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GIDA AMBALAJLARINDA ANTIiMiKROBIiYAL NANOKOMPOZITLERIN
SENTEZLENMESI

OZET

Gida sanayinde enzimatik ve bakteriyel bozulmalarin geciktirilmesi i¢in farkli
paketleme ve muhafaza yontemleri kullanilmaktadir. Bu alandaki onemli
gelismelerden birisi de nano teknolojidir ve bu teknoloji ile hazirlanan
biyopolimer igerikli nanokompozit filmlerdir. Nanoteknoloji bilim insanlarina
ambalaj malzemesinin kimyasal yapisinda atomik boyutta degisiklik yapma
olanagi saglamaktadir. Arastirmacilar molekiil igeriklerini tekrardan
tasarlayarak gida ambalajlarinda istenilen birgok fonksiyonu bir araya
getirebilmektedir. Polimer-kil kompozitlerinin 2000’li yillardan sonra degeri
anlasilmig ve bu yeni kompozit tiirlerinden biri olmustur. Bu ayr1 6zelliklere
sahip yapilar bir araya gelerek normal polimer yapilarina gére daha dayanikli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip nanokompozitleri meydana getirmistir.
Nano pargaciklarinin ilavesi ile iiriinlerde 151k ve yiiksek dereceli sicakliklara
kars1 direng, darbe dayanimi ve gazlara karsi yiiksek bariyer o6zelliklerinde
tyilesmelerin meydana geldigi gdézlemlenmistir. Ayrica nano malzemeler ile
antimikrobiyal, oksijen tutucu nanokompozit filmler elde edilmektedir.
Nanokompozit filmlerin tiretilmesinde kullanilan polimer dogal kaynakli olup
polisakkarit, protein ve lipid gibi kaynaklardan elde edilmektedir ve bunlar
biyobozunur, yenilenebilir, ¢evre dostu ve antikanserojen olduklarindan dolayi
petrol tiirevli plastiklerin yerine kullanilabilecek alternatif bir malzeme olarak
goriilmektedir. Bu elde edilen nanokompozitler giinlilk hayatta ve sanayide
kullanilmaktadir. Genel olarak, nanokompozit-kil iiretim islemi kuarterner
amonyum  tuzuyla modifikasyona ugramis killerin  polimerler ile
karistirilmasiyla gergeklestirilir.

Bu calismada, kuarterner amonyum tuzu olarak setiltrimetilamonyum bromiir
(STMABT) ve hekzadesiltribiitilfosfonyum bromiir (HDTBPBr) tuzu, kil olarak
ise sodyum montmorillonit (Na*-MMT) ve biyopolimer matriksi olarak muisir
nisastas1 kullanilmistir. Calismanin amaci1 gida ambalajlarinda kullanilmak
lizere antibakteriyel biyopolimer kil nanokompozit filmleri sentezlemektir. Bu
nedenle calismada elde edilen organokillerin XRD, FTIR ve SEM analiz
yontemleri ile karakterizasyonlar1 yapildi ve sentezlenen Orneklerin
antimikrobiyal analizleri yapilarak antimikrobiyal etkileri karsilastirildi.

Anahtar kelimeler:  Biyobozunur polimer, organokil, modifikasyon,
antimikrobiyal analiz, gida ambalaji, nanokompozit
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ANTIBACTERIAL BIO-
NANO FILMS FOR FOOD PACKAGING

ABSTRACT

Different packaging and preservation methods are used in food industry to delay
enzymatic and bacterial degradation. One of the most important improvements
in this area is nanotechnology and bio-polymer nanocomposite films which are
produced with this technology. Nanotechnology gives the scientists the
opportunity to change the chemical structure of the packaging material at the
atomic size. By designing the molecular contents from scratch, researchers can
combine many desired functions in food packaging. The value of polymer-clay
composites has been noticed since 2000s and polymer-clay composites have
become one of the new composite types. Combining with certain properties,
polymer-clay composites have made more durable physical and chemical
properties called ‘“nanocomposites” compared with the normal polymer
structures. With addition of nanoparticles, it has been observed that products
have become more resistant to the light, high temperature, all the other impacts
such as strike and gas. Additionally, antimicrobial, oxygen-retaining
nanocomposite films are obtained with the help of nanomaterials. The polymer
used to produce nanocomposites has its own peculiar structure and is derived
from sources such as polysaccharide, protein and lipid. They are also
considered as an alternative to petroleum-derived plastics since they are
biodegradable, renewable, environmentally friendly and anticancer. The
obtained nanocomposites are used in everyday life and industry as well. In
general, the nanocomposite-clay production process is achieved by mixing the
polymer with the modified quaternary ammonium salt. In this study, quaternary
ammonium salt such as cetyl trimethyl ammonium bromide and hexadecyl
tributyl phosphonium bromide, sodium montmorillonite as the clay, and corn
starch as the biopolymer matrix were used. The purpose of this study is to
synthesize antibacterial biopolymer clay nanocomposite films which are to be
used for antimicrobial food packaging. For this reason, the organoclays
acquired in the study were characterized by FTIR, SEM and XRD. Furthermore,
the antimicrobial analysis of synthesized samples were conducted and their
antimicrobial impacts were compared.

Keywords: Biodegradable polymer, organoclay, modification, antimicrobial
analysis, food packaging, nanocomposite
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1 GIRIS

1.1 Genel bilgiler

Polimer malzemeleri giinlilk yasantimizda ¢ok genis bir yere sahiptir. Ambalaj
malzemesi, tekstil sanayinde, yapi1 kimyasallar1 olarak, tasima, saglik gibi
bircok farkli endiistri sanayisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Polimerlerin tiim kullanim alanlarin1 saymak olanaksizdir. Polimer endiistrisi
arastirma ve gelistirmesi, giiniimiizdeki teknoloji sayesinde olduk¢a hizlanmis
ve farkl tipte polimer bulunmakta olup mevcut polimerlerin daha iistiin 6zellikli
olanlart gelistirilmektedir. Polimer kompozit malzemeler bu gelistirmede en

yaygin olan polimer malzemeleridir.

Gilinlimiizde gida sektoriinde ambalajlama malzemesi olarak kullanilan iiriinlerin
bir boliimiinlin yapis1 plastiktir. Petrol kokenli bu materyallerin hem
maliyetlerinin yiiksek olmast hem de dogaya verdikleri zararlarin fazla olmasi
sebebiyle ve gelisen teknoloji ile gelecek nesillere yeni alternatif {irlinler bulma

gerekliligi kaginilmazdir.

Biyopolimerler petrol kokenli polimerik malzemelerin yerine gececek alternatif
malzemelerin basinda gelmektedir. Bu sebeple yenilenebilir kaynaklardan
iretilmesi, biyobozunma 06zelligi sayesinde toprak ve suda ¢odzilinebilmesi ve
zehirli gaz yaymamasi sebepleriyle biyopolimerler, ¢evreye zararli olmayan
polimerik malzemelerin iiretiminde kullanilan ham maddelerdir. Biitiin bu
yararli 6zellikleri sayesinde, elde edilen film tabakalarinin yapay polimerlerden
dretilen film tabakalarindan daha yaygin kullanim alanlari mevcuttur. Gida
ambalaj malzemesi olarak kullanilmalar1 gibi, yenilenebilir gida ambalaj
malzemesi olarak da kullanilarak bakteri iiremesine karsi daha dayanikli ve raf
Omriinii uzatan irlinler piyasada kullanilabilmektedir [1]. Gida sektdriinden
farkli olarak yara kapatma tedavilerinde, kontrollii ila¢ saliniminda, dis kaplama
ve dis saglig1 gibi farkli medikal alanlarda olmak tizere saglik sektoriinde sikga

kullanilmaktadir [2].



Endiistrinin her alaninda gelisen nanoteknoloji sayesinde birbirinden farkli
yapidaki katki maddeleri ile polimerik irlinlerin optik, termal ve mekanik
Ozelliklerinin gelistirilmesi miimkiin olmaktadir. Bu amagla en ¢ok kullanilan
ilave katki maddesi tabakali yapiya sahip kil mineralleridir. Nanokompozit
malzemelerde kil minerallerinin ¢ok az oranda (% 5’ten az) polimer ile
etkilestirilerek gelistirilmis yapili ve daha dayanikli polimerik malzeme

tretilmektedir [3].

Insan yasaminda onemli bir yerde bulunan killer, eski zamanlardan beri
kullanilmaktadir. Mineral yapisindaki bu killer dogada kendiliginden
olusmaktadir ve eski zamanlarda ¢anak, ¢omlek yapiminda kullanilmiglardir.
Geg¢misten bugiine bol miktarda ve kolay bulunabilmeleri sebebiyle endiistride
oldukca fazla kullanilan malzemeler arasinda olmuslardir. Gelisen teknoloji ile
killerin kullanim alanlar1 oldukga genislemis ve giintimiizde Killer; ¢imento
tretimi, nanokompozit iretimi, filtreleme dretimi ve kullaniminda
goriilmektedir. Ayrica killerin  modifikasyona ugratilarak  6zelliklerini
tyilestirmek amaciyla yapilan c¢alismalarda tuz, yiizey aktif ve polimer

malzemeleri ile etkilesimleri incelenmistir.

Bilim insanlari, polimer yapilarina farkli parcaciklar katarak daha istiin
Ozellikli polimerler elde etmeye c¢alismislardir. Kullanilan bu dolgu
malzemelerinin basinda da killer 6nemli bir yer almaktadir. Yapiya eklenen bu
dolgu malzemeleri polimer yapisinin darbe direnci, sertlik, 1siya dayaniklilik,
esneme oOzelligi gibi parametrelerin iyilesmesini saglamistir. Bazen yapiya
eklenen yeni bir 6zellik, olusan son iiriiniin ayn1 zamanda donuk ya da kirilgan
bir yapida olmasina da sebep olabilmektedir. Bu anlamda dolgu materyali olarak

kullanilan killer oldukg¢a etkin bir rol oynamaktadir.

Gelisen nanoteknoloji sayesinde kompozit bilimi de olduk¢a One cikmistir.
Nano boyutundaki parcaciklarin polimer malzemesi i¢inde dagilmasiyla,
kompozit malzemelerin en yenisi olan nanokompozitler {iretilmektedir.
Nanokompozitlerin, normal halde bulunan kompozitlere ya da temel haldeki
polimerlere kiyasla ¢cok daha fazla iistiin 6zellikleri vardir. Bundan dolay1 en
bilinen o6rneklerden polimer-kil nanokompoziti olduk¢a yaygin kullanima

sahiptir. Killerin tercih edilmesindeki en dnemli etken ucuz olmalaridir. Ayrica



diisiik miktarlarda olusturduklar1 iyi 6zelliklerinden dolay1 bu tiir kompozitler

icin tercih sebebi olmuslardir.

Montmorillonit kili, tabakalar aras1 uzakligin 1 nm olmasindan dolay1 kullanimi
en yaygin kil tiiriidiir. Montmorillonit killeri dogal olusumlu tabakali yapisindan
dolayr polimer-kil nanokompozit sentezi sirasinda yliksek performans
gosterirler. Bu ¢alismada kullanilan montmorillonit merkezi aliimina oktahedral
tabaka ile iki adet tetrahedral tabakadan olusmus aliimina-silika Kilidir. Ara
yiizlerde bulunan Na* ve Ca?" iyonlari, alkilamonyum iyonlar1 gibi organik
katyonlarla iyon degisimi reaksiyonlar: ile hidrofilik silika tabakalar1 lipofilik
durumuna gecis yapar. Bu iyilestirmeden dolay: kilin organik polimer fazinda

dagilmasi gerceklesir.

Calismalara bakildiginda yapilan ilk arastirmalarin kilin kimyasal yapisinin ve
minerolojik tanimlanmasi, farkli yapidaki killerin siniflandirilmasi, kimyasal
yapisinin belirlenmesi, sudaki sisme 6zelliginin belirlenmesi ile ilgili olduklar
goriilmektedir [4-9]. Kil dispersiyonlarina tuz ilave edilmesi ve pH etkisi

arastirmalari killerin jellesmesini agiklayabilmek i¢in yapilmistir [6].

1950 yillarinda killerin polimer ile etkilesimleri arttirilarak kil-polimer
kompozitleri sentezlenmeye baslanmis ve bu konuda dikkat ¢eken ilk c¢alisma
Toyota  arastirma  gelistirme  grubunun nylon-6 /  montmorillonit
nanokompozitlerinde kil ilavelerinde malzemenin mekanik ve 1sisal
ozelliklerinin gelistigini gosteren calismadir [9]. Bundan sonra Vaia ve
grubunun bu tiir kompozitlerde herhangi bir organik ¢6ziicii kullanmadan
polimeri eriterek yapilabildigini gosterdikleri calisma ile son yillarda kil-
polimer nanokompozitleri endiistride ve bilimsel arastirmalarda olduk¢a yogun

bir ilgi gdrmiistiir [10].

Nanoteknoloji, arastirmacilara ambalaj malzemesinin atomik seviyede
degistirme olanagr saglamaktadir. Arastirmacilar, molekiilleri tekrardan
tasarlayarak bir¢ok fonksiyonun bir araya toplamaktadir. Farkli gaz ve sivi
gecirgenlikleri elde edilebilmektedir. Nano seviyesindeki malzemelerin yapiya
ilave edilmesi ile iiriinlerde sicakliga ve 1s18a karsi direnci daha yiiksek, gii¢lii
mekaniksel Ozellikler elde edilmektedir. Gidalarin tazeligini korumak ve

donmus irilinlerin daha Once ¢dziinlip ¢dziinmediklerini gérmek bu ambalaj



malzemeleri ile miimkiin olmaktadir. Nano seviyesindeki materyallerle oksijen
tutucu, antibakteriyel ve gaz gecirgenlik 6zelligi olan filmler elde edilmektedir.
Bu nanokompozit filmler ambalaj i¢ginde bulunan kirli havayr ambalaj disina

atmak i¢in kullanilabilmektedir [11].



2 KILLER VE ORGANOKILLER

2.1 Kil Minerallerinin Tanimi

Killer i¢in 19. yilizyi1ldan bu zamana kadar birden fazla tanim yapilmistir. Genel
olarak kil, kristal yapilart birbirinden degisik olan birka¢ mineralin bir araya
getirdigi mineral karigtminin adidir. Dogada yiiksek oranda kil bulunmaktadir
ve saf olarak bulunmalar1 olduk¢a zordur. Kil bilesimi asagida ki gibi formulize

edilebilir;
KiL= Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Mineral karigimlarinin parcacik boyutu kendiliginden 2 pm’den kiigiik
taneciklerdirler [12,13]. Sulu ¢6zelti ortamlarinda plastik ozellik gosteren
topragin en kiiglik fraksiyonu ve kolloidal ozellik gosterebilen yiikli
partikiillerden olusan kristal yapilardir [14]. Association International Pour L’
etude des Argiles (AIPEA) terimler komitesi raporlarina istinaden kil ve kil
mineralleri topraktan dogal olarak meydana gelen ve ince taneli minerallerden
olusan kisimdir [15]. Killer birbirinden farkli renkler ihtiva edebilirler. Bunlar
sar1, kirmizi, beyaz, gri, mavi renklerinin ¢esitli tonlarinda bulunabilirler. Bu
farkliliklar mineral igerikleri ve minerallerinin birbirleriyle olusturduklari

kimyasal bilesimlerine bagli olarak degisim gostermektedirler.

Kimyasal analizler, killerin aliimina, silika, su ve bunlarla beraber demir, toprak
alkali ve alkali bilesikleri oldugunu gostermistir. Dogal ortamindan alinan killer
kaolinit, montmorillonit, illit, vermikiilit gibi kil minerallerini yapilarinda
bulundururlar. Bazi killer ise kil minerali olmayan kuars, magnezit, kalsit,
feldispat, prit, dolamit, alunit, opal gibi mineralleri de bulundurabilmektedir.
Bunlara ek olarak eser seviyede de olsa organik maddeler ile birlikte amorf

maddeleri de igerirler [16].

Killer ile kayalar arasinda ki en oOnemli fark, killerin ¢ok kiigiik kristal
yapilarindan meydana gelmis olmasidir. Kii¢iik boyutlu olmalarina ragmen

killer genis yiizey alanina sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 fiziksel olarak



yliksek adsorpsiyon oOzellikleri vardir. Killer yapilart nedeniyle su ¢ekme
Ozelligine sahiptirler ve bu 0Ozelliklerinden dolayr her zaman nemli olarak
bulunurlar. Kilin ihtiva ettigi nemin uzaklastirilmasi uzun ve dikkatle yapilmasi

gereken bir islemdir [17].

2.1.1 Montmorillonit ve Bentonit

Bentonit’in yapisinda bulunan mineral, kalitesi ve i¢erigi degisiklik gostermekle
birlikte tabiatta dogal olarak var olan bir maddedir. Genel bir tanimla
bentonitler, i¢cinde %80 * den fazla montmorillonit minerali bulunduran smektit
grubu killerindendir. ilk olarak ABD ’nin Wyoming Eyaleti Ford-Benton
civarinda bulunan ve plastik o6zelligi yiiksek ve kolloidal silis yap1 ozelligi
gosteren bu tiir kil bentonit olarak adlandirilmistir. Ayn1 6zelliklere sahip farkli
bir kil Fransa’nin Montmorillon civarlarinda bulunmus ve montmorillonit ismi

verilmigtir [18].

Kil mineralleri tabakali yap1 6zelligine sahiptir. Bu tabakalarin kristal yapilari

iki ana birimden olusmaktadir. Bunlar tetrahedral ve oktahedral’dir.
Tetrahedral Birim

Tetrehedral birim, merkezinde bir tane silisyum atomu bulundurur. Bu silisyum
atomu 4 farkli oksijen atomu ile ¢evrilidir ve olusan bu goriintii diizgiin dort
ylzli yapidadir (Sekil 2.1 (a)). Merkezde bulunan silisyum atomu, etrafini
cevreleyen oksijen atomlar1 ile yiikiinii esit olarak paylasir. Bu sayede
etrafindaki atomlarin negatif yiiklii olmasini saglar. Olusan silisyum oksit

(Si04*") anyonu, alkali ve toprak alkali metalleriyle etkilesime aciktir.

a) Tetrehedral b) Baglanmis Silisyum Tetrahedral ¢) Aliiminyum oktahedral
Sekil 2.1: Tetrahedral ve oktahedral yapilar [19,20].

Sekil 2.1 a’ da gorlinen silisyum atomu baska bir silisyum ile oksijen atomunu

ortaklasa kullanarak bag olusturabilir. Yapinin koselerinde bulunan oksijen



iyonlar1 bagka bir silisyum atomuyla bag olusturarak yapiyr iki farkli yonde
genigletip silikat tetrahedron tabakasint meydana getirir. Olusacak yeni yapi

Sekil 2.1 b’de gosterilmistir.
Oktahedral birim

Merkezde bir aliiminyum atomu ihtiva eden ve bu atomun dort veya alti oksijen
atomu 1ile c¢evrilmesiyle meydana gelmis diizgiin sekizylizli sekildir.
Merkezdeki aliiminyum dort veya alti oksijen atomu ile bag yapabilir; fakat
silikat yapilarinda aliiminyum olusturdugu alt1 bag ile daha kararli yapidadir.
Sekil 2.1 c¢’de goriinen yapidir. Birlestirilmis tetrahedral birimde uygulanan
yaklasimla, oktehedral yapidaki tabakalarda birlestirilebilir. Birlesme
sonucunda ortaya ¢ikan negatif yliklii iyonlar pozitif yiike sahip olan hidrojenler

ile dengelenmektedir.

a) Baglanmis aliiminyum oktahedral b) TOT yap1
Sekil 2.2: Baglanmis yapilar [19,20].

Boylelikle tetrahedral tabakanin olusturdugu yaklasimla bir oktahedral tabaka
yapisi elde edilir. Bu yap1 da Sekil 2.2 a’da gésterilmistir.

Oktahedral tabaka yapisinin dis yiizeylerinde ortaya c¢ikan negatif yiiki
dengelemenin bir diger yolu da negatif olarak yiliklenmis oktahedral tabakanin
iki ylizeyinde bulunan oksijenlerin silikat tabakasinda bulunan oksijenlerle
ortaklasa kullanilmasidir. Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral (TOT) yapilari
birleserek yap1 tizerindeki yiik dengesi saglanmis olur ve Sekil 2.2 b’de

gosterilmistir.

Sekil 2.3’de goriilen yapi, kristal yapilarin bir araya gelmesi sonucu olusur ve
bu bir kil tabakasi yapisidir. Her bir yapinin bas harflerinin sirasiyla

yazilmasiyla adlandirilir. Meydana gelen ¢ok sayida tabaka birimlerinin iist {iste



gelmesiyle yap1 biiyiir ve kil taneciklerini olusturur. Olusan bu kil taneciklerinin

katmanlar1 arasinda alkali veya toprak alkali katyonlart bulunur.

Sekil 2.3: Kil taneciklerinin olusum reaksiyonu [19]

Birim hiicreleri olusturan yapilar arasinda kuvvetli iyonik baglar olmasina
ragmen birim hiicrelerin olusturdugu tabaka yapilar1 birbirlerine zayi1f Wan Der
Walls baglari ile baghdir. Bu sebepten dolayr sulu ortamlarda su molekiilleri ve
organik molekiiller tabakalar arasina kolayca yerlesip birim hiicrenin
genislemesine yani kil minerallerinin sismelerine neden olabilirler [4]. Birim
hiicrelerin birbirlerine hem olduk¢a yakin hem de olduk¢a uzak yapilar

olusturmasina, aralarina giren bu molekiiller sebep olmaktadir.

Negatif yiike sahip ylizeyler, yakinlarindaki pozitif yiikke sahip molekiilleri
adsorblarlar. Bunun sonucunda ortaya c¢ikan katyonlar elektriksel olarak
noétiirlesmeyi saglar ve zayif elektriksel kuvvetler ile tutunurlar. Ortama eklenen
baska katyonlar ile adsorblanan bu molekiiller yer degistirme reaksiyonlari
gosterebilirler. Bundan dolayr bu katyonlar, ‘degisebilir katyonlar’ olarak
adlandirilirlar. En sik goriilen degisebilir katyonlar ise; H*, Na*, Mg?*, Ca?"’
,NH*" dir. Dogal olarak olusan tabakalar aras1 degisebilir katyonu genellikle
Ca?* iyonudur [15]. Degisebilir katyonlar yiizeylerde bulunduklarindan dolay:
temel yapida degisiklik olusturmazlar.

Kil minerallerinde degisebilen katyonlarinin miktar1 100 gr kuru kil numunesi
i¢in Olgiilmektedir ve Olglim birimi miliekivalanttir [6]. Kil minerallerinin
bircok oOzelligini ve kolloidalligini, killerde bulunan degisebilir katyonlarin
bulunma derecesi ve cinsi etkilemektedir. pH, suda sisme ozelligi, spesifik
iletkenlik, gozeneklilik, suda sisme orani, disperse olabilme derecesi, partikiil
dagilimi, gecirgenlik gibi 6zellikler kil minerallerinin net yiik miktarlarina ve

degisebilir katyonlarinin cinsine dogrudan baghdir [15,18,21].



2.1.2 Killerin Simiflandirilmasi

Killer ¢ok biiyiik ve karmasik yapilara sahiptirler. Asagida verilen siniflandirma
bu killerin; i¢ginde bulunan yabanci madde, olustuklar1 yerler ve 6zelliklerinin

farklilig1 gibi etmenleri vasitasiyla olusmustur [22].

e Minerolojik Ozelliklerine Gore Killer
= Kaolin grubu
= Montmorillonit ( smektit ) grubu
= [llit grubu
= Kilorit grubu
e Yapilarina Gore Killer
=  Amorf grup
= Kristal grup
e Kimyasal Farkliliklarina Gore Siniflandirma
»  Yiiksek aliiminyum igerikli
»  Boksit igerikli
= Silikat i¢erikli
=  Demir igerikli
»  Kalsit igerikli
=  Karbonat igerikli
e Fiziksel Olarak Smiflandirma
= Sisme ozelligi
»  Plastiklik 6zelligi
* Renk 6zelligi
*  Adsorblama 6zelligi
»  Reolojik 6zelligi
» Katyon degisim kapasitesi



Cizelge 2.1: Farkli kil minerallerinin formiilleri [23].

Kilin ad1 Molekiil Formiilii

Na* - Montmorillonit Sig(Alz31Mgo.66)O20(OH)2N"0,66.nH20"

Ca*™ - Montmorillonit Sig(Al3,31Mgo,66)O20(0OH)4Ca?* 0 33.nH20

Beidellit (Si7,33Al0,67)A14020(OH)sNa*.67.nH20

Vermikulit (Si, Al)8(Mg, Fe, Al )6 020 (OH) 4 Mg*™0,7 .nH20

2.1.3  Killerin Karakteristik Ozellikleri
Bazi ana 6zellikleri sunlardir:

Sigsme ozelligi; Su ile temas ettiginde kilin hacminin artmasim1 saglayan bir
Ozelliktir. Montmorillonit en fazla sisme 6zelligi gosteren kildir. Bu kil hacmini
genigletebilmek i¢in sahip oldugu kiitlenin birka¢ kati miktarda suyu biinyesine
hapseder. Montmorillonit kilinin biinyesinde bulunan su miktari, sahip oldugu

diger ozellikleri de etkiler. Bu nedenle sisme 6zelligi oldukga biiyiik 6nem tasir

[17].

Plastiklik ézelligi; Montmorillonit kiline uygun hacimde su eklendiginde
islenebilme ve sekillenebilme 6zelligi saglar. Kilin kolay sekil almasinin sebebi
bu 6zelligidir. Ornek olarak; kum, suyla karistirildiginda herhangi bir plastik
ozellik kazanamaz fakat kil, su ile karnistirildiginda sekillenebilme o6zelligi
kazanmaktadir. Kil, sudan baska bir madde ile karistirildiginda plastik 6zelligi

kazanamaz, bu sebeple sadece su ile karistirilmas1 gerekir.

Renk; Killer dogada renkli halde bulunurlar. Bu durum oksitler ile karismis
durumda olmalarindandir. Kile, kirmiz1 rengini demir oksit, esmer rengini ise
limonit vermektedir. Oksitler ise yiiksek sicakliklarda farkli renkler
aldiklarindan dolayr killer pismeden 6nce ve pistikten sonraki renkleri farkl

olabilir.

Adsorplama ozelligi; Montmorillonit kili yaklasik olarak 800 m%/g degeriyle
oldukca yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu 6zellik diger kil minerallerine

gore daha yiiksek oldugundan daha fazla madde adsroplayabilir.

Reolojik ozelliklik; Montmorillonit mineralindeki su miktar1 oran1 fazla oldukea,

kil akiskan duruma geger ve akis tipi, viskozite gibi 6zelikler kazanir. Yapisinda
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bulunan su miktarindaki ¢ok az seviyedeki artis veya azalma bu 6zelligi direkt
olarak etkiler. Reolojik 0Ozellikleri sayesinde montmorillonit, petrol

sondajlarinda delici basliklarin sogutma sivisi olarak kullanilir.

Katyon degisim kapasitesi; Sodyum ve kalsiyum degisebilir katyonlarinin
tepkimeler sonucu baska maddelerle yerlerini degistirmeleri seklinde olusur. Bu
degisim miktar1 100 gramlik bir Ornekte yer degistirebilen katyonlarin

miliesdeger miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Birimi ise meq/100gr’ dir.

Yillardir bilinen killer birgok alanda kullanilir ve son yillarda nanoteknolojide
de kullanilmaya baslanmistir. Boyutlarindan en az bir tanesi nanometro
boyutunda olan maddelere nanomadde denmektedir. Montmorillonit’in ise bir
tabakasinin  kalinligns 1 nm olmasindan dolayr nanomadde olarak

adlandirilmaktadir ve nanoteknolojide kullanilmaktadir.

Sekil 2.4’te gortldigii gibi kalsiyum karbonat kristalinin boyutlar1 yaklasik
olarak 1000 nm’dir. Karsilagtirma i¢in montmorillonit katmani Ornek
verilmistir. Tabakanin genisligi ile uzunlugu 100-500 nm arasindadir. Ancak

kalinlig1 1 nm oldugundan, montmorillonit nanomadde sinifina girmektedir.

Calcium-carbonate

Montmorillonitc

1300 nm

100 - 630 nm/ o -
B = a0 ==
Aoo hm 100 - S02 nm

1000 nm

Sekil 2.4: Kalsiyum-karbonat ve Montmorillonit [24].

Yukaridaki agiklamalara gore, killerin hemen hemen biitiin 6zellikleri en bilinen
anorganik akigkan madde olan suya gore belirlenmistir. Bu durum killerin
hidrofilik (suyu seven) olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu hidrofilik
ozellikleri sebebiyle killerin, polimer nanokompozit sentezinde kullanilmalari,
dogada bulunduklar1 haliyle olanaksizdir. Bu nedenle kil yapilarina organik
karakter kazandirabilmek i¢in bazi modifiye edici organik bilesikler
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan organik bilesiklerin basinda

kuaterner amonyum tuzlari yer almaktadir.
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2.2 Kuaterner Amonyum Tuzlar:

Bir¢ok faydali 6zelligi olan ve yiizey aktiviteleri olduke¢a iyi bilinen kuaterner
amonyum tuzlar1 ylizey aktif maddeler olarak da adlandirilmaktadir ve sanayide
cok genis bir kullanim alani1 vardir. S6z konusu yiizey aktif maddeler su iginde,
herhangi bir sulu ¢dzelti ya da baska bir sivi i¢inde ¢oziindiiklerinde bu sivinin
ylizeyini kiigiiltlir ve ylizey gerilimini azaltir. Temel seviyedeki kimyasal yapisi,
bir hidrokarbon ve bir polar ya da iyonik kisimdan meydana gelmektedir.
Kuyruk kismi olan hidrokarbon dallanmis yapida ya da lineer yapida olabilir.
Yiizey aktif maddenin suyu seven ya da hidrofilik olarak adlandirilan iyon
yiiklii bas kismi ya da polar olan kismi iyon-dipol yahut dipol-dipol etkilesimini
su molekiilleri ile yaparlar [25]. Yiizey aktif maddeleri 200-400 g/mol civarinda
molekiil agirligina sahiptir. Gliniimiizde katyonik yiizey aktif maddeler; tabakali
kil mineral pargaciklarinin tabakalar1 arasindaki mesafeyi arttirmada ve
boyutlarini kiigiilterek nano seviyesine indirmede kullanilir. Kil mineralleri ile
ylizey aktiflerin etkilesmesinde bazi parametreler vardir. Bunlar; pargaciklarin
bicimi, biiyiikk veya kiiciik olmasi, yiizeylerinde bulundurduklar1 yiikler,
iceriklerinde bulunan yilizey aktif maddelerin anyonik, katyonik, yiikli veya

yliksiiz olma 6zellikleri ve de molekiil agirliklar: gibi degiskenlerdir.

Aminler baz 0Ozelligi gosterirler ve azot atomlarimin istiinde bulunan
paylasilmamis elektron ¢iftlerinin bulunmasindan dolay:r niikleofil 6zellikleri
vardir. Sekil 2.5’te aminden kuaterner amonyum tuzu olusum mekanizmasi

gosterilmektedir.

4\;:‘ R"—/:(\' — = fRrx
/ /

Amin Kuaterner Amonyum Tuzu

Sekil 2.5: Kuatener Amonyum Tuzu olusumu [26].

Genel olarak, organokillerin hazirlanma esnasinda dialkilamonyum,
alkilamonyum ve bunlardan farkli olarak kuaterner amonyum katyonlari
kullanilir. Bu katyonlarin farkli hidrokarbon ya da alkil zincir gruplar1 igermesi

farkl yiizey ve reolojik 0zelliklere sahip yeni organokillerin olugsmasina olanak
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saglamaktadir. Kuaterner amonyum tuz gruplarindan herhangi bir tanesiyle

hidrofilik kilin iyon degistirme reaksiyonu Sekil 2.6’da sematize edilmistir.

Kil tabakalar1 arasina girmis olan alkil amonyum veya kuaterner amonyum
tuzlarinin yap1 ig¢indeki yonlenmeleri, katyonun biiyiikligiine, kil mineralinin

ylik yogunlugu ile alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak degismektedir.

L
. - ¥
H-"- I‘I'I_.I - Il«."'"
TSRS L (Wa) -
I —_-—'—--——--'t-_"—_nj 3 '{h:
(™) s .._I;_J :nr; . LI '{I'l;:
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Sekil 2.6: Hidrofilik kil ile herhangi bir kuaterner amonyum tuzunun tepkimesi [27].

Bu katyon yapilari, tabakalar arasinda tek tabakali yapi, ¢ift tabakali yapi,
yalanci ii¢ tabakali yap1 ve parafin tipi tabakali yap1 olarak yerlesebilirler. Bu
dizilimler asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 2.7). Yiikk yogunlugunun az
olmasi1 halinde kisa zincirli yapilar tek katli olarak dizilmektedir. Fakat
alkilamonyum zinciri yiike gore biiylik ise alkilamonyum katyonlar: ¢ift tabaka
olarak dizilmektedir. Daha fazla yiik yogunlugu varsa yalanci {i¢ tabakali
olarak, yiik yogunlugunun daha da fazla olmasi durumunda parafin tipi tabakali

yap1 olarak yerlesmektedir.

T Sl Tebeke £
SO a) tek kath =R T c) valanci
: T iic Katl
(e ST T g
TSGR o /@ Vo
Demmmaes Mk @Wg d) parafin yapisi
[ Sl e - R

Sekil 2.7: Tabakalar arasinda kuaterner amonyum tuzlarinin yonelme sekilleri [27].

a) Tek katlhi yapr (Monalayer): Sekil 2.7 a’da gorilmekte olan yapidir. Zincir
yapilarinin yogunlugu az ise zincirler tabaka diizlemlerine paralel olarak

uzanirlar [28].
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b) Iki katli yapi(Bilayer): Sekil 2.7 b’de gériilmekte olan yapidir. Zincir yapilari
silikat tabakalarina paralel olarak dizilmistir [28].

C) Yalanct ii¢ katli yapi( Pseudo trilayer): Sekil 2.7 ¢’de goriilmekte olan yapidir.
Alkil amonyum molekiiliiniin son gruplar1 tabakalara tutunmustur. Polar yapida
olmayan alkil amonyum zincir gruplarinin sonlar1 birbirlerinin iizerlerine
yerlesmis durumdadirlar [28].

d) Parafin tipi tabakali yapi: Sekil 2.7 d’de goriilmekte olan yapidir. Amonyum
gruplar silika tabakalarina tutunmus haldedir ve zincirlerin tamami trans halinde

yiizeyden uzaklagsmis gibi goriinmektedir [28].

2.3 Organokiller

Organik yap1 formunda olan yiizey aktif maddeler ile muamele edilen kil
mineralleri, organokil olarak adlandirilmaktadir. Organokillerin iretilmesi ve
kullanilmast giiniimiizde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Kil mineral
gruplarindan olan smektitler, 6zellikle montmorillonit, genis ylizey alani,
tabakalar arasindaki uzaklik degeri, adsoprsiyon kapasitesi gibi iistiin 6zellikleri
olmasindan dolayr organokil elde edilmesinde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir [29].

Kil mineralleri dogada tabakalari arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir
katyonlar1 ihtiva eder ve yiiklii olmalar1 sebebi ile yiiksek hidrofilik 6zellik
gosterir. Hidrofilik olmalar1 sebebiyle su fazindan oldukg¢a iyi dagilim
gosterirler, fakat endiistiride kullanilabilmeleri i¢in organik fazda dagilmas:
yani orgonofilik yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Organokil iiretimi, kil
minerallerinin organik katyonlar ile etkilesimlerine baglidir. Bu etkilesimler
teknik agidan, c¢oOzeltide bulunan kuaterner amonyum katyonlarinin kil
tabakalar1 arasindaki katyonlar1 ile iyon degistirme reaksiyonu ile yer
degistirmesi ile gergeklesmektedir ve bu yer degistirme reaksiyonu Sekil 2.8 ve
Sekil 2.9°da gosterilmistir [30].
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Sekil 2.8: Organokil Sentezi [24].

lyon
degisimi

Tabakali Silikatlar
(Hidrofilik)

Organokil
(Hidrofobik veya Organofilik)

Sekil 2.9: Organokil eldesi [31].

Organokillerin tabakalar arasi1 uzaklik degeri killere oranla daha fazladir.
Organokiller, tabakalarinin arasina girmis olan kuaterner amonyum
katyonlarinin zincir uzunluguna ve biiyiikliiklerine gore farkli yapilar gosterirler
(Sekil 2.10). Kuaterner amonyum tuzlarinin on karbon atomundan daha uzun
zincir ihtiva edenler, kil tabakalar1 arasina girdigi zaman, farkli tabaka seklinde
mineral yiizeylerinde bulunurlar. Bunlar tabakalarin i¢ine girmeleri sonucu
olarak d (001) katman kalinligi, montmorillonit kilinde 1,79- 2,29 nm,
vermikulit kil grubunda ise 2,8 nm degerlerine ulasir. Kuaterner amonyum
tuzlarinin on karbon atomundan daha kisa zincir uzunluguna sahip olanlar ise,
katmanlarin arasina girdiklerinde alanlar1 bazi kisimlar1 bos kalmaktadir. Bu
sekilde yerlesmeleri sonucu, yiizeylerin kuaterner amonyum tuzlar1 ile
ortinmeyen kisimlar1 hidrofilik iken, yiizeylerin Ortiinen kisimlar1 ise
hidrofobik 6zellik gostermektedir. Yapiya kisa zincirli amonyum tuzlar1 girmesi
sonucu d (001) katman kalinligi 1,37-1,51 nm degerine ulasir [32].
Organokilleri normal killerden ayiran temel 6zelliklerinden birisi tabakalar arasi

uzakligin yliksek olmasi, diger 6zellik ise organofilik davranis gostermesidir.
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2.3.1 Organokillerin kullanim alanlari

Son yillarda polimer ve polimer kompozit malzemeleri 6zelliklerini gelistirmek
i¢in yapilan ¢alismalarda nanokompozit yapilarin éneminin anlasilmasi ile bu
konudaki yapilan karakterizasyon ve sentez arastirmalari bilimsel ve endiistriyel
anlamda biiyiik deger kazanmistir. Nanokompozit eldesi i¢in, polimer zincirinin
tabakal1 yap1 i¢ine girmesini saglamak gerekmektedir. Bu tiir islemler i¢in ideal
bir malzeme olan montmorillonit kilinin tabakali bir yapiya sahip olmasi 6nemli
bir etkendir. Kil mineralleri, polimer zincirlerinin bir¢ok fiziksel ve kimyasal
Ozelligini  degistirebilir. Killer, polimerik malzemelerin mekanik, 1s1l
dayanikliligini arttirabilir, su ve gaz gecirgenligini azaltabilir, atese karsi olan
direncini yiikseltebilir. Kil ilavesi ile gelistirilen 6zelliklerinden dolay1 polimer
malzemelerinin kullanim alanlar1 artabilecegi gibi farkli kullanim alanlar1 da
bulunabilmektedir. Bu konuda kilin ve polimerlerin endiistrideki yerini daha da

giiclendiren birbirinden farkli bilimsel ¢alismalar mevcuttur [33].
Organokillerin kullanim alanlarina 6rnek olarak;

- Petrol ve dogalgaz sondaj sanayinde, sondaj ¢gamuruna katilarak,
- Boya kivamlastiricisi,

- Toksik gazlar1 absorblamada,

- Miirekkep iiretiminde,

- Kontrollii ilag salintminda kullanilmaktadir [25].

2.4 Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida monomer yapilarinin kovalent baglar ile diizenli olarak
baglanmasi ile olusturduklari, uzun zincirli yapilardan olugsmus yliksek molekiil
agirligina sahip bilesiklerdir. Poli kelimesi latince kokenli olup ¢ok sayida
anlamina gelmektedir. Polimer yapilar1 ‘monomer’ diye adlandirilan birimlerin
art arda birlesmesiyle meydana gelmektedir [34,35]. Polimerler; hafif, kolay
bulunabilir olmalari, mekaniksel 6zelliklerinin yeterli olmasi, sekillendirilmesi
basit, aginmayan, kimyasal olarak aktif olmayan yani inert maddelerdir. Bu
yararlt Ozellikleri olmasi sebebiyle makine, gida ambalaj malzemesi, tekstil,
endiistri, tip, biyokimya, molekiiler biyoloji alanlarinda da polimerlerin 6nemi

oldukg¢a biiyiiktiir.

16



Biyopolimerler, kokenlerine gore 3 farkli grupta elde edilebilmektedir. Sentetik
olarak elde edilebildikleri gibi canli organizmadan ve mikroorganizmalardan da
elde edilebilmektedirler. Canlilar kimyasal yapilarina gore farkli tipte polimer
sentezleyebilirler. Bu polimerlere ornek olarak; niikleik asitler, protein gibi
poliamitler, seliiloz, nisasta gibi polisakkatirler, kitin, polimalik asit gibi
organik polioksi esterler verilebilir.

Nanometre seviyesindeki malzemelerden elde edilen biyopolimer igerikli

nanokompozitlerin bir¢ok avantaji vardir. Bunlardan bazilar1 sunlardir;

- Biyobozunur olmalart,

- Ambalaj malzemesinin hacim, agirlik ve atigin1 azaltmasi,

- Raf dmriinii uzatmasi,

- Badem ve kuru liziim gibi kiiciik gidalarin tekli olarak paketlenmesini saglamasi,
- Antimikrobiyal ajanlar i¢in tasiyici olarak gorev yapmasi baslica 6rnek olarak

verilebilir.

Bu sebeplerden dolay1 biyopolimer igerikli nanokompozit ambalaj malzemesi
gidanin kalitesini, glivenligini arttirma ve yenilik¢i bir ambalaj teknolojisi i¢in
biiylik bir potansiyele sahiptir. Ayrica en biiylik avantajlari; bireysel
ambalajlanmas1 ve aktif maddeler ile besinler katkilarin tasinmasi gibi

ozellikleridir [36].

Biyopolimer icerikli ambalaj malzemeleri gida kalitesinin korunmasini ve
triindeki mikrobiyal bozulmay:1 geciktirerek raf omriiniin uzamasini saglayan
faydali 6zelliklere sahiptir. Biyopolimer igerikli antibakteriyel filmler et, tavuk
iirlinleri, peynir, meyve ve sebzelerde nem gociinii ve ugucu bilesenlerin kaybini
yavaslatma ve solunum oranini azaltmaktadir. Mikrobiyal bozunmay1
geciktirmek ic¢in Ozellikle visne ve cilek ambalajlarinda yapilan siilfitleme
islemlerinin yerine antimikrobiyal 6zellik kazandirilmis ambalaj filmlerinin

kullanilmas1 daha fazla tercih edilen bir yontem haline gelmistir [37].

Petrokimyasal igerikli, biyolojik olarak parcalanmayan plastik iiriinlerinin
yerine dogada c¢oziinebilen ve ambalajlama malzemelerinin gelistirilmesinde
olduk¢a yaygin olan nisasta dogal bir biyopolimerdir. Yenilenebilir,
biyobozunur ve maliyeti diisiik olan nigasta gida iiriinlerinin ambalajlanmasinda

oldukca yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Gergek bir termoplastik olmayan
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saf nisasta, plastik tiirevi bir malzemeye ge¢is yaptigindan dolay1 termoplastik
nisasta olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (90°C-180°C) nisasta
kolayca erimekte ve sentetik termoplastik polimerlere benzeyerek enjeksiyon,
ekstriizyon veya sise kalibi malzemelesi olacak sekilde kivamli olarak
akmaktadir. Fakat saf nisasta ile saf termoplastik nisasta ayni1 dezavantajlara
sahiptir. Suya kars1 hassasiyeti olup ayni zamanda mekaniksel o6zellikleri
zayiftir. Bu Ozelliklerini giliclendirmek i¢in nano seviyesinde mineraller ile

nisastanin giiglendirilmesi disiiniilmistiir [38].

Nisastanin sodyum montmorillonit kilinin az bir miktar1 (%5’ten daha az) ile
muamalesinden elde edilen kompozit filmin gerilme direnci ve kopma sirasinda
uzamasini arttigr goriilmiistiir. Nisastanin dekompozisyon sicakligi artarken su

buhari difiizyon kat sayisinda azalma olmustur [39].

2.5 Kompozit Malzemeler

Birbirinden farkli 06zellik gosteren maddelerin zayif olan 6zelliklerini
iyilestirmek, en iyi dzelliklerini bir araya getirmek veya ortaya hepsinden farkli
olan yeni bir 6zellik ¢ikarmak i¢in, bu malzemelerin bir araya getirilmesiyle
elde edilen materyallerdir. Kompoziti meydana getiren malzemelerin arasinda
kimyasal etkilesimler bulunmaz. Birbirinden farkli 6zellik gosteren maddelerin
en iyi Ozelliklerini tek bir {iriinde birlestirmek i¢cin kompozit malzemeler

hazirlanir [40].

2.5.1 Kompozit malzemelerin 6zellikleri

Hafif olmalari: polimerler 1,5-2 g/cm® iken metal kompozitler 4,5-5 g/cm?®

yogunluga sahiptirler. Seramik kompozitler ise bu iki grubun arasindadir.

Rijitlik ve boyut karasizligi: sert, saglam bir yapr olduklar1 gibi genlesme

katsayilar1 diisiiktiir ve biiyiik bir boyut kararlilig1 gosterirler.
Yiiksek mekanik ozelligi: darbe, gekme ve basma dayanikliklar1 ¢ok yiiksektir.

Yiiksek kimyasal direng: kompozit malzemeler birden fazla kimyasal maddeye —
asitler, ¢oziiciiler, agik hava kosullar1 — kars1 oldukca yiiksek direncli

davranirlar. Bu malzemelerin kimya tesislerinde kullanim1 oldukg¢a uygundur.
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Yiiksek 1s1 dayanimi: normal plastiklere gore kompozitlerin 1s1 dayanikligi daha

yiiksektir.

Elektriksel 6zellikler: kompozit malzemelerde istege gore ayarlanabilir [40].

2.5.2 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler yapilarinda ¢ok farkli malzeme ihtiva edebilirler ve

yapida bulunan malzemelerin formuna gore bir siniflandirma yapmak

mumkiindiir ve Sekil 2.10°da bu siniflandirma gosterilmektedir.

GB

(a) (b c)

Elyafli kompozitler Pargacikli kompozitler Tabakali kompozitler Karma kompozitler

Sekil 2.10: Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmas1 [40].

a) Elyafli kompozitler: Ince elyaflarm matris yap1 icerisinde dagilmasiyla elde

edilir. Elyaflarin matris icinde dagilma yonleri yapmnin dayamkliligimi
etkilemektedir. Uzun elyaflarin birbirlerine dik sekilde dagilmalari dayanklilig
azaltirken, birbirlerine paralel sekilde dagildiklarinda yapimin dayanikliligini

arttirmaktadir.

b) Parcacikli komporzitler: Bir malzemenin matris i¢inde parcaciklar halinde

d)

dagilmas:t ile olusur. Yapmun dayamklilifi pargaciklarin sertligine gore
degismektedir.

Tabakali kompozitler: Kullanim1 en yaygin ve eski olan kompozit malzemedir.
Elyaf yonlenmelerinin farkli olmasi ile dayamiklilhik degeri oldukca yiiksek
kompozit malzeme elde edilir. Is1 ve neme dayaniklilig1 fazladir. Metallere gore
daha hafiftir ve ayn1 zamanda dayaniklilik degerinin yiiksek olmasindan dolay:
tercih edilirler.

Karma kompozitler: ki ya da daha fazla elyaf tiiriiniin aym kompozit yapida
bulunmasi olasidir. Bu tiir kompozitlere karma (hibrid) kompozitler denir. Yeni

tiirdeki kompozitlerin gelistirilmesi i¢in uygun bir alandir.
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2.6 Polimer- Kil Nanokompozitleri

Mikro veya nano seviyesindeki parcaciklarin polimer malzemeleri igine ilave
edilmesi ile kompozit malzeme olusturma islemi son yillarda oldukg¢a popiiler
olmustur. Smektit grubundan olan montmorillonit kili bu amag i¢in kullanilan
Kil d6rneklerinden biridir [41]. Polimer-kil nanokompotizleri termal ve mekanik
Ozelliklerinin {istiin oldugu, 1-100 nm boyutlarinda olan bir malzemedir [42].
Yap1 i¢cinde dagilmis nano seviyesinde organik ya da anorganik, dogal ya da
sentetik olan baska bir faz iceren plastik kompozitler, polimer nanokompoziti
olarak adlandirilmaktadir. Mekanik ve fiziksel Ozelliklerini gelistirmek igin
polimer matriksi i¢inde dagilmis dolgu malzemeleri kullanilmaktadir [43].
Nanokompozit yapilarinda nano dolgu malzemelerinin diisiik miktardaki
ilaveleri ile polimer zinciri i¢indeki konsantrasyonlarinin yiiksek olmasindan
dolay1 takviye edici Ozellik saglarlar. Polimer-kil kompozitlerini olusturmak
igin iki farkli yolla hazirlanabilmektedir. Kil icersine monomer eklenip
polimerizasyon islemi icin 1s1 uygulanmasi birinci yoldur. Ikinci yol ise,
onceden hazirlanmis olan polimerin tabakali kil i¢inde dogrudan eklenmesidir

[44].

2.6.1 Polimer-kil nanokompozit ¢esitleri

Geleneksel tabakali nanokompozit: polimer matriksi iginde kil mineral
parcaciklar1 bulunur ancak polimer kil tabakalarinin arasinda dagilamaz, sadece
kil minerallerini ¢evreler. Kil mineralleri dolgu maddesi olarak kullanilirlar ve
ekonomik olmalar1 disinda baska bir 6zellikleri yoktur. Bazi durumlarda optik
ozellikleri arttirabilir fakat ayni anda malzemenin kirilma, elastiklik gibi

ozelliklerini zayiflatirlar.

Dagilmis tabakali nanokompozit (exfoliated): Kil tabaka yapilari ile polimerin
ara yiizey etkilesimlerinin fazla oldugu ve kil tabakalarinin faz igerisinde,
maksimum dagilma &zelligi olan durumdur. icerdikleri kil miktarlar1 ayn1 olan
polimer-kil nanokompozitlerleri, dagilmis polimer-kil nanokompozitlerinin
aralanmig tabakali nanokompozit yapilarina gore fiziksel Ozelliklerindeki
tyilesmeler daha fazladir. Bu o0Ozelliklerinden dolayr dagilmis tabakali

nanokompozitlerin elde edilmesi hedeflenmektedir. Ayrica homojen dagilimin
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net bir sekilde gozlendigi durumdur [45]. Elde edilme yOntemlerinde en sik

olarak es-anli polimerizasyon yontemidir

Aralanmis tabakali nanokompozit (intercaleted): Kil tabakalarinin arasina
polimer zincirlerinin girdigi ve kil tabaka yapilarinin arasindaki mesafeyi belli
bir miktar genisleten ancak tabakalarin kristal dilizenlerinin tam olarak
bozulmadigi nanokompozitlerdir [45]. Az seviyede gegirgenlik ve dieleltrik
gliclerinden farkli olarak, non-lineer optik 0Ozellikleri ve elektriksel
iletkenliklerinin olmasi bu nanokompozitlerin en 6nemli 6zelliklerindendir.
Aralanmis tabakali nanokompozitler, polimer =zincirlerinin direkt tabaka
aralarina katilmalariyla ya da aralanmis tabakali nanokompozit monomerlerinin
es-anli polimerizasyonu ile gergeklesir. Olusan bu nanokompozit tiirleri Sekil

2.11°de gosterilmistir.

QUL

Organik olarak
modifive edilmis kil Polimer zinciri veya

mineraV l monomer

a) Faz aynsik nanokompozit b) Intercalted nanokompozit c) exfloliated nanokompozit

Sekil 2.11: Nanokompozit Cesitleri [42].
2.6.2 Nanokompozit hazirlama metodlar:
a) Es-Anli (In-Situ) Polimerizasyon Metodu

Performans degerleri yiiksek nanokompozitler hazirlamak i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. Bu metod, sivi monomer zincirleri i¢inde tabakali silikat
malzemesinin igine difiizlenmesi ile sismesi islemidir [46]. Daha sonra
tabakalarin arasinda bulunan monomerler polimerizasyon tepkimeleri ile
polimer seklini alir. Es zamanli olarak nanokompozit olusur ve reaksiyon

semas1 Sekil 2.12°de gosterilmistir.
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kear o
malzemesi polimerizasyon

Sekil 2.12: Es-Anli Polimerizasyon Metodu [47].
b) Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu

Eriyik halde bulunan polimer matriks ile tabakali silikat yapisinin
karistirilmasindan elde edilir [48]. Tabakalarin yiizeyi ve se¢ilmis olan polimer
ile yeterli derecede uygun olmasi durumunda, polimer, kil mineral tabakalarini,
aralanmis veya dagitilmis tabakali nanokompozit seklinde ayirir ve reaksiyon

semasi Sekil 2.13de gosterilmistir [47].

karistirma
T tavlama e
: + @ — —-C:'L—'—P—-
orgznofitk ki termoplastik .
polimer interkalete

Sekil 2.13: Eriyikle Harmanlama metodu [47].
€) Cozeltide Harmanlama Metodu

Bir ¢oziicli kullanilarak polimer ve organokilin dagilmasi saglanir. Coziicliniin
ortamdan uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karisimi ve tabakali silikat

elde edilmis olur ve reaksiyon semas1 Sekil 2.14’de gosterilmistir.

valkmda

Sekil 2.14: Cozeltide Harmanlama metodu [47].
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2.7 Polimer Kil Nanokompozitlerinin Genel Ozellikleri

Polimer kil nanokompozitleri, kullanim amacglarina uygun olarak sahip olmasi
gereken veya  istiin @ olmasi  gereken  oOzellikler dikkate alinarak
siniflandirilmistir. Bunlar; mekanik, gecirgenlik, elektiriksel 6zellik, boyutsal

kararlilik, optik, reolojik ve 1s1l 6zelliklerdir.

Mekanik Ozellikler: Nano seviyesindeki dolgu maddesinden farkli olarak,
bilinen diger dolgu malzemeleri kullanilarak elde edilen polimer kompozit
trlinlerde, mekanik Ozelliklerinin daha iyi olmasi i¢in agirlikca %?20-40
civarinda olduk¢a fazla dolgu malzemesi kullanilmasi gerekmektedir. Bundan
dolay1 da esneme ve islenebilme 6zeliklerinde 6nemli miktarda kayiplara sebep
olarak daha sert, daha kirilgan yapiya sahip ve darbe dayanimi olduk¢a diisiik

iriinlerin elde edilmesine sebep olur.

Buna karsin nanokompozit malzemelerde, malzemelerin islenebilme
ozelliklerinde, esneklik ve darbe dayanikliliklarinda belirgin bir sekilde azalma
olmaz. Baska bir 0zellik ise dolgu malzemeleriyle hazirlanan kompozitlerin,
cams1 gegis sicakligr yakininda esneklik ozelliklerinde onemli derecede kayip
meydana gelirken, nanokompozit malzemelerinde kayip miktar1 oldukca diisiik

seviyelerdedir.

Gegirgenlik ozellikleri: Dolgu malzemesi ile elde edilen kompozitler ile
polimerlerin gaz gecirgenlikleri nano dolgulu kompozitlere gore oldukca
fazladir. Bunun baslica sebebi, polimer matriksi i¢cinde dagilmis olan kilin,
akiskan malzemeleri ge¢irmemesi ve akiskan molekiillerin difiizyonunu
engelleyen bir bariyer etkisi olusturarak molekiillerin ge¢is yolunu

uzatmalarindan kaynaklanmaktadir.

Gaz molekiilleri veya akiskanlarin kil tabakalarinin arasinda gegerken izledigi

yol Sekil 2.15°te gosterilmektedir.
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Sekil 2.15: Akiskan ya da gaz molekiillerinin kil tabakalar1 arasindan gegisi [48].

Elektriksel ozellik: Polimer nanokompozitlerinin nerede kullanilacagina gore

istenilen elektriksel 6zelige sahip olacaklar1 sekilde liretilmektedir.

Boyutsal kararlilik: Yaygin olarak mikro elektronik sanayisinde kullanim
alanina sahip olan, baslica poliimidlerden elde edilen nanokompozitlerin farkli

1s1 ve ¢evresel sartlarda {istiinliikleri goriilmektedir.

Optik  odzellikler:  Genellikle  dagilmis  yapili  olan  polimer kil
nanokompozitlerinde optik¢e seffaf 6zellik goriilmektedir. Optik olarak seffaf

olmasi, 6zellikle ambalaj ve paketleme sanayi i¢in 6nem teskil etmektedir.

Reolojik ozellikler: Eriyik halde bulunan reolojik 6zelliklerinin nano
seviyesindeki dolgu malzemesinin polimer matriksi i¢indeki dagilimi, polimer
dolgu malzemesi arasindaki etkilesimlerin kuvveti ve dolgu malzemelerinin

mikro boyutlarindaki yapilar ile direkt olarak iliskilidir.

Isil ozellikler: Is1 ile bozulma sicakliginin yilikselmesi, havada ya da havasiz
ortamda yiiksek sicakliklarda bozulma gostermesi, daha diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmasi1 ve yanma Ozelliginde gecikme olmasi polimer kil
nanokompozitlerinin diger dolgu malzemeleriyle hazirlanmis olan dolgu
kompozit malzemelerine gore 1s1l oOzelliklerinde meydan gelen Onemli

degisikliklerdir.
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2.8 Karakterizasyon Yontemleri
Organokil analizi i¢in ¢esitli karakterizasyon yontemleri mevcuttur.

2.8.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Yapisal analizlerde uygulanan, 6rnek numune kaybi1 olmayan, hizli, ekonomik
bir yontemdir. Analiz yonteminin ¢ok yonlii olmasi malzemenin hem kristal
yap1l c¢alismalarindaki parametrelerin analiz incelemelerinde hem de bu iki
maddenin aralarinda olusan iliskinin ve saflik derecesinin kontroliinde oldukca
sik kullanilan bir analiz yontemidir. IR teknigi, kil mineralojisinde ve toprak

biliminde kullanilan ¢ok basit ve olduk¢a yaygin bir tekniktir.

Infrared 1s1ma, mikrodalganin ve elektromanyetik spektrumda goriiniir
bolgelerin arasinda bulunmaktadir ve dalga boyu 0,8 — 500 pum(dalga sayist:
12500-20 cm™) olan 1simalar gerceklesmektedir. 12500-4000 cm™ bolgesine
yakin infrared bodlgesi, 4000-400 cm™ bolgesine infrared, 400-20 cm™ bolgesine
ise uzak infrared bolgesi olarak isimlendirilmektedir. Infrared spektrumlar iki
tir bilgi vermektedir, bunlardan birincisi organik bilesiklerdeki yapilarda
bulunan fonksiyonlu gruplar ve ikinci olarak ise iki organik bilesigin birbirinin

ayn1 m1 yoksa farkli m1 oldugunu 6grenmemizi saglar.

Infrared boélgesindeki absorblama, molekiillere dénme ve titresme 6zelliklerini
uyarir. Infrared 1s1masinin sahip oldugu enerji, molekiiliin ihtiva ettigi baglari
bozmaya yetmez ve elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin sahip
olduklar1 kiitlelerine, molekiillerin geometrik yapisina ve baglarin giiciine gore
titresme genligini arttirir. Iinfrared absorblama bantlarinda goriinen titresimler,
molekiiliin sahip oldugu atom gruplarinin ve dipol momentlerinde degisiklik

yapabilen titresimler olusturmaktadir.

Molekiillerdeki titresim hareketleri iki farkli sekilde olmaktadir. Bunlar, gerilme
ve egilme titresimleridir. Gerilme titresimlerinde bag ekseni yoniinde ritmik
hareketler oldugu anlasilmaktadir. Egilme titresimi ise ayni bir atoma dogru
olan baglar arasindaki a¢inin degismesi ve atom grubunun molekiil i¢indeki
hareketleri anlasilir. Egilme titresimleri iki tiirliidiir ve bunlar sirasiyla; diizlem
i¢i ve diizlem disidir. Gerilme titresiminde iki atom aralarinda ihtiva ettigi bag

ekseni boyunca atomlarin arasindaki uzaklik siirekli degismektedir. Egilme

25



titresimleri ise iki bag arasinda bulunan ac¢inin degismesiyle analiz edilirler ve
dort farkli egilme titresimi vardir. Bunlar; makaslama, salinma, burkulma ve

sallanma ’dir. Bu titresim tipleri sekil 2.16 ve 2.17°de gosterilmektedir.

Asagida gosterilmis olan titresim tiplerinin timii ikiden daha fazla atom ihtiva
eden bir molekiilde gerceklesmektedir. Ayrica, titresimler merkezde bulunan tek
bir atomun baglar1 ile ilgiliyse, titresimlerin etkilesmesi veya Ortlismesi
muhtemeldir. Bu etkilesmelerin sonucu olarak, yapida bulunan titresimlerin

Ozelliklerinde bir farklilasma olur.

h (H) . H)
“ - 2 (-
(H S H) \
Simetrik Asimetrik

Sekil 2.16: Gerilme titresimleri [40].

@ i cn <a__ . <o _ _
- c T D C I
Co . Co ~ <& =~
Makaslama Sallanma Burkulma Saknma
Dizlem igi Diizlem dist

D
v > 4
Sekil 2.17: Egilme titresimleri [40].

Aromatik bilesiklerde bulunan C-H gerilme titresimleri, 3000 cm™in ¢ok az
iizerinde gdzlenir. Hatta aromatik bilesiklerde 1450-1600 cm™ araliginda iic
yada dért tane C = C gerilme titresim bandi bulunur. 750 cm™ ile 950 cm™?
araliginda bulunan egilme titresim bantlar1 ile 1600 cm™ ile 2000 cm™
araligindaki titresimlere ait olan {ist tonlarin sayisi ve birbirlerine gore bagil
siddetleri benzen halkasina ka¢ farkli grubun bagli oldugunu ve bu gruplarin

hangi konumda yer aldiklarini belirtir.
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Alifatik bilesiklerdeki C — H gerilme titresimleri, 3000cm™ cok az altinda
gbzlenir. Ayrica 1400cm™ civarlarinda bir ¢ift C — H egilme bandi bulunur.
Alken grubundan olan bilesiklerde ise C = C gerilme titresimi, 1600cm™
civarlarinda olmaktadir. Allenlerin ( C = C = C ) 1950 cm’! de, keten
gruplarinin (C =C = 0 ) 2150 cm™''de, ve izosiyonatlarin (- N = C = O ) 2250
cm’' de belirgin bir sekilde bantlar1 vardir. Alkinlerin 2200 cm™ deki C = C
gerilme titresimi 3300 cm™ de giiclii bir bantla beraber ¢ikiyorsa terminal bir
alkin ( - C = C — H) mevcuttur. 468 cm™ de Si — O — Si tepe titresimi
goriilmektedir. Ayrica 808 cm™ de Si — O baginin titresim absorpsiyonu ile
biikkme piki goriilmektedir. 1100 cm™ deki bant ise Si — O asitmetrik gerilme

titresimi ile olusan piktir.

Aldehitlerde bulunan C = O un 1700 cm™ de ki gerilme titresimi, 2800 cm™
civarlarinda bir veya iki tane C — H gerilme bandi ile beraber gézlenmektedir.
Karboksilli asitler, esterler ve laktonlarda bulunan C = O gerilme titresimi 1100
cm™ - 1300 cm™ arasinda gériilen C — O gerilme titresimi ile bir aradadir. Buna
ek olarak karboksilli asitlerde 3000 cm™ civarlarinda O — H gerilme titresim
band1 da goriilmektedir. Amidlerde, 1650 cm™ civarinda C = O gerilme
bandinda 3200 cm™ ve 3400 cm™ civarlarinda bir ¢ift N — H gerilme bandi ile

birlikte goriiliir.

Fenol ve alkollerde bulunan serbest O — H gerilmesi, 3600 cm™ de bir keskin
bant, hidrojen bag1 O — H gerilmesi 3100 cm™ — 3500 cm™ araliginda genis bir
bant olarak goriiniir. Ayrica bu bilesiklerin spektrumunda 1300 cm™ civarlarinda
C — O gerilmesi, 1000-1200 cm™ araliginda ise O — H egilme bantlar1
bulunmaktadir. Eterlerde 1100 cm™ ile 1200 cm™ araliginda gdzlemlenen C — O
gerilme bandi oldukga belirgindir. Aminlerde N-H gerilme bantlar1 ise 3200 cm”
1 _ 3500 cm araligindadir ve hidrojen bag1 olusmasi sebebiyle O — H grubunun
etkilendigi kadar olmasa da bir miktar etkilenmektedir. Aminlerde N — H egilme
bandi 1600 cm™' de, C — N gerilme bandi 1300 cm™ de net bir sekilde
gdzlemlenmektedir. Nitril bilesiklerinin 2200 cm™ de bulunan bandi net bir
sekilde gozlenmektedir. Nitro bilesiklerinde bulunan simetrik ve asimetrik N —
O gerilme titresimlerin bantlar1 ise, 1500 cm™ — 1600 cm™ ve 1300 cm™ — 1400

cm™ araliklarindadir.
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Organik bilesiklerde bulunan fonksiyonlu gruplar icin belli gerilme ve egilme
titresimler vardir ve infrared spektrumunda, fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin
absorplama bantlarinin gozlendigi 4000 — 1500 cm™ bolgesi vardir ve bu

bolgeye fonksiyonlu grup bolgesi denmektedir.

1500 — 400 cm™? bolgesindeki absorplama bantlari ise tek fonksiyonlu
gruplardan ziyade ¢ok molekiiliin tamaminin titresmesine aittir ve iki bilesigin
birbirinin aynisi olup olmadiklarini anlamak i¢in incelenir. Bu bélge parmak izi

bolgesi olarak adlandirilmaktadir.

Infrared spektrometrelerine ait spektrum kayit hizlarinin diisiik olmasi, dalga
boyu kalibrasyonu ile birlikte duyarliliklarinin az olmasi1 gibi bazi sorunlarin
oldugu bilinmektedir. Spektrum kaydi uzun siirede sonu¢ vermesinden dolayi
hizli islemlere, 6rnek olarak kromotografi kolonu ¢ikisinda bulunan maddelere
uygulanmamaktadir. Giliniimiizde yapilan ¢alismalarda infrared spektrumlarinin
kayitlar1 yapilmasi i¢in yeni bir yontem olarak Michelson interferometresi
kullanilir. Interferogramin Fourier déniisiimiinii gerceklestirebilmesi igin
spektrofotometresinin eski yonteme gore bir¢ok istiin ozellikleri vardir. Her
dalga boyu i¢in tek tek tarama yapilmadigi i¢in spektrum sonucu birkag
saniyede alinmaktadir. Yiiksek ayirmali bir spektrum sonucu elde edilmis
olunur. Spektrum sonucu dijital ortamda kayit altina alindig1 i¢in karigimin
analizinde, bilesenlerden herhangi birisinin spektrum sonuglari ile karigimin
spektrum sonuglarindan ¢ikartilarak, karisimda bulunan diger bilesenlerin

spektrum verileri elde edilmis olunur [40].

2.8.2 X —Ismi kirimimi cihazi ( XRD )

XRD analizi numunelerin kristallik seviyeleri hakkinda sonu¢ vermektedir.
Amorf yapilarin genis bantlar1 olmaktadir. Kristal yapilarin ise keskin pikler
seklinde goriilmektedir. XRD analizi, tabakalar arasinda ki acilan yapilart (
intercalted, exfoliated) analiz etmek i¢in de kullanilan bir analiz ¢esididir.
Analizi yapilacak olan organokil numuneleri, i¢ ige ge¢mis, korunan ve birbirini
takip eden ¢ok sayida tabakadan olusan yapilar bulundurur. XRD analizi ile
tabakalar arasindaki uzaklik ol¢tlebilir [52]. XRD kirinimi analizi cihazi, kristal

faz varliginin belirlenmesi, faz bilesimleri, gerilme, kristal yonelim, kusurlar ve
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tane boyutlar1 gibi fazin sahip oldugu ozelliklerini tayin edebilmek igin

kullanilan zararsiz ve ¢ok fonksiyonlu bir analiz yontemidir [49].

Tabakalar arasindaki uzaklik miktari, tabakali kil malzemelerinin olmasi
gereken en 6nemli 6zelliklerinden birisidir ve kompozit sentezinde kullanilan en
onemli parametredir. Bu sebeple, dogal killerden baslayarak son iiriin
olusumuna kadar kompozit sentezinde tabakalar arasindaki uzaklik degerinin

bilinmesi gerekmektedir. Bunun i¢in XRD analizi yapilir [50].

Kati1 maddelerinin biiyiik bir kismi1 kristalden olusmaktadir. Diizlem yiizeylerin
sinirlandirdiklar1 {ic boyutlu sekil yapilar ise kristaldir. Yiizeylerin kesistigi
noktalardaki acilar, belirli bir madde i¢in her zaman ayni olup ve bu maddenin

sahip oldugu karakteristik 6zelligi olarak sayilabilmektedir.

Ozdes yapitaslarin uzayda dizilisi ile ideal bir kristal elde edilir. Basit
kristallerde ( bakir, altin, gimiis, aliiminyum, demir ve alkali metaller) en kiigiik
yap1 birimleri tek atomlaridir. Ancak en kii¢iik yap1 birimi birka¢ atom ya da

molekul olabilmektedir.

Biitiin kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanimlanabilmektedir. S6z konusu orgiiniin
her bir diigiim noktasindaki mevcut atom gruplarina baz denir. Uzayda bu bazin
tekrarlanmasi ile kristal olusur. Ug ana dteleme vektorii (al, a2, a3) ile bir drgii
tanimlanmaktadir. Bu durumda o©rgili, uzayda belli araliklar ile siralanmig
noktalar dizisidir. Bunun iki boyuttaki karsilig1 ‘ag’ ile adlandirilir. Baz ile 6rgii

kavramlarinin arasindaki iliski asagida ifade edilmistir;
Orgii + Baz = Kristal yap1

Uzayda bulunan herhangi bir kristal diizlem, ayn1 dogru diizlemi iistiinde
olmayan ii¢ farkli nokta ile belirlenmektedir. Eger bu noktalar farkli bir kristal
ekseni iistiinde bulunuyorlarsa, diizlemi ifade eden noktalarin koordinatlar: a, b,

c gibi orgii sabitleri ile ifade edilirler.

Ancak kristal yapilarin analizleri i¢in daha ergonomik olan baska bir yontem,
noktalarin bulundugu her bir diizlem icin indisler tanimlanir. Bu indisleri

belirleyen kurallar asagida agiklanmistir;

e ifade edilmek istenen diizlemin kristal eksenleri kestigin noktalar 6rgii sabitleri

olan a, b, ¢ cinsinden bulunur

29



e Bu sayilarn tersleri alinir, daha sonra ayni orana sahip olan en kiigiik ii¢ tamsay1
elde edilecek sekilde indirgenir. Parantez i¢inde ( hkl ) ifade edilen bu say1
kiimesi, o diizlemin indisi olur. Bulunan bu indisler (hkl), bir diizlem veya
birbirlerine paralel olan tiim diizlemleri ifade edebilmektedir. Bir diizlem,
eksenlerin bir tanesini negatif tarafta keser ise buna karsilik gelen indir degeri

negatif olur ve indisin iistline *“ — * igareti koyulur.

Elektron, foton ve notronlarin kirinimi ile kristal yapilar incelenmektedir.
Kirinim, dalga boyu ve kristal yapiya bagl olarak degismektedir. W.L. Bragg
tarafindan, bir kristalden basit bir kirinim olay1 acgiklamasi yapilmistir. Gelen
bir dalganin kristaldeki atomlardan meydana gelmis olan diizlem tabakalardan
gelen yansimasini bir aynadaki gibi (yansima agis1 gelis agisina esit) oldugunu
varsayalim. Kirinim olayi, birbirinden tabakalardan yansiyan dalgalarin girisimi
ile olusmaktadir. Burada yansima esnasinda x-iginlarinin elastik 06zellik
gostererek  sacildiklari, baska bir deyisle enerjilerinin  degismedigi

varsayilmaktadir.

Paralel orgii diizlemlerinin d araliklarniyla dizildigini varsayalim. Gelen 1s1n,
kagit diizlemi igerisindedir. Komsu olan iki diizlemden yansiyip gelen i1sinlar
arasindaki yol farki 2dsin© olur. © diizlemler ile olan a¢1 olarak kabul edilir.
Yapic1 girisim olayr i¢in birbirini takip eden diizlemlerden yansiyan isinlar
arasindaki bu yol farkinin dalga boyunun tam katlari olmasi gerekmektedir; 2d
sin® = nA. Bu ‘Bragg yasas1’ olarak adlandirilmaktadir ve bu yansima Sekil
2.18’de gosterilmektedir. Bragg yansimasinin olmasi i¢in A< 2d olmasi
gerekmektedir [40]. Bu esitligin sonucunun 6nemi, belli bir ¢arpma acgisinda,
sadece belirli dalga boyuna sahip X-isinlar1 iginde bulunduklari fazda kalirlar ve
yeniden enerji verilerek asagidaki sekilde goriildiigii lizere kristal tarafindan

kirilir [51].

~— _ Acisi — \
- L - — 3
- S = P

S =
dI N -

Kristal
Duzlem

Sekil 2.18: X-Isinlarinin kristal diizlemler tarafindan kirilmasi [51].
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Tek bir diizlemden olan yansima, diizlem ayna gibi davranmasina ragmen,
ancak belirli © agilarinda tiim paralel diizlemden yansiyan isinlar, yapici
girisimin sonucu giiclii bir yansimanin olusmasina sebebiyet verirler. Eger her
diizlem, uygun bir yansitict olsaydi, yalnizca birinci siradaki diizlemden
yansima gerc¢eklesirdi ve her dalga boyunda yansima gozlemlenirdi. Ancak her
diizlem gelen 1sinlarin sadece 10 — 107 oraninda yansitir ve ideal bir kristalde
Bragg yansimasinin gergeklesmesi i¢in, 10° — 10° sayida diizlem gerekebilir. X —
1sinlartyla yapilan kristalografi calismalarinda toz kirinim ve tek kristal analiz
yontemi kullanilmaktadir. Tek kristal yonteminde, X — 1sinlar1 bir kolimator ile
filtrelenip, aks ile donen bir eksen iizerinde takili ornek kristalinin {izerine
disiiriiliir. Kirinima ugradiktan sonra kristalden ¢ikan demet, kristalin etrafini
saran bir fotograf filminin lizerine kayit edilir. Bu yontemde dikkat edilmesi
gereken en onemli husus, kristalin belirli diizlemlerinden rastgele birinin donme
eksenine paralel olarak yerlestirilmesidir. Bunu saglayabilmek i¢in kristal bir
ganyometre lizerine yerlestirilir. Bu yontemdeki en biiyiik avantaj, ortaya ¢ikan
yansimada kristalin farkli diizlemler takimina sahip olan yansimalarinin

birbirlerinden basitge ayrilabilmeleridir.

Toz kirmim yontemi ise kristal yap1 hakkinda bilgi alabilmek i¢in kullanilan en
yaygin analiz yontemlerinden biridir. Bu yontemin en biiyiik avantaj1 ise tek bir
kristal kullanmadan kristal deseninin bulunmasina imkan saglamasidir. Bu
yontemde, toz halinde bulunun kristal numuneleri lizerine belli bir dogrultu
istiinde tek dalga boylu X-isinlar1 gonderilir. Numunenin iizerine gelen X-
1sinlar1 tek dalga boyludur. Kristallerin bu 1sinin gelis dogrultusuna gore

yonelmesi, degisik olacaktir.

Bu bicimde yonelme gosteren kristallerin ¢ogunlugunda kirinim i¢in uygun
yonelmeler olmayabilir, ancak biiyiik bir kism1 da uygun dogrultuda olacak ve
kristallerin birbirlerinden ¢ikan kirinima maruz kalmis 1s1n  demetlerinin
kuvvetini de arttiracaklardir. Bu sebeple toz 6rnegin kiitlesi, biitiin eksenlerin
tizerinde bir kez donen tek kristal gibi varsayilabilir ve bu kristalin verebilecegi

tiim parildamalar1 verebilmektedir.

XRD analizi, kil mineral o6zelliklerini saptanmasi ile tanimlanmalarinda
kullanilan giivenirliligi yiiksek ve hizli sonug alinabilen bir yontem olmaktadir

[9]. XRD analizi yontemi, organokillere ait tabakali yapilarin aralarini ve

31



polimer matriksi igerisinde gerceklesen dagilimlar1 incelemede kullanilan
yontemlerden biridir. Ozellikle birbirini tekrarlayan yapilarda, silika yapilari
gibi, bu analiz yonteminin degerini arttirmaktadir. Analiz sonuglarinda elde
edilmis olan X-1s1m1 kirimimi grafikleri, piklerin sapma yogunluklarina gore
yapinin konvansiyonel, intercaleted ya da exfoliated olup olmadigina bakilmasi

amaciyla kullanilmaktadir.

Silika tabakalari aralarina polimer zincirlerinin sokulmasi1 bazal genislikte bir
agilma gercgeklesmesini saglar. Bu sebeple XRD karakteristik pikinde derecesi
distiik agilara dogru bir kayma gozlemlenir. Bu yapilar araya sokulmali
olmalarina ragmen bazal genislikte artis olmasindan dolay1 tabakalarin arasinda
cekici kuvvetler bulunmaktadir. Bu kuvvetlerin etkisiyle tabakalar bir arada

diizen i¢inde bulunabilmektedirler [40].

2.8.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, 151k yerine elektronlarin kullanildigi mikroskop
tiirtidiir. Rastgele bir numunenin i¢ini veya ylizeyini elektronlarin yardimiyla

gosteren biiylitgelere ‘elektron mikroskobu’ olarak isimlendirilmektedir [52].

Taramali elektron mikroskobu (Scaning electron microscopy), gegisli elektron
mikroskop (Transmission electron microscop-TEM)’ undaki gibi vakum
diizenegi, elektronik devreler ve elektron optik kolonundan meydana
gelmektedir. SEM’ de sadece ii¢ tane mercek olmasindan dolay1t TEM’e kiyasla
daha kisa ve ornegin alt kisminda mercek bulunmamasindan dolay1 6rnek yeri
daha genis olacak sekilde tasarlanmistir. SEM’ de numunelerin yiizeyleri
incelendigi i¢in numunelerin kalinliklart 6nemli degildir. Numunenin boyutunu
sinirlayan tek degisken, numunenin yerinin ve bilyiikliigii olmaktadir. Bu
degisken iiretici firma tarafindan belirlenmektedir. SEM’ de, TEM’ de olmayan
tarama ve gosterge ekranlari bulunmasindan dolay1 elektronik devre sistemi
olduk¢a karmasiktir. Elektron optik kolonunun {ist kisminda bulunan elektron
tabancasindan elde edilen elektron demeti numune yilizeyine 4 nm’den kiiciik
yarigaplt bir bolge iizerine odaklanabilmektedir. Bu odaklanma ile Ornegin
ylizeyi taranmaktadir. Bu tarama esnasinda elektron bombardimani ile 6rnek
ylizey arasinda etkilesimler olmaktadir. Bu etkilesimleri genel itibariyle soyle

siralanabilir;
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a) Numunenin kendisi sekonder elektron yaymaktadir.
b) Primer elektronlardan bir kismi geri sagilir.
¢) Elektornlar numune tarafindan sogrulur.

d) Numune X isinlari yayar.

Diger etkilesimlerden farkli olarak, numuneden yayilan sekonder elektronlar
uygun bir dedektdr yardimi ile kaydedilir. Bu elde edilen sinyaller gii¢clendirilir.
Tarama siiresince primer eclektronlarla ayni anda elde edilen sekonder
elektronlar katot 1sinlar1 tiiplindeki parlakligi olusturmada kullanilmaktadir. Bu
sebeple, numuneden yayilan sekonder elektronlarin sayisi ile monitdrde goriinen

goriintiiniin parlaklig: ile direkt olarak bir baglanti vardir.

Monitor iizerindeki goriintliniin biiyiikliigii ile numune iizerinde tarama yapilan

alanin biiytikliigli arasindaki orani biiylitme miktarini vermektedir.

Elektron demeti tarafindan ekrana diisiiriilen bir ¢izginin uzunlugu

SEM biiyiitme orani = =
y Ornek tizerinde elektron demetinin bir izinin boyu

SEM’ de ¢Oziiniirlik derecesi ve biiylitme tamamen, numuneyi tarayan 1sin
demetini kontrol eden elektronik sistemler yardimi ile belirlenmektedir.

Maksimum biiyiitme genellikle 300000 — 600000X” dir.

Ilke olarak, SEM’ de ¢dziiniirliik numune iizerine gdnderilen elektron demetinin
yarigapina bagli oldugu gibi numuneye ve numunenin hazirlanma yontemlerine
de bagli olmaktadir. Buna ek olarak 151k yogunlugu, voltaj, numunenin lense
olan uzakligi, taramanin hiz1 ile numune yiizeyinin dedektdre gore agis1 gibi
enstriimantel degiskenler de rezoliisyon istiinde etkili olmaktadir. Optimum

sartlarda 1 nm’lik rezoliisoyna da ulagsmak miimkiindiir.

Herhangi bir numunenin yilizeyi hakkinda sahibi olmak istenildiginde SEM
kullanilabilir. Ayrica elektron demeti numuneye carptifinda X-i1sinlari
yaydigindan uygun bir dedektdr yardimi ile kantitatif analiz yapilabilir. Bunun
yapilabilmesi i¢in gerekli olan tek sart numunenin vakum altindan elektron 1s1n

demetine dayanabilmesidir.

Genel olarak numuneler, sadece yiizeylerini parlatma ve temizleme islemleri ile

muamele edilirler. Ancak su gibi buharlasma 6zelligi iceren numuneler, ilk
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olarak vakum altinda kurutulma islemi uygulanir ve iletkenligi iyi olmayan,
ornek olarak, polimer ozelligi gosteren malzemelerin yilizeyleri altin ya da
karbon benzeri iletken 6zelligi olan bir malzeme ile kaplanmalidir. Altin, ¢ok
ince bir yiizey olusturarak kaplandigi i¢cin ve ¢ok iyi sekonder elektronlar
tirettigi icin goriinti olusumunun net olmasini saglamaktadir. Altindan daha
ucuz olan karbon kaplama ydntemi ise, numune iizerine gelen elektron
demetinin numuneyle elektriksel etkinin saglanmasi i¢in kullanilir. Bunun
kullanilmasinin amaci ise, tarama islemi boyunca monitérde gorintii elde

etmektir.

Modifiye edilmis ve ham Kkillere ait ylizey morfolojileri, SEM cizah1 ile
goriintiilenmektedir. SEM cihazinin yani elektron mikroskobunun gelismesi ile
farkli tiirlerdeki kil minerallerinin sekil ve partikiillerinin boyutlarini
belirlemede olanak saglamaktadir. Literatiirde elektron mikroskobu ile yapilan
calismalar gostermektedir ki, kil mineralinin kaynagi, tiirii ve zayif ya da gii¢lii

kristal olmasina gore elde edilen goriintiiler farklilik géstermektedir [40].
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3 MATERYAL VE METOT

HDTMABr ve STMABr yiizey aktif maddeleri ile modifiye edilen sodyum
montmorillonit kilinin eldesinden olusan organokilin ii¢ farkli hacimde elde
edilen film kompozitlerinin  antimikrobiyal etkinlikleri incelendi ve

enstrumental analiz teknikleri ile karaterizasyonu yapildi.

3.1 Kullanilan cihazlar ve aletler

Calisma sirasinda ¢esitli cihaz ve ekipmanlardan faydalanilarak bulgular elde
edildi.
3.1.1 Isiticih manyetik karistirici

Heidolph MR Hei Standart manyetik karistici ile kil ve iyonik sivilarin
karistirilmas1 ve modifikasyonun sabit sicaklikta gerceklesmesi i¢in kullanildi.
Kil-su karisiminin ve mofidiye edici-su bilesiminin karistirilmasi igin kullanildi.
Bu cihazin maksimumdaki karistirma hizi 1200 rpm’dir ve sicaklik olarak en

yiiksek 300 °C’ye ¢ikmaktadir.

3.1.2 Vakum etiivii

Wtv Binder modelinde olan etiiv, modifiye etme islemlerinden sonra killerin
75°C’de 8 saat siireyle kurutma islemi i¢in kullanildi.

3.1.3 Ultraturraks (Homojenizator)

IKA markasinda olan ve yellowline DI25 modelinde kil ve polimer matriksi
karistirmak i¢in kullanildi.

3.1.4 Ultrasonik Cihaz

Bandelin markasinda olan Sonorex Super modeli, homojenizatérde karigtirma
islemi yapildiktan sonra ¢dzelti igindeki hava kabarciklarini uzaklastirmak i¢in

1 saat siireyle kullanildi.
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3.1.5 Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR )

Kil ve organokil numunelerinin FTIR spektrumlar1 Marmara Universitesi
Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
Spektrometre cihazi ile 400-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

3.1.6 X-Istm kirimim cihaz1 (XRD)

Numunelerin ~ XRD  &lgiimleir  Yildiz Teknik  Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka cihazin Xtalab Mini modeli ile 5-90 6

araliginda ve 0.02 dakika tarama hizi ile analizi yapildi.

3.1.7 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Numune yiizeylerinin goriitiiniileri, Namik Kemal Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda bulunan 35x-1.000.000x biiyiitme oranina sahip, FEI marka
cihazin QUANTA FEG 250 modeli ile sonuglar alindi.

3.2 Kullanilan Materyal

Kil mineralleri bu c¢alismada karakterizasyon ozellikleri ile antibakteriyel

direnclerin belirlenmesi amaciyla kullanildi.

3.2.1 Kullanilan kil

Sodyum montmorillonit formunda olan kil Southern Clay Products firmasindan
temin edildi. Kil yogunlugu, CEC, mA, partikiil biiyiikliikleri, pH’1, molekiil
formiilii, ylizey alan1 gibi 6zellikleri iiretilen firma tarafindan belirlenmistir. Bu

ozellikler cizelge 3.1°de detaylandirilmistir.
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Cizelge 3.1: Sodyum Montmorillonit kilinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
[27].

Molekiil formiilii (Na, Ca)o.33 (Al, Mg@)2 SisO10(OH)2.6H20

Yogunlugu(g/cm?®) 2.86

pH(%3 ¢ozelti) 8

Yiizey alani(m?/g) 750

CEC(meg/100g) 92

Bilesim yiizdeleri (%) 1.40Na, 2.44Ca, 9.99Al, 8.88Mg, 20.7Si, 35.53 O,
0.37H

3.3 Ham Kilin Hazirlanmasi

Sodyum montmorillonit kili etiivde 100°C’ de 12 saat siireyle bekletilip,

kullanilmak iizere desikator icinde muhafaza edildi.

3.4 Kilin Modifikasyonu

Modifikasyon islemi igin kuaterner amonyum tuzlari ile montmorillonit kili
kullanildi. Ham kilden 1 g alinarak 100 mL ultra saf su-etanol karisimi v/v
(1:1) ile 25 °C’de 1 saat siireyle karigtirildi. Kuaterner amonyum tuzlarinin 25
°C’de 50 mL ultra saf su-etanol karisiminda c¢oziilmesiyle bir kuaterner
maonyum tuzu ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢dzeltiye 2 gr, 4 gr, 6 gr, 8 gr kil ve 8 gr
Ag*-Kil olmak iizere farkli agirliklarda kil ¢ozeltileri ilave edildi ve karigtirma
islemi 25 °C’de 24 saat boyunca devam etti. Cokelti, mavi ¢izgili slizgeg
kagidindan siiziildii ( Sekil 3.1 a’da). Elde edilen organokil siiziintiisii, AgNOs3
cozeltisi ile higbir iyodiir iyonu kalmadig: anlasilincaya kadar 10 defa yikandi.
Daha sonra 100 mL ultra saf su-etanol karisimi ile yikandi. Filtrasyon ile elde
edilen iiriin, 8 saat boyunca 70 °C'de kurutuldu (Sekil 3.1 b’de). Kurumasi
kontrol edildikten sonra kil, doviilerek toz haline getirildi (Sekil 3.1 c’de).

Madde kaybi minimum olacak sekilde deney tiiplerine aktarildi ve kodlama
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yapildi (Sekil 3.2). Bu islemler her iki kuarterner amonyum tuzlari i¢in tekrar
edildi.

a) b) ©)

Sekil 3.1: a) Vakum altinda kil siizme islemi, b) Kilin kurumus hali, ¢) Kilin toz
haline gelmesi

Killerin kodlanmasi ve tiiplere konmasi

Sekil 3.2: Killerin tiiplere doldurulmasi ve kodlanmasi

3.4.1 Hekzadesiltribiitilfosfonyum Bromiir (HDTBPBr)

Yapilan bu tez ¢alismasinda 2 tane yiizey aktif madde kullanilmistir. Bunlardan
biri HDTBPBr’dir ve yiizey aktif maddesinin kimyasal yapist asagida
gosterilmistir. Katyonik 6zelligi olan ylizey aktif maddesinin kapali formiilii

C16H33P(C4Ho)3Br ~'dir ve molekiil agirligi 507,67 g/mol’diir (Sekil 3.3).

CjHy Br
|
H3C(H20)15- :|F -C4Hy
C4Hy

Sekil 3.3: HDTBPBr’nin kimyasal yapis1

38



3.4.2 Setiltrimetilamonyum Bromiir (STMABTr)

Deneylerde kullanilan diger yiizey aktif maddesinin kapali formiili

C16H33N*(CH3)sBr ~'dir ve 364,46 g/mol molekiil agirligina sahiptir (Sekil 3.4).

CH3 Br
1
H3C(CH?2)14CH2 - }“F— CH:3
CH3

Sekil 3.4: STMABr’iin kimyasal yapisi

3.5 Nanokompozit Film Eldesi

Elde edilen organokiller ile farkli hacimlere sahip 3 mmol, Smmol, 8mmol,

nanokompozit filmler elde edildi.

Bir misir nisastasi ¢ozeltisi (62,5 g / L) hazirland1 ve ¢6zelti, misir nisastasinin
tamamen ¢ozlinmesine kadar karistirilarak 70-80 °C'ye 1sitildi. Bundan sonra,
sulu ¢ozeltiye dnceden hazirlanmis olan organokillerden 2 gr, 4 gr, 6 gr, 8 gr ve
8 gr Ag™-Kil eklendi ve karisimlar 10 dakika siiresince bir homojenizator
kullanilarak karistirildi. Daha sonra ¢o6zelti, ultrasonik cihazda oda sicakliginda

1 saat bekletildi.

Ultrasonik cihazda bekletilen kil-misir nisatasi karisimi 30 mL’lik beherlere
eklendi ve tekrardan isitilarak karistirilmaya devam edildi (Sekil 3.5). Farkli
konsantrasyonlarda giimiis nitrat ¢ozeltisi (3, 5 ve 8 mmol) 25 mL organokil /
nisasta dispersiyon ¢ozeltisi ile 5 dakika karigtirildi. Bundan sonra indirgeyici
madde olan, sodyum borhidriir (NaBH4) ve giimiis nitrat (AgNO3)ile ayni
konsantrasyonlarda ilave edildi. Gilimiis nitrat c¢Ozeltisinin konsantrasyonunu
arttirmak, ¢ozeltinin rengini agik kahverengiye ve sonra kahverengiye degistirdi
(Sekil 3.6). Biitiin karisimlar 5 dakika kaynatildi.
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Sekil 3.5: Behere aktarilan nisasta-kil karigimi1

Sekil 3.6: Cozeltiler eklendikten sonraki renk degisimi

Organokil / nisasta ¢ozeltileri cam plakalara (7.0 x 1.5 c¢m) dokiildii. Bundan
sonra c¢ozeltiler 52 saat oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra vakumlu
kurutucuda kurutma islemi gerceklestirildi. Kuruma islemi bittikten sonra

nanokompozit filmler elde edildi [53] (Sekil3.7).

Sekil 3.7: STMABr ve HDTBPBr’in 3mmol, 5mmol ve 8mmol filmleri
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3.6 Organokillerde Mikrobiyolojik Analiz

Bu calismada Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakteri ornekleri
alindi. Elde edilen 3 mmol, 5 mmol ve 8 mmol ¢6zeltilerinin bakterilere karsi
direngleri incelendi. Bu islemi yapmak i¢in dnce bakteriler nutrient broth’ta 24
saat siireyle 37 °C’de aerobik ortamda canlandirildi (Sekil 3.8). Canlandirilan
bakterilerden 0.2 pL ¢ekilerek nutrient broth’a enjekte edildi ve 0.5 macfarland
ile saat basi kontrol edilerek bakteri liremesi takip edildi. Bakteri iiremesi
macfarland ile uygun goriintii elde edilince nutrient agar’li besiyerlerine ekim
yapildi. Ekim yapildiktan sonra besiyerlerine organokil bilesigi eklendi ve 24
saat siireyle etiiv’de 37 °C’ de bekletildi. 24 saat sonunda bakteri liremesinin

organokillere kars1 olan direnci gdzlemlendi.

Sekil 3.8: Bakteri canlandirilmasi

41






4 BULGULAR

Organokil karakterizasyonu genelde FTIR, XRD ve SEM gibi analiz yontemleriyle
yapilir. FTIR analizi ile kilin modifikasyonu sonucu, fonksiyonel gruplarin belli pik
dereceleri ile yapiya baglanip baglanamadiklari belirlendi. Modifikasyon isleminden
sonra, kuaterner amonyum tuzlarmin katyon degisim reaksiyonu ile yapiya baglanip
baglanmadigi, eger baglanmis ise nasil bir etki yarattigi, XRD analizi ile tabakalar
aras1 mesafe ve yansima agilarinin hesaplanmasi ile bulundu. SEM cihazi ise ylizey
morfolojisi hakkinda bilgi alabilmek i¢in kullanildi ve ham kil ile modifiye edilmis
kilin gorlntiileri karsilastirilarak meydana gelen degisiklikler gorsel olarak
belirlendi. Elde edilen bu nanokompozit filmlerin antimikrobiyal etkileri

incelenenerek bakterilere karsi1 gosterdikleri direng mm? olarak hesapland.

4.1 FTIR Analiz Sonuc¢lar

Montmorillonit ve organokil FTIR spekturumlar: Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
Nanokompozit-SiO, spektrumunda 468 cm™’ deki tepe Si-O-Si bag: ile olusan
titresim egilimidir, 808 cm™ deki tepe ise Si-O bagi biikme titresim
absorpsiyonu ile olusan piktir. 1100 cm™ deki bant, Si-O asitmetrik gerilme
titresimi ile olusan piktir. Yiizey islemi tabii tutulmus nanokompozit- SiO>
spektrumunda, tek SiO2’ye ait piklerinin yani sira, alkil gruplarinin ortaya
ciktigini gdsteren 2984 ve 2920 cm™ pikleri vardir. 1645 cm™! deki giiclii pik ve
3442 cm’" deki genis bant, emilen suyun ve biikme ve gerilme durumlarin
belirtmektedir. Hidroksil grubu yaklasik 3653 cm™ kesin pikler ile belli
olmaktadir [54].
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HDTBPBr ve CTMABE- ile modifiye edilen MMT i¢in FTIR spektrumlar1 Sekil
4.1 b ve ¢’ de gosterilmistir. CTMABr’de daha uzun bir hidrokarbon zinciri
2924-2953 cm™ ve 1469-1638 cm™ araliginda 6nemli 6l¢iide giiclii pikler verir.
Bu pikler, 1469 cm™, 1638 cm™ ve 2924-2953 cm™ araliginda meydana gelir ve
modifiye edilen MMT i¢inde CTMABr varligin1 gostermektedir. CTMABr’lin
FT-IR spektrumlarinda, 3360 cm™’deki genis bir bant N-H gerdirme titresimine
karsilik gelmektedir, 2924 cm™ ve 2853 cm™!" deki bantlar sirasiyla, sekonder
amin grubu gerilme, anti gerilme ve C-H gerilme baglaridir. Buna ilaveten,
1469 cm™ frekansinda kuvvetli bir pik C-N gerilimi nedeniyle ortaya ¢ikmustir
ve 1117 cm ™ 'deki pik N-H biikiilmesinden kaynaklanmaktadir [55].

Benzer sekilde HDTBPBr’de daha uzun bir hidrokarbon zinciri, 2924-2954 cm!
araliginda 6nemli dl¢lide giiclii pikler verir ve adsorbe edilen suya bagli olarak
1638 cm’! de —~OH biikme titresiminin zayif bir yogunlugunu gésterir. Bu pikler
modifiye edilmis HDTBPBr kilinde HDTBPBr’iin varligin1 gdsteren 1465 cm™,
1638 cm™ ve 2924-2954 cm™ aralifinda meydana gelir.

Transmittance T%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber cm-1

Sekil 4.2: Misir nisastast FT-IR goriintiisii

Misir nisastasi filmlerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.2°de gosterilmistir. Misir
nisastast filminin spektrumunda 1649 cm™ de ortaya ¢ikan karakteristik pik,
bagli olan suyun mevcudiyetini gdstermektedir ve 3272 cm™ de ortaya genis

bant, hidrojenle baglanmis hidroksil gruplarini ifade etmektedir. 1178 cm™ deki
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pikler, C-O-H gruplarinda C-O’nun gerdirme titresimleridir ve 1021 cm™ deki
pik, C-O-C gruplarinda C-O’nun gerilme titresimlerine aittir. Kuaterner
amonyum tuzlart (HDTBPBr ve CTMABTr) ile modifiye edilen kil ve misir
nisastas1 karistirildiginda fiziksel ve kimyasal etkilesimler, dalga sayilarindaki
karakteristik spektrum piklerinde degisiklikler ile benzersiz bir sekilde
yansitilabilir. Misir nisastast / organokil FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3 ve Sekil

4.4’te gosterilmistir.

Transmittance T%
(e}
£

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
wavenumber cm-1

Sekil 4.3: FTIR analizi; a) CTMABr-MMT, b) MN / CTMABr-MMT-3, ¢c) MN /
CTMABr-MMT-5 d)MN/CTMABr-MMT-8

CTMABr-MMT eklendikten sonra 1641 cm™ deki nisastada bulunan pikin
yogunlugu artmistir ve MN/CTMABr-MMT filminin  spektrumundaki
CTMABr’nin N-H pikleri 1638 cm™! den 1641 cm™’ e kaymistir. MN/CTMABr-
MMT filmlerinin sentez fazinda 3, 5 ve 8 mmol’liik ii¢ farkli konstrasyonlarda
gilimiis nitrat ve indirgeyici madde ¢ozeltileri kullanildi. Ug farkli kompozit igin
elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’de gosterilmistir. Sekil 4.3’de
gosterildigi gibi MN/CTMABr-MMT-3 ve MN/CTMABr-MMT-8’in FT-IR
spektrumlari nisastadaki (3376 ve 3274 cm™ ) molekiil i¢i hidrojen baglarinin
karakteristik pikleri goriilmektedir. C=N’nin 2159 ve 2161 cm’!" deki keskin
pikleri, kompozit film yapisi iginde CTMABTr ile modifiye edilmis kil varligin
kanitlamaktadir. MN/CTMABr-MMT-5’in FT-IR spektrumlarinda =3200 cm™
de pik olmamasinin nedeni, indirgeyici madde ve giimiis nitratin
konsantrasyonunun optimal degerinden farkli olmasii temsil etmektedir.
Benzer sekilde, MN/CTMABr-MMT-5’in FT-IR spektrumlarinda =1600 c¢cm™
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bolgesinde pik olmadigi gorilmektedir. Bu sonu¢ benzer bir sekilde

yorumlanabilir.

Transmittance T%
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Sekil 4.4: FTIR analizi; a) HDTBPBr-MMT, b) MN/HDTBPBr-MMT-3, c)
MN/HDTBPBr-MMT-5, d) MN/HDTBPBr-MMT-8

Benzer bir olay, MN/HDTBPBr-MMT-8 ve 3’te de gozlemlenmektedir.
MN/HDTBPBr-MMT-8 ve MN/HDTBPBr-MMT-3 kompozitlerinin FT-IR
spektrumlar1  =3300 cm™? bolgesinde zayif bir pik vermektedir. Fakat
MN/HDTBPBr-MMT-5’in FT-IR spektrumlarinda 3294 cm™" de kuvvetli bir pik
goriilmektedir. Bunu MN/HDTBPBr-MMT-5"in digindaki diger kompozitlerin
bilesiminde  agregasyon meydana gelmesi olarak  yorumlayabiliriz.
MN/HDTBPBr-MMT-5’in FT-IR spektrumlari, nisastadaki molekiiler i¢i ve
molekiiller aras1 ve hidrojen baglarinin 3294 cm™' de karakteristik piklerini
gostermektedir. HDTBPBr-MMT eklendikten sonra nisastada bulunan 1638 cm-
I deki pikin yogunlugu artmaktadir.

4.2 SEM Analizi Sonuclan

Numunelerin yilizeylerinin SEM incelemesi yiizey morfolojisini gostermektedir.

Sekil 4.5°te yilizey kirilmalarinin bir mikrografin1 géstermektedir.
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Sekil 4.5: SEM goriintiileri; a) MMT, b) CTMABr-MMT, ¢) HDTBPBr-MMT
Organokil ylizeylerindeki baski kopma ve gerilmeler kil dispersiyonu,

konsantrasyon ve modifiye edicinin durumuna bagli olarak artar. Enerji

degerleri kirilmadaki baski ve gerilme ile korelasyon i¢indedir.

10 pm
NABILTEM

(© (d)

Sekil 4.6: SEM goriintiileri; ) MN, b) MN/CTMABI-MMT-3, ¢) MN/CTMABI-
MMT-5, d) MN/CTMABI-MMT-8
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Yiizeylerin SEM goriintiileri ve antimikrobiyal biyo-polimer filmlerin kesitleri
Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Plastiklestirilmis misir nisastast filmin diizgiin
ylizeyler ve kompakt yapilar gosterdigini belirtmek gerekir (Sekil 4.6). SEM
goriintiilert CTMABr-MMT ’nin misir nisastasi i¢ine eklenmesi, MN/CTMABTr-
MMT-3 (b) ve MN/CTMABr-MMT-8 (d)’nin polimer matrisindeki kil
dispersiyonunu gelistirdigini gostermektedir. Sekil 4.6 (b)’ de goriildigi gibi,
STMABr-MMT-3 organokilinin nisasta ile arasindaki uyumluluk nedeniyle
kusurlar olmadan yogun ve piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir. ihmal edilebilecek ¢ok
az gozenek igerir. Sadece MN / STMABr-MMT-5 (Sekil 4.6 c’de) ylizey
morfolojisi yiizeyde yogun aglomerasyon gosterir. Bu filmin yiiksek
homojenlige sahip oldugunu 6ne siiren, yukarida tartisilan FTIR sonuglar ile

uyumludur.

.“

—— 10y ——

NABILTEM

(c) (d)

Sekil 4.7: SEM gbriintiileri; a) MN, b) MN/HDTBPBr-MMT-3, ¢) MN/HDTBPB-
MMT-5, d) MN/HDTBPBr-MMT-8
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Misir  nisastasi, MN/HDTBPBr-MMT-3, MN/HDTBPBr-MMT-5  ve
MN/HDTBPBr-MMT-8 organokillerinin SEM mikrograflart Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Sekil 4.7 ¢’de goriildiigii gibi, homojen bir yiizey olusmaktadir ve
hicbir aglomerasyon goézlenmemektedir. Sekil 4.7 b’de gosterildigi gibi
MN/HDTBPBr-MMT-3 kompozit film yiizeyi daha goézenekli bir goriiniim
vermektedir. Bununla birlikte aglomerasyonlar Sekil 4.7 d’de goriilmektedir.
Baz1 kil topaklarinin varligi, bazi kil birikimlerine yol agan film hazirlama
yontemi, ¢ozelti dokiimii ve yavas ¢oziicli buharlastirma ile iligkili olabilir [53-

62]. Boylece SEM goriintiileri FTIR sonuglar: tarafindan desteklenmektedir.

4.3 Mikrobiyolojik Analiz Sonuclar:

MMT ve HDTBPBr’iin antimikrobiyal 6zellikleri E. coli ve S. aureus’a karsi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.8: a ve b) MMT, ¢ ve d) HDTBPBr-MMT, e) MN/HDTBPBr-MMT-3, f) 5
ve g) 8 (E. coli bakterisine karsi direnci), h) MN/HDTBPBr-MMT-3, j) 5 ve k) 8 (S.
aureus bakterisine kars1 direnci)

Sekil 4.8 (a ve b)’ de gosterildigi gibi MMT bakterilere karsi onemli direng
gostermedi. Ancak, Sekil 4.8 ( ¢ ve d)’ de HDTBPBr-MMT’nin E. coli ve S.
aureus’a kars1 giiglii bir antimikrobiyal etki gosterdigi gozlenmektedir.
HDTBPBr-MMT’nin iki farkli bakteri tiirline karsi antimikrobiyal etkiyi
karsilastirdigimizda S. aureus’a karsi daha baskin bir antimikrobiyal etki
gosterdigi sonucuna varildi. Gram pozitif bakterilerin yenilebilir filme gram
negatif bakterilere gore daha duyarli oldugu agiktir. Bu, gram negatif 6zelligi
olan bakterileri gevreleyen, gecirgen olmayan dis zardan kaynaklanabilir [61].
HDTBPBr-MMT ( MN/ HDTBPBr- MMT filmler) igeren numunelerin test
edilen konsantrasyonlarinda bakteriyel proteinin fosfonyum gruplar1 arasindaki
etkilesimden kaynaklanan temas alaninda filmde hi¢bir mikroorganizma
bliylimesi gozlenmemektedir. Film kompozitlerinin S. aureus’a kars1 direnci,
cok yiiksek bir aktiviteye sahip oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 4.8 (e, f, g, h, j
ve k). Ek olarak Sekil 4.8 (k)’ ya gore, MN/ HDTBPBr-MMT-3 ve MN/
HDTBPBr-MMT-8 en yiiksek antimikrobiyal etkiye sahiptir. Ayrica, en uygun
AgNOs konsantrasyonlarinda ve indirgeyici ajanda bile bir inhibisyon halinin
yoklugu, nanokompozit film matriksindeki aktif bilesiklerin iyi bir sekilde
tutuldugunu gostermektedir (bilesiklerin matristen salinmasi, bir inhibisyona

sebebiyet verecek ve bakteri liremesine yol acacaktir).
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h j k

Sekil 4.9: a ve b) MMT, ¢ ve d) CTMABr-MMT, e) MN/ CTMABr-MMT-3, f) 5 ve
g) 8 (E. coli bakterisine kars1 direnci), h) MN/ CTMABr-MMT-3, j) 5 ve k) 8 (S.
aureus bakterisine kars1 direnci)

Sekil 4.9 ( ¢ ve d)’ de CTMABr-MMT’nin S. aureus’a kars1 daha gii¢lii bir
antimikrobiyal etki gosterdigi, ancak MN/ CTMABr-MMT kompozitlerinde tam
tersi oldugu gézlemlenmektedir. MN/ CTMABr-MMT kompozitleri, E. coli’ye
kars1 daha giiclii bir mikrobiyal aktivite gosterdi. Bakterilere karst CTMABr-
MMT antimikrobiyal etkisi, bakteriye duyarli nanokillerden amonyum

tuzlarinin salinmasiyla agiklanabilir [53]. Sonug¢ olarak, mikroorganizmalari
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engelleyen, film tabakalarin1 g¢evreleyen kuaterner amonyum tuzlarinin
salinmas1 azalmaktadir. Antimikrobiyal testlerin inhibisyon zonu olgiimleri

(mm?) Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1: 2 gr kil ilaveli kompozitler i¢in antibakteriyel analiz verileri

(inhibisyon zon 8l¢iimleri(mm?))

Ornek (2 gr kil ilavesi ile) / Bakteri | E. coli(Gram -) S. aureus (Gram +)
MMT - -
CTMABr-MMT 4,52 216,42
HDTBPBr-MMT 6,15 38,48
MN/CTMABr-MMT-3 15,20 78,53
MN/CTMABr-MMT-5 30,19 16,61
MN/CTMABr-MMT-8 4,52 4,50
MN/HDTBPBr-MMT-3 32,17 145,26
MN/HDTBPBr-MMT-5 60,82 15,20
MN/HDTBPBr-MMT-8 63,61 81,71

Abreu ve ark. [53], temel olarak metiltallowilbis-2-hidroksietilamonyum
kloriir’ii modifiye edici olarak kullandi. Li Shen ve ark.nin calismasinda
potasyumsorbat ve kitosan kullanildi [63]. Calismamizin inhibisyon bdlgeleri
Song ve ark. [61], MN/HDTBPBr-MMT-3 ve CTMABr-MMT materyalleri ile
gosterilen antimikrobiyal aktivitelerin ¢calismalarini iceren benzer ¢alismalardan

cok daha etkili sonuclar verdigi goriilmektedir.
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4 gr kil ilavesi ile edilen kompozit filmlerin mikrobiyolojik analizleri;

Sekil 4.10: a) MN/HDTBPBr-MMT-3, b) 5 ve c) 8 (E. coli bakterisine kars1 direnci),
d) MN/ HDTBPBr -MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars direnci)
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Sekil 4.11: a) MN/CTMABr-MMT-3, b) 5 ve c) 8 (E.coli bakterisine kars1 direnci),
d) MN/ CTMABr-MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)

Cizelge 4.2: 4 gr kil ilaveli kompozitler igin antibakteriyel analiz verileri

(inhibisyon zon 8l¢iimleri(mm?))

Ornek (4 gr kil ilavesi ile) / Bakteri | E. coli(Gram -) S. aureus (Gram +)
MN/CTMABr-MMT-3 12,56 50,26
MN/CTMABr-MMT-5 7,54 113,05
MN/CTMABr-MMT-8 13,20 75,42
MN/HDTBPBr-MMT-3 11,34 48,52
MN/HDTBPBr-MMT-5 7,06 50,26
MN/HDTBPBr-MMT-8 12,60 75,43
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6 gr kil ilavesi ile edilen kompozit filmlerin mikrobiyolojik analizleri;

Sekil 4.12: a) MN/ HDTBPBr -MMT-3, b) 5 ve c¢) 8 (E. coli bakterisine karsi
direnci), d) MN/ HDTBPBr -MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)
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Sekil 4.13: a) MN/CTMABr-MMT-3, b) 5 ve ¢) 8 (E. coli bakterisine kars1 direnci),
d) MN/ CTMABr-MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)

Cizelge 4.3: 6 gr kil ilaveli kompozitler i¢in antibakteriyel analiz verileri

(inhibisyon zon &l¢iimleri(mm?))

Ornek (6 gr kil ilavesi ile) / Bakteri | E. coli(Gram -) S. aureus (Gram +)
MN/CTMABr-MMT-3 3,80 26,42
MN/CTMABr-MMT-5 12,56 47,78
MN/CTMABr-MMT-8 8,04 75,42
MN/HDTBPBr-MMT-3 3,80 26,42
MN/HDTBPBr-MMT-5 7,54 47,78
MN/HDTBPBr-MMT-8 12,56 62,21
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8 gr kil ilavesi ile edilen kompozit filmlerin mikrobiyolojik analizleri;

d e f

Sekil 4.14: a) MN/ HDTBPBr -MMT-3, b) 5 ve ¢) 8 (E. coli bakterisine kars1
direnci), d) MN/ HDTBPBr -MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)
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Sekil 4.15: a) MN/CTMABr-MMT-3, b) 5 ve ¢) 8 (E. coli bakterisine kars1 direnci),
d) MN/ CTMABr-MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine karsi direnci)

Cizelge 4.4: 8 gr kil ilaveli kompozitler i¢in antibakteriyel analiz verileri

(inhibisyon zon 6l¢iimleri(mm?))

Ornek (8 gr kil ilavesi ile) / Bakteri | E. coli(Gram -) S. aureus (Gram +)
MN/CTMABr-MMT-3 6,60 61,93
MN/CTMABr-MMT-5 3,14 109,36
MN/CTMABr-MMT-8 11,34 149,57
MN/HDTBPBr-MMT-3 1,38 26,42
MN/HDTBPBr-MMT-5 3,07 28,27
MN/HDTBPBr-MMT-8 3,80 19,63
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8 gr Ag*-kil ilavesi ile edilen kompozit filmlerin mikrobiyolojik analizleri;

d e f

Sekil 4.16: a) MN/ HDTBPBr -MMT-3, b) 5 ve ¢) 8 (E. coli bakterisine kars1
direnci), d) MN/ HDTBPBr -MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)
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Sekil 4.17: a) MN/CTMABr-MMT-3, b) 5 ve ¢) 8 (E. coli bakterisine kars1 direnci),
d) MN/ CTMABr-MMT-3, e) 5 ve f) 8 (S. aureus bakterisine kars1 direnci)

Cizelge 4.5: 8 gr Ag*-kil ilaveli kompozitler i¢in antibakteriyel analiz verileri

(inhibisyon zon &l¢iimleri(mm?))

Ornek (8 gr Ag*-kil ilavesi ile) / Bakteri E. coli(Gram -) | S. aureus (Gram +)
MN/CTMABr-MMT-3 6,60 61,93
MN/CTMABr-MMT-5 3,14 109,36
MN/CTMABr-MMT-8 11,34 149,57
MN/HDTBPBr-MMT-3 1,38 26,42
MN/HDTBPBr-MMT-5 3,07 28,27
MN/HDTBPBr-MMT-8 3,80 19,63
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4.4 XRD Analiz Sonuglari

Sekil 4.18°de, X-1s1n1 difraktometrisi (XRD) kullanilarak incelenen nanoyapili
filmlerdeki kil dagilimini gostermektedir. Bragg yasasini kullanarak, ham kil
MMT diizleminin (d001) tabaka araligi 0.98 nm’dir. Modifiye edilmis
organokillerin d001 tabaka araligi ise sirasiyla CTMABr-MMT ve HDTBPBr-
MMT igin 2.3 nm ve 0.45 nm’dir. Bu sonuglara dayanarak CTMABr-MMT ve
HDTBPBr-MMT’nin kirinim pikleri sirasiyla 3.98 ve 19.54 iken, CTMABr-
MMT organokilinin kirinimi alt agilara dogru kaymisken, HDTBPBr-MMT’in
daha yiiksek acgilara dogru kaydigi gozlenmektedir. Bu sonuglar, organokil
yapilarinin CTMABr-MMT i¢in bir interkalasyon yapist oldugunu ve
CTMABr’iin kil tabakalarini araligini artirdigini gosterirken, HDTBPBr-MMT
organokilinde bir dagilmis tabakali yani exfoliated yapili elde edildigini gosterir
ve modifikasyonun yiiksek basari ile gergeklestigini gostermektedir. Sekil
4.18’de sirastyla CTMABr-MMT (a) ve HDTBPBr-MMT (b) piklerini

gostermektedir.

intensity, a.u
intensity, a.u
—_—
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a) b)
Sekil 4.18: a) CTMABr-MMT ve b) HDTBPBr-MMT nin XRD analiz sonuglari

Sekil 4.19°da, Bragg yasasim1 uygulayarak MN/CTMABr-MMT ve
MN/HDTBPBr-MMT film kompozitlerinin XRD piklerini gdstermektedir.
MN/CTMABr-MMT  film  kompozitlerinde, MN/CTMABr-MMT-3  ve
MN/CTMABr-MMT-5"deki tabakalar arasindaki bosluk miktar1 yaklasik
17.22°ye yiikseldi. Bu her iki yapininda dagilmis tabakali (exfoliated) bir yap1
sergiledigini kanitlamaktadir. Bununla birlikte, MN/CTMABr-MMT-8"de,
interkalesyon yap1 gozlenmis ve d0O1 tabakalar arasi 2,2 nm’ye yiikseldi. Bu

sonuglar tabakalar arasindaki (d00l1) mesafede ©Onemli bir artis oldugunu
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gostermektedir. Benzer bir durum MN/HDTBPBr-MMT film kompozitlerinde
de gorilmektedir. MN/HDTBPBr-MMT-5 ve MN/HDTBPBr-MMT-3 film
kompozitlerinde, tabakalar arasi mesafe yaklasik 1.9 nm idi. MN/HDTBPBr-
MMT-8’deki tabakalar arasindaki mesafe 0.5 nm’ye diistii ve teta agis1 (O)
17.24’e yiikseldi. Bazi nanoyapi olan misir nisastasi filmlerinde CTMABTr-
MMT ve HDTBPBr-MMT eklenmesi, daha yogunlastirilmig bir yapiyla iliskili
olabilen bir pik yogunlugunda kii¢iik bir varyasyona sebep olmustur. Yapilacak
muhtemel agiklama sudur; CTMABr-MMT ve HDTBPBr-MMT’in kil tabakalar1

arasinda katmanli yapida dagilmasina katkida bulunurlar.

CS/CT-Mt-3
CS/CT-Mt-3

CS/CT-Mt-8

intensity, a.u

CS/HD-Mt-5

CS/HD-Mt-8

CS/HD-Mt-3

intensity, a.u
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0 500 1000 500 2000

20
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Sekil 4.19: a) MN/CTMABr-MMT ve b) MN/HDTBPBr-MMT kompozitlerinin
XRD analizi

Tabakalar arasindaki mesafe artis oranlari, film kompozitlerine uygulanan
sonikasyon yonteminin, ara yapilarin gelistirilmesinde 6nemli bir degere sahip

oldugunu gostermektedir. Bunlar ayrica nisastada bulunan hidroksil gruplarinin
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kil ile etkilesimini arttirdig1 gergegiyle de iliskilidir [53]. Literatiirdeki benzer
calismalar ile karsilastirildiginda [53, 59, 62 gibi], bulgular kullandigimiz
kuaterner amonyum tuzlarinin tabakalar arasindaki mesafeyi cok yiiksek
degerlerle genisletildigini gostermektedir. Bu sonuglar ayni zamanda film
kompozit tabakalari arasindaki mesafeyi de ayni oranda arttirmaktadir. Bu
bulgu, MN/HDTBPBr-MMT-8 i¢in, Ozellikle Sekil 4.19’daki tepe

yogunluklarindan ve tabakalar arasindaki mesafe d001’in degerinden gorilebilir
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5 TARTISMA

Nisasta film kompozitleri, ilk kez bu calismada hekzadesiltribiitilfosfonyum
bromiir (HDTBPBr) ve setiltrimetilamonyum bromiir (CTMABr) kuaterner
amonyum tuzlar1 kullanilarak sentezlendi, optimize ve karakterize edildi. Elde
edilen film kompozitlerinin antimikrobiyal aktiviteleri incelenerek literatiirdeki
benzer c¢aligsmalarla karsilastirildi. MN/CTMABr-MMT ve MN/HDTBPBr-
MMT film kompozitleri arasinda MN/HDTBPBr-MMT film kompozitinin S.
aureus ve E. coli bakterilerine kars1 daha gii¢lii bir diren¢ gosterdigi sonucuna
varildi. MN/HDTBPBr-MMT film kompoziti de benzer ¢alismalarda kullanilan
malzemelere istiinlik gosterdi. Calismamizda antimikrobiyal aktivite
sonuclarindan elde edilen inhibisyon boélgelerinin benzer c¢alismalardaki
sonuclardan iyi oldugu gercegine ek olarak, XRD sonuglarinda aralanmis
tabakali, interkalasyon, nanokompozit ve dagilmis tabakali, exfoliated, yapilar
elde edildi ve bu araliklarin son derece basarili oldugu gozlendi. Bu baglamda,

bulgularimizin literatiire 6nemli katki sagladigini diisiinliyoruz.
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