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OZET

Bu c¢alismada, kitosan biyopolimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda nano-
doldurucu destek maddesi olarak Na* Montmorillonit, Nanokil 1-135 ve Nanokil 1-140 killeri
kullanilmistir. Bu amagla, kitosanin ¢éziinmesi ve killerin dagilmasinda seyreltik asetik asit
¢Ozeltisi sulu ortamda kullanilarak, kitosan/ C Na, kitosan/ C 10A ve kitosan/ C 15A
biyonanokompozitleri sentezlenmistir. Farkli kil tiirlerinin yiikleme miktarlar1 %1, %3, %5 ve
%10 oraninda degistirilerek, biyonanokompozit tizerindeki etkisi arastirilmistir. Toplamda 3
kil tirtiyle 4 farkli oranda 12 ¢esit biyonanokompozit ¢6zeltide harmanlama yontemiyle
olusturulmustur. Kompozitlerin karakterizasyonu, kimyasal olarak FTIR (Fourier Dontistimlii
Infrared Spektroskopisi), fiziksel olarak XRD (X-isin1 Difraksiyonu) ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), termal olarak da TGA/DTA (Termogravimetrik Analiz) ile yapilmistir.
Ayrica biyolojik olarak antimikrobiyal 6zellik igin, Staphylococcus aureus ve Escherichia coli
bakterilerinin kil ve biyonanokompozit iizerindeki etkisi arastirilmig olup, kil ve
biyonanokompozitlerin sisme deneyleri de yapilmistir. En iyi antimikrobiyal 6zellik gosteren
kitosan/ C 10A biyokompozitinin oldugu ve bu kompozitin termal kararliligi arttirdig:
goriilmistlir. Tim kitosan/kil biyokompozitlerinin eksfoliye davranis sergiledigi XRD

desenleri ve SEM goriintiileri ile gézlemlenmistir.

Bilim Kodu : Kimya Anabilim Dali

Anahtar Kelimeler : Kitosan, biyonanokompozit, montmorillonit, organokil, termal
kararlilik, antimikrobiyal 6zellik
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ABSTRACT

In this study, Na* Montmorillonite, Nanoclay 1-135 and Nanoclay 1-140 clay were used as
nano filler-support in the preparation of chitosan biopolymer / clay nanocomposites. For this
purpose dilute acetic acid solution was used as solvent for dissolving and dispersing chitosan
and clays respectively, chitosan/ C Na, chitosan/ C 10A and chitosan/ C 15A
bionanocomposites were synthesized. The effect on the bionanocomposite was investigated
by changing the loading rates of different clay species by 1%, 3%, 5% and 10%. In total, 12
kinds of bionanocomposite were done in 4 different amount with 3 clay species by solution
induced intercalation method. The characterization of the composites was done chemically by
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), physically XRD (X-ray Diffraction) and
SEM (Scanning Electron Microscopy) and thermally by TGA/ DTA (Thermogravimetric
Analysis). In addition, for biologically antimicrobial properties, the effects of Staphylococcus
aureus and Escherichia coli bacteria on clay and bionanocomposite were investigated,
swelling tests of clay and bionanocomposite were carried out. It has been found that the best
antimicrobial property is the chitosan/ C 10A biocomposite and the thermal stability of this
composite is increased. All chitosan/ clay biocomposites were observed in XRD patterns and

SEM images showing exfoliate behavior.

Science Code : Department of Chemistry

Keywords . Chitosan, bionanocomposite, montmorillonite, organoclay, thermal
stability, antimicrobial property.
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GIRIS

Kil ucuz ve bol bulunan bir madde oldugundan inorganik matriks olarak
kullanilmas: olduk¢a ekonomik bir yaklasimdir ve teknik uygulamalarda genis bir
uygulama alani bulur. Nanokompozitler iki farkli materyalin belirli oranlarda karistirilmasi
ile elde edilir. Kompozitlerin termal ve mekanik 6zellikleri saf polimere gore iistiindiir.
Kompozitlerde polimerlerin kullanilmasi ise esneklik, hafiflik ve kolay islene bilirlik
acisindan avantaj saglar. Kil tabakali yapisi nedeniyle bu tiir hibrit materyallerin eldesi i¢in
uygundur. Ayrica kil ucuz ve bol bulunan bir madde oldugundan inorganik matriks olarak
kullanilmast olduk¢a ekonomik bir yaklagimdir ve teknik uygulamalarda genis bir
uygulama alan1 bulur. Nanokompozitler siirekli bir polimer matris igerisine dagilmis en az
bir boyutu 100 nanometreden kii¢ilk olan pargaciklari igeren heterofazli kompozit
yapilardir [1]. Kil mineralleri farkl tiirlerdeki polimerlere, plastiklere ve re¢ine matrisine
gelismis yapisal giicliiliige sahip yeni nanokompozit malzemeler elde etmek amaci ile
katilir [2]. Polimer matrisinin kilin nano boyutta silikat tabakalar1 arasina girmesi ile
hazirlanan polimer-kil nanokompozit malzemeleri, bilimin giincel arastirma konulari
arasinda yer almaktadir [3]. Polimer kompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya
baz1 metal oksit katki maddeleri ile polimerlerin etkilestirilmesinden elde edilir. Bu sekilde
elde edilen polimerik kompozitlere polimer nanokompozitler adi verilmektedir. Polimer
nanokompozitler yapilarinda bulunan organik ve anorganik bilesenlerin 6zelliklerinden
farkli 6zellikler gosterirler. Termal iletkenlik, termal kararlilik, yliksek mekanik dayanim
ve Tq gibi bu ozellikler ¢gogunlukla hazirlandiklar1 malzemelerden daha ileri yondedir [4].
Polimerik nanokompozit malzemeler bir polimer ana faz igerisinde katki boyutlar1 1-100
nm araliginda olan yeni bir sinif malzeme grubunu olusturmaktadir. Bu tiir malzemeler
geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla oldukca yiiksek 6zellikler gosterirler. Bu
ozellikler yliksek mekanik direng, 1s1l kararlhilik, diisiik gaz gecirgenligi ve biyobozunur
polimerlerin kullanilmasi ile artan biyobozunurluk o6zellikleridir [5, 6]. Biyolojik olarak
par¢alanmayan petrokimya bazli plastik ambalaj malzemelerinin neden oldugu c¢evresel
atik sorunlarinin yaninda tiiketicilerin yiiksek kaliteli gida iiriinlerine olan talepleri,
polisakkaritler ve proteinler gibi yillik olarak yenilenebilir dogal biyopolimerler

kullanilarak biyobozunur ambalajlama materyallerinin gelistirilmesini giindeme getirmistir



[7]. Biyobozunur, yani dogada bozunan plastikler; nisasta, seliiloz, protein gibi dogal
polimerlerden iiretilmektedir. Dogada bozunabildikleri i¢in ¢evreyi daha az kirletmekte,
attk sorununu azalttifi i¢in tercih edilmektedirler [8]. Dogal biyopolimerler biyolojik
olarak pargalanmasi ve yenilenebilir olmasinin yaninda yenilebilir oldugu i¢in de sentetik
polimerlerin iizerinde avantajlara sahiptir [7]. Ozellikle biyopolimer bazli antimikrobiyal
filmler et, balik, tavuk firiinleri, tahil, peynir, meyve ve sebze iirlinlerini i¢eren genis bir
gida grubu i¢in, potansiyel uygulamalar1 ile gida endiistrisinde daha c¢ok ilgi
uyandirmaktadir. Ancak, kombine Ozellikli biyopolimer filmlerin kullanilmas1 6zellikle
nemli ortamlarda suya karsi hassasligi ve nispeten az olan katiligi ve giicii nedeniyle
smirhidir. Bir¢ok arastirma c¢alismasi hidrofilisiteyi azaltarak ve mekaniksel 6zellikleri
gelistirerek biyopolimer bazli filmlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmeye odaklanmistir.
Notral lipidler, yag asitleri veya vakslar gibi hidrofobik materyaller biyopolimer filmlerin
nem bariyeri Ozelliklerini gelistirmek i¢in ilave edilmistir. UV veya y-radyasyonu,
ultrasonik muamele ve 1s1l muamele gibi ¢esitli fiziksel araclar ve pH’nin ayarlanmasi,
kimyasal modifikasyon ve capraz baglama ajanlarinin ilavesi gibi kimyasal araclar polimer
matriksi iginde inter- veya intra-molekiiler ¢apraz baglarla indiiklenen biyopolimer bazli
filmlerin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in denenmistir [9]. Polimerik nanokompozitlerde,
polimer ile kil arasinda tam bir kimyasal bag olmamasina ragmen, daha ¢ok Van der Waals
ve iyonik tiirden etkilesimler s6z konusudur. Bu etkilesimlerin artmasi hibrit malzemelerin
termal ve mekanik Ozelliklerinin daha ¢ok artmasi anlamma gelir. Polimerik
nanokompozitlerde daha ¢ok tabakali yapiya sahip olan ve tabakalari arasinda degisebilir
katyonlar igeren killer tercih edilir [10]. Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen,
son zamanlarda polimer matris icerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen baz1 iletken
polimerik nanokompozitler gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildig
alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor, sensdr) yapimi, iyon
secici elektrot yapimi, korozyon onleme, biyokimyasal analizlerdir [11, 12]. Dogal olarak
nano Olgekte bir boyuta sahip olan kilin bir polimerle etkilestirilmesi ile elde edilen
malzemelerin polimerin ozelliklerini iyilestirdiginin, gelistirildiginin goézlenmesi ile
polimer ve kil ¢alisan pek ¢ok arastirma grubu g¢alismalarini polimer/kil nanokompozit
sentezi ve karakterizasyonuna yonlendirmistir [13, 14]. Polimer nanokompozitler,
akademik ve endiistriyel anlamda biiylik dikkat ¢ekmektedir. Ciinkii bu nanokompozitler;

onemli mekaniksel direng, su ve oksijen bariyeri (gecirmezlik), boyutsal kararlilik, termal



kararlilik, alev geciktirici, kimyasal direng, optik, manyetik ve elektriksel ozellikler
sergilerler. Makro ve mikro kompozitlerle karsilastirildiginda, polimer nanokompozitlerin
gelismis bu karakteristik davraniglari, nano dolgu malzemelerinin yiiksek oranda ve genis
bir yiizeye etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Polimerlerin 6zelliklerindeki bu kayda
deger gelisme, dolgu malzemelerinin nano boyuttaki dagiliminin az oranda ilavesiyle dahi
basarilabilmektedir [15]. Modifiye kilin, modifiye edilmemis kile nazaran daha iyi elastik
modiil ve kuvvet sergiledigi tespit edilmistir [16]. Polimer/kil nanokompozitlerin
Ozelliklerine bagli olarak dispersiyon, film ve kati halinde bir¢ok farkli kullanim alani
bulunmaktadir. Polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligini arttirmasi
nedeniyle c¢ok yiksek molekiill agirlikli  polimer firetimi iginde polimer/kil
nanokompozitleri kullanilmaktadir. Polimer/kil nanokompozitlerin kullanim alanlar1 ile
ilgili ¢alismalarin giderek artmasi, bu malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin
olacagim1  gostermektedir.  Polimer/kil  nanokompozitleri;  otomotiv  sektoriinde
nanokompozitlerin mekanik dayanim 6zelliginden yararlanarak, otomobilde yakit tanklari,
i¢ ve dis paneller ve tamponlarda kullanilir. Insaat sektdriinde nanokompozitlerin mekanik
ve termal 6zelliginden yararlanarak, dis cephelerde, panellerde, borularda kullanilmaktadir.
Biyomedikal alandaysa; diisiik gaz gecirgenligi 6zelligini kullanarak yapay bagirsak
alaninda kullanilir. Boya endiistrisinde ise; nanokompozitlerin mekanik ve termal
ozelliklerini kullanarak dis cephe boyasinda kullanilmaktadir. Kozmetik alaninda ise;

diisiik UV gegirgenlik 6zelligini kullanarak bakim kremleri ve giines iirlinlerinde kullanilir
[17].

Deterjanlar, yiizey gerilimini azaltan ylizey aktif maddeler olup hidrofobik ve
hidrofilik gruplara sahiptirler. Hidrofobik kisim, uzun zincirli hidrokarbonlardan olusur.
Hidrofilik polar grup karakterlerine goére aniyonik, noniyonik ve katyonik surfaktanlar
olarak gruplandirilirlar [18, 19]. Aniyonik tipte olanlar temizlik, noniyonik deterjanlar ilag
ve kozmetik endiistrisinde kullanilirlar [20, 21]. Katyonik gruptan, kuaterner amonyum
tuzlar1 jermisidler, antiseptik ve dezenfektan olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica; mukozalar
lizerine, mesane, vajina ve diger viicut bosluklar1 ile konjiktiva kesesinin irrigasyonunda,
yanik yaralarmin tedavisi ve periton diyalizi yapilanlarda olusan peritonitin tedavisinde,
oral ve el antisepsisinde de kullanilirlar [22]. Benzalkonyum kloriir, setil-piridinyumkloriir,
alkil dimetil benzil amonyum kloriir, Kuarterner amonyum bilesikleri grubunda olan

dezenfektanlardir. Genel olarak katyonik deterjan 0Ozelligi gosteren yiizeye etkili bir



maddeler olup klinikte hasta cildine temas eden tansiyon mansonu ve steteskop gibi kritik
olmayan aletlerin yiizeylerinin temizliginde de kullanilabilmektedir. Alkil dimetil benzil
amonyum kloriir hastanelerde kullanilan baslica bilesiktir. Fungusid, bakterisid ve viriisid
olarak etkinligi vardir [19, 23]. Bakterisidal etkilerini enerji {ireten enzimlerin
inaktivasyonu, protein denatiirasyonu ve hiicre membranimin yikimi ile gosterirler.
Bakterilerde sitoplazmik membran, mayalarda plazma membrani hedefidir.
Mikroorganizmaya adsorbe ve penetre olan katyonik deterjanlar, yiizeyde aktif
olmalarinedeniyle stoplazmik membran permeabilitesini artirarak lipid veya proteinlerini
etkileyerek membranin disorganize ederler. Bunu takiben hiicre i¢i enzimlerin,
koenzimlerin, iyon ve metabolitlerin hiicre disina sizmasi ile bakteri hiicresinin iglevsel
dengesini bozarlar. Katyonik deterjanlar konsantrasyon artisina bagli olarak bakteri
hiicresinde glukoz ve laktoz metabolizmasinin inhibisyonu, yapisal proteinlerin
denaturasyonu ile inaktivasyon, metabolik bozukluklara sebebiyet verirler. Protein ve
niikleik asitlerin degradasyonu sonucunda otolitik enzimler tarafindan hiicre lizis olur [18-
19, 22, 24-25]. Gram-pozitif bakteriler iizerindeki etkileri, gram-negatif bakterilere olan
etkilerine gore daha giiclidiir. Pseudomonas, serratia tiirleri ve E.coli gibi bazi gram-
negatif bakterilere zayif gosterirler [18-19, 23-25]. Candida’ya karsi olan disinda
fungistatik etkinlikleri azdir. Zarfli viruslar inaktive etmelerine ragmen, zarfsiz viruslere

etkisizdirler [18, 22-23].

1. KITOSAN

Seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin alkali ortamda
desatilasyonuyla elde edilen kitosan, deniz {iriinii eklembacaklilarin biiyiik bir béliimiiniin
artiklarinin islenmesi ile kolayca elde edilebilir [26, 27]. Katyonik bir polisakkarit olan
kitosan B-(1—4) — 2 — amino — deoksi — D -glukopiranoz ve f - (1—4) — 2 — asetamido — 2
— deoksi — D — glukopiranoz birimlerinden olusur. Kitosanin biyobozunabilirligi, kKimyasal
uyumlulugu ve antibakteriyel aktivitesi arastirmacilarin dikkatini g¢ekmistir. Son
zamanlarda kitosanin adsorplayici olarak agir metal uzaklastirilmasinda kullanimi gittikce

artmaktadir [27, 28]. Kitosanin yapist Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Kitosanin kimyasal yapisi

1.1. Biyopolimerler

Biyopolimerler (literatiirde ekstraselliiler polisakkarit, eksoselliiler polisakkarit,
eksopolimerik bilesen, ekzopolimer gibi es anlamli isimler almistir), ASTM (American
Society for Testing and Materials)’nin yaptigi tanima gore; bakteri, alg ve fungus gibi

mikroorganizmalarin dogal faaliyetleri sonucu tamamen yikilabilen dogal materyallerdir

[29].

Biyopolimerlerin 6zellikleri, iiretildikleri hammaddelerin cinsine bagli oldugu
kadar, {retildikleri ortamlarin fizyolojik kosullarinda yapilacak olan kimyasal
modifikasyonlardan da etkilenmektedir. Bu etkilesimler, biyopolimerlerin bazi belirgin
ozellikleri (nem, su direngliligi, saydamlik, yiiksek 1siya karsi direnglilik vb.) yoniinden
oldukga belirleyici olabilmektedirler. Biyopolimerlerin bu sayilan karakteristik 6zellikleri,
bu materyallerin nasil bir uygulamada yani hangi endiistriyel proseste kullanilabilecegini

belirlemektedir [30].

Biyokimya literatiirtinde biyopolimerler, fizyolojik aktiviteleri temel alinarak, li¢ temel

grup altinda siniflandirilmis ve yapisal tanimlart verilmistir:

» Polisakkaritler: Monosakkaritlerin poliasetal ve/veya poliketal organizasyonlari

» Proteinler: a-aminoasitlerin poliamidleri

* Poliniikleotidler: Niikleositlerin ve fosforik asidin poliesterleri

* Biyopolimerler materyallerin cinsini tanimlama da kullanilir ve iki ana kategoriye
ayrilir: Mikroorganizma, bitkiler ve hayvanlardan tiretilen polimerler ve aminoasid,
seker, dogal yaglar gibi biyolojik kdkenli materyallerden tiiretilen kimyasal olarak

sentezlenen polimerler [31].



1.2. Kitin ve Kitosan

Kitin, [B-(1-4)-poli-N-asetil-D-glukozamin], eklembacaklilarin iskeletlerinin esas
maddesi olup bazi bakteri ve mantarlarin hiicre duvarinda, kelebek kanadinda, 1stakozda,
miirekkep baliginda ve boceklerde bulunur [32]. Kitosan ise Kitinin alkali ortamda
asetamid gruplariin hidrolizi sonucu elde edilen (1-4) bagli D-glukozamin {initelerinden
olusan lineer katyonik bir polimerdir. Kitosan farkli viskozite, molekiil agirligi (50.000-
2.000.000 Da) ve deasetilasyon derecelerine (% 40-98) sahiptir [33]. Deasetilasyon
derecesi, deasetilasyona ugramis N-asetil D-glukozamin iinitelerinin sayisinin toplam tinite
sayisina gore miktarini gosterir. Kitosanin fizikokimyasal 6zellikleri deasetilasyon derecesi
ve molekiil agirhigina baghdir. Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi ise
kitinin kaynagina, izolasyon yontemine, sodyum hidroksit ile islem gorme siiresine,
konsantrasyonuna ve islem sirasindaki sicakliga baglidir [34]. Kitinden kitosan elde

edilmesi asagida verilmistir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Kitinden kitosanin elde edilmesi



Kitosan notral ve alkali ortamlarda ¢oziinmez, fakat glutamik asit, hidroklorik asit,
laktik asit ve asetik asit gibi inorganik ve organik asitlerle suda ¢6ziinebilir hale gelir [35].
Kitosanin g¢esitli organik asitler iginde ¢ozilinebilirdik durumu asagida (Cizelge 1.1)

verilmistir [36, 37].

Cizelge 1.1. Kitosanin gesitli organik asitler i¢inde ¢oziine bilirlik durumu

Kitosan Konsantrasyonu
ASITLER
%1 %5 %10 %50 >9%050

Asetik asit + it +

Sitrik asit - + +

Formik asit + + + + +
Laktik asit + + +

Malik asit + + +

Malonik asit + + +

Tartarik _ B +

asit

1.3. Kitosanin Uygulama Alanlan

Kitosanin sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri sebebiyle

e Tarimsal alanda; cesitli tahil, meyve ve sebzelerin mantar ve benzeri
mikroorganizma enfeksiyonlarina kars1 korunmasinda kullanilmaktadir.

o Kagit endiistrisinde seliiloz gibi destek materyali olarak kullanilmaktadir.

e Tekstilde boya baglama 6zelliginden dolay1 agartici olarak kullanilmaktadir.

o Kozmetik endiistrisinde sag ve cilt bakim iirlinlerinde kullanilmaktadir.

e Medikal alanda hemostatik ajan olarak yara ve yaniklarin tedavisinde

kullanilmaktadir.




e Antimikotik etkisi nedeni ile antifungal ajan olarak kullanilmaktadir.

e Diyet programlarinda yag asidlerini baglayict 6zelliginden dolayr zayiflatict,
kolestrol diistiriicti diyet iirlin olarak kullanilmaktadir.

e Antikolesterik ve antiaterosklerotik 6zelligi nedeni ile hiperbilirubinemi,
hiperkolesteronemi, dermatit ve piiriilan hastaliklarin (lilserasyon, pododermatit,
flegmon) tedavisinde ilag olarak kullanilmaktadir.

e Oftalmolojide kontak lens yapiminda kullanilmaktadir.

e Cerrahide greft, stent ve siitiir materyali olarak kullanilmaktadir.

e Biyoteknolojik alanda ise kitosan dolgu materyali olarak kromatografik
calismalarda, hiicre ve enzim enkapsiilasyonunda ve doku miihendisligi

calismalarinda kullanilmaktadir [38, 39].

Kitosanin, en onemli kullanim alanlarindan bir digeri de ila¢ endstrisidir.
Farmasotik amagla, ilag tasiyict temel ve/veya yardimer materyal olarak tabletler,
graniiller, hidrojeller, nano ve mikropartikiiler sistemlerin hazirlanmasinda kitosan
kullanimi oldukga yaygindir [40, 41]. Viicutta ani ilag serbestlesmesinin Oniine gegmek
amactiyla uygun tastyici sistemlerin gelistirilmesine yonelik olarak, biyolojik olarak yikima
ugrayabilen ve toksik etkileri diisiik polimerlerin kullanimi olduk¢a 6nemlidir [42]. Bu
kapsamda, kimyasal ve biyolojik ozellikleri iyi bilinen kitin ve kitosan tiirevleri ile
polimerizasyon, iyonotropik jellesme vb. yontemleri sonrasi olusturulan nano-mikrokiire,
nano-mikrokapsiil ve boncuklar, ila¢ tasiyici sistem olarak biiyliik bir potansiyele
sahiptirler. Bu yapilar arasinda etkenligi en fazla bilinen form olan hidrojel formu, yiiksek
miktarda ilag taginmasina ve kontrollii salima uygun bir olusum olarak bilinmektedir [43,
44]. Kitin ve kitosan tiirevi polimerlerin kullaniminda, mevcut uygulamalar diginda ideal
kontrollii salim formiilasyonlariin gelistirilmesi yoOniinde ¢ok sayida arastirma

yapilmaktadir [45].

1.4. Kitosanin Antimikrobiyal Aktivitesi

Gida maddelerinin muhafazasi ve raf dmriiniin artirilmasinda da bir alternatif olarak
kitosandan yararlanilabilecegi ¢esitli kaynaklarda yer almigtir. Burada en 6nemli etki
kitosanin  antimikrobiyal aktivite gOstermesinden ileri gelmektedir. Bu etkinin

mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte ¢esitli teoriler ileri sunulmustur. Bunlar;



e Pozitif yikli kitosan molekiillerinin negatif yiikli hiicre membranina baglanarak
fonksiyonunu bozmasi
e Intraselliiler igerigin disar1 sizmasini tesvik etmesi ve aym1 zamanda besin
elementlerinin hiicreye transportunun inhibe edilmesi
e Flelat yapici bir ajan olarak rol oynayarak iz elementlere baglanmas: ve bu suretle
mikrobiyel gelisme ile toksin iiretiminin inhibe edilmesi
e Suyu baglayarak enzimleri inhibe etmesi
e DNA ile baglanmasi ve mRNA sentezini engelleyerek iiremenin durdurulmasi.
Kitosan pH 6,5 civarinda zayif ¢oziiniirliige sahip oldugundan antibakteriyel
aktivitesini sadece asidik ortamda gostermektedir. Kitosanin antibakteriyel aktivitesi,
kitosanin tipi, polimerizasyon derecesi, molekiiler agirli§ina ve ¢oziiciisiiniin cinsi gibi bazi
faktorlere baglidir. Kitosan gram pozitif bakterilere gram negatif bakterilere kiyasla daha

yiiksek antibakteriyel aktivite gostermektedir [46, 47].



2. KILLER

Killer, dogal olarak kayalarin kimyasal ayrismasindan olusmus, tabiatta bol
miktarda bulunan minerallerdendir. Kilin igerisinde en ¢ok silisyum oksit, aliiminyum oksit
bilesikleri bulunur. Geoteknik agidan killer baz1 6zelliklerinden (oturma, sisme, vs.) dolay1
sorunlu zeminler arasinda yer alabilmektedir. Ancak, killer bu olumsuz yonlerinin yaninda
disiik gecirimlilik katsayilar1t ve adsorbsiyon o6zelliklerinden dolayr da gecirimsizlik
elemani olarak bir¢ok insaat miihendisligi uygulamasinda (dolgu barajlarda kil ¢ekirdek,
kat1 atik depolarinda kil silte, vb.) yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica, tugla, kiremit ve
seramik yapimi gibi birgok miihendislik alaninda da siklikla kullanilmaktadirlar.

Cogu kil mineralleri kayaglarin fiziksel ve kimyasal olarak tasinmasi ve
parcalanmasiyla olusmaktadir. Kaya ve zeminler, fiziksel ve kimyasal yollarla ayrigarak
bozunur ve 3 etmene bagl olarak kil mineralleri olusur. Bunlar; kaya mineralojisi, suyun

kimyasal bilesimi Ve suyun kaya igerisindeki ilerleme miktarina baglh olarak degisir [48].

2.1. Killerin Siniflandirilmasi

Kil minerallerini ¢ok biiyiikk ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari,
igeriklerindeki yabanci maddelerin varligi, olusum bolgesi ve 6zelliklerinin degisik olmast
gibi etmenlerden dolayr killer birgok farkli Sekilde siniflandirilabilirler. Genelde bu
smiflandirmalar asagida verildigi gibidir [49].

% Minerolojik 6zelliklerine gore killer
e Kaolin grubu
e Smektit (montmorillonit) grubu
e Mika grubu
e Kilorit grubu
e {llit grubu
e Attapulgit grubu
% Yapilarina gore killer
e Amorf grup
o Kiristal grup
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% Kimyasal iceriklerine gore siniflandirma
e Yiiksek aliiminyum igerikli
e Boksit igerikli
o Silikat igerikli
e Demir icerikli
o Kalsit icerikli
e Karbonat igerikli
% Fiziksel siniflandirma
e Plastik 6zelligine gore
e Tane boyutuna gore
e Refrakter 6zelligine gore
e Renk 6zelligine gore
< Uretildikleri yatak veya bolgeye gore smiflandirma

+ Kullanim alanlarina gore siniflandirma

2.1.1. Killerin Mineralojik Ozellikleri

Kil zeminler i¢in tane boyu dagilimmin mithendislik davranigindaki etkisi oldukg¢a
az iken su, kilin davranisini oldukga etkiler. Kil mineralleri aktif elektrokimyasal olan
partikiiller olup tane boyutlar1 2 mikrondan kiigtiktiir. Bu kilin zemin kiitlesinde oldukga az
miktarda bulunmasi halinde bile zemin kiitlesinin miihendislik 6zelliklerini etkileyecegi
anlamina gelmektedir.

Kil mineralleri kaya formundaki minerallerin kimyasal ayrismasindan meydana
gelen ¢ok ince kristalimsi elementler olup yalnizca Elektron Mikroskobu ile goriilebilirler.
Birgok kil minerali vardir. Bunlardan baslicalar; kaolinit, halloysit, montmorillonit, illit ve
vermikiilittir. kaolinit, 1-tetrahedral (silika) ve 1-oktahedralin (Aliimina veya Gibsit)
tekrarli tabakalanmasinda olusan 1:1 kil mineralidir (Sekil 2.2). Kaolinite benzer diger 1:1

tabakali kil minerali halloysittir [49].
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Sekil 2.1. Kaolinitin yapist

Cogunlukla smektit olarak isimlendirilen Montmorillonit, 2:1 tabakali olup, 2 silika
ve 1 aliminanin birlesiminden meydana gelmektedir (Sekil 2.1). Silika tabakalarmin
tizerindeki Van der Waals kuvvetleri zayiftir ve oktahedral tabakada net bir yiik aciklig
vardir. Tabaka aralarina su ve degisebilir iyonlar girebilir ve tabakalari ayirabilir [50].

Oldukea kiigiik olan montmorillonit minerallerinin suyla giiglii bir etkilesimleri
vardir. Montmorillonit iceren zeminler sismeye miisaittir. Illit minerali de montmorillonite
benzer 2:1 tabaka yapisindadir. Ara tabakada Potasyum iyonlari yer alir [51, 52]. Tabakali
silikat yapis1 asagida verilmistir (Sekil 2.2 ).

O Al Fe, Mg, Li
® oH
®o

€ Li,Na,Rb,Cs

Tetrahedral

Octahedral

Tetrahedral

Sekil 2.2. Tabakali silikat yapisi
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Klorit minerali 2:1:1 tabakasinda olup, Silika tabakasi, Alimina tabakasi, diger bir
silika tabakas1 ve gibsit Aliminyum veya brusid Magnezyum tabakasindan olusur. Klorit
minerali sismeye miisait olup, montmorillonite gére daha az aktiftir [53]. Sekil 2.3'de farkli

kil mineral yapilar1 gosterilmektedir [54].

Kaolinit (1:1)
S etrahedral tabaka
g gﬂkjsi:fn Okiahedral tabaka /

@ Oksijen, Hidroksil

etrahedral iahaka @ Aliimina
Okiahedral tabalka
it ¢2:1y Vermikulit (2:1) Smelktit (2:1) Klorit (2:1)

T eirahedral t. eirahedral t.
1.0 | Okiahedral 1.
rm
l etrahedral 1.
"/ Tetrahedral t.
K+
Okiahedral t.
eirahedral t.

Sekil 2.3. Farkli kil mineral yapilarinin sekilsel gosterimi

2.1.2. Killerin Kullanim Alanlar1

Cok cesitli siniflandirmaya sahip killerin tiilketim alanlarinin spesifikasyonlarina
gore seramik, ¢imento, ilag, kozmetik, deri, kagit, plastik, tekstil, boya, cam, yapay
abrasivler, emaye, asbest tiretimi, dokiim sanayi, petrol ve yag endiistrisinde katalizor

olarak kullanilmaktadir.

2.2. Organokiller

Killer dogada tabakalarinin arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir katyonlariyla
bulunur ve hidrofilik yani suyu seven bir yapidadirlar. Su fazinda olduk¢a iyi dagilim
gosterirler; ancak endiistride kullanilmalart i¢in organik fazlarda dagilan yani organofilik

yaptya sahip olmalar gerekmektedir. Killerin organokillere doniismeleri, basit bir yer
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degistirme tepkimesi sonrasinda gergeklesir. Tepkime sonrasinda kilin yiizeyi organofilik

Ozelik kazanir ve organik fazlarda dagilmasi saglanmis olur [55].

2.2.1. Organokil Eldesi

Polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanabilmesi i¢in, dogal kil tabakalarinin
hidrofilik karakterli ylizeylerinin, polimer ve uyumlastirict gibi organik gruplarla uyumlu
hale getirilmesi gerekmektedir. Bu amagla, dogal kile katyonik organik gruplarla iyon
degisimi islemi uygulanarak hidrofilik tabaka ylizeyleri organofilik hale getirilir. Kilin
katyon degistirme kapasitesine (CEC, Cation Exchange Capacity, Meqg/g) bagl olarak,
organik bilesiklerin suda ya da organik ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileri ile muamele edilerek iyon
degisimi gerceklestirilir. Bu islem sirasinda tabakalarin ylizey enerjileri disiiriiliir ve
yiizeylerinin fizikokimyasal yapisi degisirken ayn1 zamanda tabakalar arasi dogal mesafe
(~0,9-1,0 nm) bir miktar acilir ve sonraki proses adimlarinda, elde edilen organokil (org-
Kil) tabakalari arasina polimer zincirlerinin diflizyonu kolaylastirilmis olur. Organokil
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan bilesikler genellikle katyonik yiizey aktif madde olarak
kullanilan uzun zincirli alkil-aminlerdir. Bunlarin en ¢ok kullanilanlarindan bazilari;
Oktadesilamonyum (ODC), Hekzadesilamonyum (HDMA) ve Dodesilamonyum (DDA)
bilesiklerinin Kloriir ya da Bromiir tuzlari olarak siralanabilir. Kil tabakalari tizerinde alkil
aminlerin adsorbsiyonu ¢alismalarinda, her bir tabaka yiizeyine (~ 8x10™ m?) yaklagik
100 alkil amin molekiiliiniin tutundugu hesaplanmistir [56]. Alkilamin bilesiklerinin
tabakalar arasindaki konsantrasyonu ve zincir uzunluklarina bagli olarak, tabakalar
arasinda sivi ya da kati1 faz davranisi sergiledikleri tespit edilmistir. Kullanilan organik
amin bilesiginin yapisina, zincir uzunluguna ve tabaka ylizeylerindeki fiziksel tutulumuna
(Monolayer, Bilayer yada Parafin model) bagl olarak tabakalarin agilma/genisleme miktari
da degismektedir. Kullanilan bir¢ok organokil i¢in tabakalar aras1 mesafe genellikle 1,5-

2,5 nm arasidir.

Cesitli firmalar tarafindan farkli isimlerle farkli organokil tiirleri sentezlenmekte ve
firma tirline gore isimlendirme degisebilmektedir. Bunlardan literatiirde en c¢ok
karsilagilan1 Cloisite tiirleridir. Cloisite kilinin hem farkli organik guruplarla modifiye
edilmis tiirleri hem de ayn1 organik guruplarla farkli miktarlarda modifiye edilmis tiirleri

bulunmaktadir. Modidifikasyon islemi dogal bir kil tirii olan bentonitlerin alt
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siiflamasinda yer alan montmorillonit (MMT) kili tizerine farkli organik kimyasallarla

yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla asagida verilmistir [57].

Cloisite 6A: Kimyasal modifikatoriiniin kisaltilmasi 2M,HT: Dimetil, dialkil
zinciri  kuarterner amonyum kloriir (Dimethyl, dihydrogenated tallow, quaternary
ammonium chloride) HT: AlKil Zinciri (~65% Cig; ~30% Ci4; ~5% C14) olarak bilinen

organokilin kimyasal modifikatorii ve fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir [57].

P
H,C— rxlr— HT
HT
Sekil 2.4. Cloisite 6A, Cloisite 15A, Cloisite 20A ve Cloiste 93A'nin kimyasal
modifikatorii
Cizelge 2.1. Cloisite 6A'nin fiziksel 6zellikleri
Ozellikler Cloisite 6A
Organik Degistirici 2MHT
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 140 Meqg/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon Yok
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13pu
Renk Kapali Beyaz
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooz ) 35,1 A°

Cloisite 10A: Kimyasal modifikatoriiniin kisaltilmasi 2MBHT: Dimetil, benzil alkil
zinciri kuarterner amonyum kloriir (Dimethyl, benzyl, hydrogenated tallow, quaternary
ammonium chloride) HT: AlKkil Zinciri (~65% Cig; ~30% Cig; ~5% C14) olarak bilinen

organokilin kimyasal modifikatorii ve fiziksel ozellikleri asagida verilmistir [57, 58].
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Cloisite 10A organokili bu ¢alismada kullanilan ve Esan-firmasindan alinan Nanokil 1-135
organokiliyle muadildir.

CH,
|
H,C— N+\/©
I
HT
Sekil 2.5. Cloisite 10A'nin kimyasal modifikatorii

Cizelge 2.2. Cloisite 10A'nin alkil zinciri fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 10A
Organik Degistirici 2MBHT
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 125 Meq/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 39 Meq/100g Clay
% Nem <2%
% Agirlik Kaybi 39 %
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13pu
Renk Kapali Beyaz
Gevsek Y18 Yogunlugu, Lbs/Ft® 10,21
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/Ft’ 10,52
Spesifik Yogunluk, G/Cc 1,90
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooz ) 19,2 A°

Cloisite 15A: Kimyasal modifikatoriiniin kisaltilmas:1 (2M,HT")CI™: Dimetil,
dialkil zinciri kuarterner amonyum kloriir (Dimethyl, dihydrogenated tallow, quaternary
ammonium chloride) HT: Alkil Zinciri, (~65% Cig; ~30% Cis; ~5% Ci4) seklindedir.
Cloisite 15A organokilinin kimyasal modifikatoriiyle, Cloisite 6A, Cloisite 20A ve Cloisite
93A'nin kimyasal modifikator yapilar1 ayni olup, 6zellikle degistirici konsantrasyonu ve

tabakalar arasi uzakliklar1 farkhidir. Cloisite 15A organokilinin fiziksel 6zellikleri asagida
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verilmistir [58, 59]. Cloisite 15A organokili bu ¢alismada kullanilan ve Esan-firmasindan
alinan Nanokil 1-140 organokiliyle muadildir.

Cizelge 2.3. Cloisite 15A'min alkil zinciri fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 15A
Organik Degistirici 2MHT
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 125 Meq/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 43 Meqg/100g Clay
% Nem <2%
% Agirlik Kaybi 38 %
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2p
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13pu
Renk Kapal1 Beyaz
Gevsek Y18 Yogunlugu, Lbs/Ft® 10,79
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/ EF 18,64
Spesifik Yogunluk, G/Cc 1,66
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooz ) 31,5A°

Cloisite 20A: Kimyasal modifikatériiniin kisaltilmas1 (2M,HT")CI™: Dimetildialkil
zinciri kuarterner amonyum kloriir (Dimethyl, dihydrogenated tallow, quaternary
ammonium chloride) HT: Alkil Zinciri (~65% Cig; ~30% Ci6; ~5% Ci4) seklindedir.
Cloisite 20A organokilinin kimyasal modifikatoriiyle, Cloisite 6A, Cloisite 15A ve Cloisite
93A'nin kimyasal modifikator yapilar1 ayni olup, 6zellikle degistirici konsantrasyonu ve
tabakalar arasi uzakliklar farklidir. Cloisite 20A organokilinin fiziksel 6zellikleri asagida
verilmistir [58, 59].

Cizelge 2.4. Cloisite 20A'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 20A
Organik Degistirici 2MHT
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 95 Meq/100g Clay
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Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 38 Meq/100g Clay

% Nem <2%
% Agirlik Kaybi 43 %
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2p
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13nu
Renk Kapal1 Beyaz
Gevsek Y1gm Yogunlugu, Lbs/Ft® 7,35
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/ Ft° 13,55
Spesifik Yogunluk, G/Cc 1,77
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooy ) 24,2 A°

Cloisite  25A: Kimyasal modifikatoriiniin  kisaltilmast1 (2MHTLg)CH3HSO,
Dimetil, alkilzinciri, 2-etilhekzil kuarterner amonyum metil silfat (Dimethyl,
dihydrogenated tallow,2ethylhexyl quaternary ammonium) HT: Alkil Zinciri (~65% Cgs;
~30% Ci6; ~5% Cy4) olarak bilinen organokilin kimyasal modifikatoérii ve fiziksel

ozellikleri asagida verilmistir [57, 58].
i
H,C—NX

|
HT

Sekil 2.6. Cloisite 25A°nin kimyasal modifikatorii

Cizelge 2.5. Cloisite 25A'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 25A
Organik Degistirici 2MHTLg
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 95 Meq/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 34 Meq/100g Clay
% Nem <2%
% Agirlik Kaybi 34 %
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Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2p

(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p

90% Daha Az:13pn

Renk Kapali Beyaz
Gevsek Y18 Yogunlugu, Lbs/Ft® 12,08
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/Ft® 20,48
Spesifik Yogunluk, G/Cc 1,87
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooz ) 18,6 A°

Cloisite 30B: Kimyasal modifikatoriiniin (MT,EtOH)"CI": Metil, alkil zinciri, Bis-
2-hidroksietil kuarterner amonyum kloriir (Methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary
ammonium chloride) HT: alkil zinciri (~65% Cig; ~30% Ci6; ~5% Ci4) olarak bilinen

organokilin kimyasal modifikatorii ve fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir [57, 58].

(NoH

H,C—N=T

k/'DH

Sekil 2.7. Cloisite 30B'nin kimyasal modifikatorii

Cizelge 2.6. Cloisite 30B'in fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 30B
Organik Degistirici MT,EtOH
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 90 Meq/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 30 Meq/100g Clay
% Nem 4-9 %
% Agirlik Kaybi 7%
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2p
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13p

19




Renk Kapali Beyaz
Gevsek Y18 Yogunlugu, Lbs/Ft® 14,25
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/Ft® 22,71
Spesifik Yogunluk, G/Cc 1,98
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooz ) 18,5 A°

Cloisite 93A: Kimyasal modifikatoriiniin kisaltilmast (M;HT)"HSO4: Metil
dihidrojen, alkilzinciri amonyum bisiilfat (Dimethyl, dihydrogenated tallow, ammonium
bisulfate) HT: Alkil Zinciri (~65% Cig; ~36% Ci6; ~5% C14) seklindedir. Cloisite 20A
organokilinin kimyasal modifikatoriiyle, Cloisite 6A, Cloisite 15A ve Cloisite 20A'nin
kimyasal modifikator yapilari ayni olup, 6zellikle degistirici konsantrasyonu ve tabakalar
arast uzakliklar1 farklidir. Cloisite 93A organokilinin fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir
[58, 59].

Cizelge 2.7.Cloisite 93A'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite 93A
Organik Degistirici MoHT
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon 90 Meq/100g Clay
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon 40 Meqg/100g Clay
Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu: 10% Daha Az: 2
(Mikron, Hacim Bazinda) 50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13pu
Renk Kapali Beyaz
Gevsek Y1gin Yogunlugu, Lbs/Ft® 10,56
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooy ) 23,6 A°

Dogal  bentonit  kilinin  bir  tiri  olan ve  kimyasal  yapisi
Nag 33(Al1.67M0o.33)SisO10(0H), olarak bilinen, organik modifiye edilmemis ancak Na®
iyonlartyla aktive edilmis Na* MMT (Cloisite Na*)'nin tabaka yapis1 ve fiziksel 6zellikleri
asagida verilmistir [49].
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Silika Tabakast

Aliimina Tabakast

Silika Tabakast
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Silika Tabakast

Altimina Tabakast

Silika Tabakasi

| | tetrahedral tabaka

l— oktahedral tabaka

| ‘[ tetrahedral tabaka

@ =+ suvedegisebilir katyonla

(2:1) katmani

Sekil 2.8. Montmorillonit kil yapilar

Cizelge 2.8. Cloisite Na™'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Cloisite Na”
Organik Degistirici Yok
Cloisite ® Degistirici Konsantrasyon Yok
Cloisite ™ Degistirici Konsantrasyon Yok
% Nem <2%
% Agirlik Kaybi 30%

Kuru Tipik Bir Partikiil Boyutu:
(Mikron, Hacim Bazinda)

10% Daha Az: 2
50% Daha Az:6p
90% Daha Az:13pu

Renk Kapali Beyaz
Gevsek Y18 Yogunlugu, Lbs/Ft® 12,45
Paketlenmis Toplu Yogunluk, Lbs/ Ft® 20,95
Spesifik Yogunluk, G/Cc 2,86
X- Ray Sonucu (Tabaka Aralig1, dooy ) 11,7 A°
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3. POLIMER/KIiL NANOKOMPOZITLERI

Polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel o0zelliklerinin 1iyilestirilmesi  yapi1
igerisinde nano dolgu malzemesi olarak kullanilan tabakali yapidaki kilin yap1 i¢erisindeki
dagilma derecesine baghdir [60]. Polimer/kil nanokompozitlerinin  mekanik
ozelliklerindeki iyilesme igin genellikle tabaka dagiliminin (exfoliation) yiiksek olmasi
hedeflenir. Es-anli polimerizasyon ile hazirlanan epoksi, poliiiretan ve polietilen teraftalat
bazli polimer/kil nanokompozitlerin yiiksek akma gerilimi ve elastik modiil (Young’s
Modiilii) E degerleri gosterdikleri tespit edilmistir [61]. Istenilen &zelliklere sahip bir
polimer/kil nanokompozit yap1 hazirlamak i¢in polimer ve organik olarak modifiye edilmis
(organik katyonlarla tabakalar arasi genisletilmis) kil mineralleri arasindaki Kimyasal
ilginin yiiksek olmasi gerekir [60]. Boylece kilin polimer yapr ile etkilesiminin artarak yapi

icerisinde homojen dagilimi hedeflenir.

3.1. Polimer/Kil Kompozitlerin Siniflandirilmasi

Polimer/kil kompozitleri geleneksel kompozitler ve nanokompozitler olarak ikiye
ayrilirlar. Polimer/kil nanokompozitler, kilin polimer matris iginde dagilimina gore iki
gruba ayrilir: tabakalasmis nanokompozitler (araya giren, intercalated) ve yapraklagmis

nanokompozitler (dagilan, exfoliated, delaminated) [62].

3.1.1. Geleneksel Kompozitler

Geleneksel kompozitlerde kil mineralleri polimer matrisinde bulunurlar fakat
polimer kil tabakalar1 arasmna yerlesmez sadece kil pargaciklarini c¢evreler. Bu
kompozitlerdeki kil gibi inorganik fazlar dolgu maddesi olarak gérev alirlar ve ekonomik
etkileri disinda ¢ok 6nemli bir gorev yerine getirmezler. Kil mineralleri baz1 durumlarda
malzemenin modiliinii veya optik Ozelliklerini gelistirebilirler ancak ayni anda
malzemenin bazi 6zelliklerini (kirilma ve elastiklik) zayiflatirlar [62]. Asagida Geleneksel

polimer/kil kompozitlerin muhtemelsekli verilmistir ( Sekil 3.1.)
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Sekil 3.1. Geleneksel polimer/kil kompozitler

3.1.2. Tabakalasmms Nanokompozitler

Bu tip kompozitlerde polimer, kilin silikat tabakalar1 arasina yerlesir. Bu yerlesim
sirasinda kil pargaciklari kismen parcalanir, bir veya birden fazla polimer birbirlerine
tutunarak kil pargaciklarinin tabaka araliklarina yerlesir ve araligi genisletir. Ayrica kil

tabakalarinin arasina yerlesen polimerler genis kil yiizeylerini de gevreleyebilirler [62].

3.1.3. Yapraklanmus Nanokompozitler

Bu gruptaki polimer/kil nanokompozitler, polimer matrisinin iginde silikat nano
tabakalarmin birim tabakalarina dagilmasiyla olugmaktadir. Kil parcaciklart tamamen
birim yapilarina ayrilir ve polimer matris i¢erisinde homojen olarak dagilir. Nano tabakalar
arasindaki ayrilmalar diizenli veya diizensiz bir sekilde olabilmektedir. Bu grup
nanokompozitler tabaklanmis grup nanokompozitlere gore daha biiyiik bir faz homojenligi
sergilerler. Her bir nano tabaka polimer matrisi ile ara yiiz etkilesimine biiylik katki
saglamaktadir. Polimer zincirleri ve kil nano tabakalari arasinda biiylik yiizey alani
(dolayisiyla giiglii bag) sagladigi i¢in ve kilin homojen dagilmasina yiiksek goriiniim orant
ile imkan verdigi igin, polimerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde i¢in daha ¢ok tercih edilir.
Cogu zaman yapraklanmis nanokompozitlerin kil icerigi tabaklanmis nanokompozitlere
gore daha distiktiir. Sekil 3.2’de polimer/kil nanokompozitlerin iki tipi sematik olarak

gosterilmistir [62].
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Sekil 3.2. Yapraklanmis tipte nanokompozit ve polimerlerin bazal araliga eklendigi tipte
nanokompozit
3.2. Polimer/Kil Kompozitlerin Hazirlama Yoéntemleri

Polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda ii¢ temel yontem kullanilir. Bunlar:
es-anli (In-situ) polimerizasyon yontemi, ¢ozeltide harmanlama yontemi ve eriyik

harmanlama yontemleridir.

3.2.1. Es-Anh (in-Situ) Polimerizasyon

Polimer-kil nanokompozitlerinin eldesinde kullanilan iretim yontemlerinden biri

es-anl1 (in-situ) polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde, Oncelikle monomer veya
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monomerlerin uygun ortamda ve sartlarda (¢cozelti faz1 vs.) kil tabakalar1 arasina difiizyonu
saglanir. Daha sonra kil tabakalar1 arasindaki monomer veya monomerlerin uygun
reaksiyon sartlar1 (sicaklik, radyasyon vs.) ve/veya kimyasallar (baglatici sistemleri vs.)
etkisiyle polimerizasyonu saglanir. Boylece elde edilen polimerin, zincir biiyiime
reaksiyonlar1 sirasinda kil tabakalarini zorlayarak agmasi saglanarak kil tabakalarmin

polimer matris i¢inde dagitilmas1 miimkiin olmaktadir [63, 64].

. NH,
Etkilestirme Polimerizasyon

SR TY T
+‘l‘>' , o
s Y4 -.-'|:!~, 4
e S— : ;

NH; Vulkonizasyon I = |
Organofilik kil . ajant
Monomer Sisme

polimerizasyon

Sekil 3.3. Es zamanl polimerizasyon metodunun sematik gosterimi

3.2.2. Cozeltide Harmanlama

Cozeltide harmanlama ile polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi1 yontemi,
polimer veya polimer c¢ozeltisi iginde kil ya da organokilin karistirilmasi, takiben
¢oziiclinlin uzaklastirilarak polimer/kil nanokompozitinin eldesi yontemidir. Polimer
¢oOzeltisinin konsantrasyonu, viskozitesi, karistirma sartlari, kil ya da organokilin ¢oziicliye
kars1 davranig1 gibi parametreler kilin dispersiyonu ve elde edilen nanokompozitin fiziksel
ozellikleri iizerinde etkilidir. Polimerlerin ¢6zelti ortaminda organokil ile karistirilmalari
kil tabakalar1 arasinda polimer zincirlerinin difiizyonu ve kil tabakalarinin polimer i¢inde
dagilimi icin termodinamik agidan en uygun proses olmasina karsin, ticari polimer
sekillendirme yontemlerine gore oldukg¢a zor ve fazla miktarda organik ¢oziicii kullanimi

gerektirdiginden ekonomik olmamasi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir [63,64].
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3.2.3. Eriyikte Harmanlama

Bu yontem, polimerin erime sicakligmin istiinde bir sicaklikta (eriyik halde),
organik silikat ve diger bilesenlerle c¢ift vidali ekstruderde veya diger duragan
karistiricilarda (static mixers) proses edilerek gerceklestirilir. Son yillarda polimer/silikat
nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan eriyik fazda karistirma yontemi bir standart
haline gelmistir. Cozelti icinde gergeklestirilen yontemlerde, silikat molekiilleri ¢ok
miktarda ¢6ziicli absorplamak zorunda kalmaktadir. Eriyik faz yonteminde hi¢ ¢oziici
kullanilmiyor olmasi, yontemin endiistriyel uygulamalarin1 hem daha ¢evreci hem de daha
ekonomik hale getirmektedir.

Eriyikte harmanlama ydnteminin pratik ve ekonomik olmasi yaninda, ekstriizyon
gibi siirekli calisan ticari plastik sekillendirme proseslerinde genellikle malzemenin
ekstruderde kalma zamanimin kisa olusu ve bu durumun etkin ve homojen bir kil-polimer
karisimi olusumu ve kil 16 tabakalarinin polimer yapr i¢inde tamamen dagilimini

sinirlamasi gibi sorunlar da mevcuttur [63,64]

Karistirma
[ L . ] Ve [ - n 1
P Tavlama .’”"J\H N,
}()" + - ""\——f'—‘ﬁ_?
S W NH. i, N,
o Termoplastik L = 1
Organofilik kil polimer

Tabakalar Arasi Ya da
Aralanmg Tabakali
Nanokompozit Yapilanma

Sekil 3.5. Eriyik fazda polimer niifuzu metodu sematik goriintimii
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3.3. Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Ozellikleri

3.3.1. Mikro Yapi (Morfoloji)

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki etkilesimlere
ve ara yiizey iliskilerine, dolayisiyla kil tabakalariin polimer fazi i¢indeki dagilimlarina
bagli olarak temelde 3 tip mikro yapi tanimlanmaktadir. Bunlar; mikrokompozit yapisi,
tabakalar arasi ya da aralanmig tabakali nanokompozit yapi (intercalated) ve dagilmis ya da
dagitilmis nanokompozit (exfoliated) yapilardir [65]. Bu yapilara ait sematik gosterim
Sekil 3.3'de verilmistir. Bir diger nanokompozit yap1 da, genellikle eriyik harmanlama
yontemi ile hazirlanan polimer/kil nanokompozitlerinde goézlenen dagilmis-aralanmig

tabakali karma yapi olarak tanimlanabilir.

kil polimer

mikro kompozit dagitnlims (exfoliared)

aralannus tabakali (intercalated)

Sekil 3.6. Polimer/kil nanokompozitlerde, kil dagilimina bagli olarak gdzlenen mikro-yap1
farkliliklar

3.3.1.1. Mikrokompozit Yapisi

Bu tip mikro yap1 olusumu, polimer ve kil arasindaki yiizey etkilesimlerinin en
zayif oldugu ve kil tabakalarinin polimer i¢inde dagiliminin en diisiik oranda gergeklestigi
kompozit tipi i¢in kullanilir. Genellikle, gerektigi halde uyumlastiricinin kullanilmadigr ya
da gereginden daha az kullan1ldig1 durumlarda karsilasilan morfolojik yap1 bu tiirdendir ve

bu malzemelerden gergek bir nanokompozit olarak bahsetmek pek miimkiin degildir.
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Kompozitin yapisi, tek bir kil tabakasinin boyutlariyla karsilastirildiginda, cok daha biiyiik
mikro 6l¢ekli dolgu maddelerine yakin boyutlarda kil yigisimlar: (aggregat) icerdiginden
ve diistik oranlarda dolgu kullanimiyla (agirlik¢a %3-5) birlikte polimer-dolgu ara yiizey
etkilesimleri zayif oldugundan, iiriin kompozitin fiziksel ozelliklerinde herhangi bir

iyilesme saglanamaz.

3.3.1.2. Tabakalar Arasi ya da Aralanmis Tabakalh Nanokompozit Yapi
(Intercalated)

Polimer zincirlerinin kil tabakalari arasina girdigi ve kil tabakalari arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak
bozulmadig1 nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yapidir. Bu tiir nanokompozitlerin
XRD (X-Ray Diffraction-X-Isin1 Difraksiyon), SAXS ( Angle-Small X-Ray Scattering -
Kiigiik A¢ili X-Isin1 Sag¢ilim), WAXS (Wide-Angle X-Ray Scattering-Genis Agili X-Isin1
Sagilim), SAXES (The Super Advanced X-Ray Emission Spectrometer-Siiper Geligsmis X-
Ray Emisyon Spektrometresi) gibi cihazlarla gergeklestirilen yapisal analizlerinde, diisiik
acilarda (20) kil tabakalarimi belirten pikler goézlenmekte ve kil tabakalari arasindaki
mesafelerin (doo;) kantitatif olarak 2.5-4.0 nm arasinda oldugu belirlenebilmektedir.
Ayrica TEM (Transmission Electron Microscopy-Gegirimli  Elektron Mikroskobu)
incelemelerinde, genislemis kil tabakalar1 birbirlerine paralel siyah bantlar seklinde
goriiliir. Aralanmis nanokompozit yapr gosteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalariin genislemesi yaninda, org-kilin baslangictaki ¢oklu tabaka yi1gisiminin, proses
sartlar1 ve bilesim etkilerine bagl olarak genellikle daha kiigiik yigisimlar (tactoid) halinde
parcalandig1 gozlenir [66].

3.3.1.3. Dagilmis ya da Dagitilmis Nanokompozit Yapi (Exfoliated)

Dagilmis (Eksfoliye) nanokompozit yapi, polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin
yiiksek oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi i¢inde, diizenli y1g1s1m yapisinin tamamen
bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Ayn1 oranda kil igeren polimer/kil
nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel
ozelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozit yapili olanlara gore daha

fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢ogu polimer/kil
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nanokompoziti i¢in hedeflenen durumdur. X-ray analiz yontemlerinde, kil tabakalarinin
diizenli yapisin1 belirten herhangi bir pik gozlenmez ve TEM fotograflarinda kil
tabakalarinin boyutlar1 ve dagilimi acik¢a gozlemlenebilmektedir. Dagilmis yapidaki
polimer nanokompozitlerin eriyik sekillendirme stiregleri ile sekillendirilmesi iizerine
yapilan c¢aligmalarda, bazi sekillendirme prosesleri ve sartlarinin kil tabakalarinin
yonlenmesine yol agtig1 ve bu yonlenmenin malzemenin mekanik 6zelliklerinde kayiplara

sebep oldugu bildirilmistir [67].

3.3.1.4. Dagilmis-Aralanmis Karma Nanokompozit Yapi

Kil tabakalarinin bir bolimii polimer i¢inde tamamen dagilmis halde iken
(Eksfoliye) bir kism1 da polimer zincirlerinin tabaka aralarina difiizyonu ile genislemis
fakat diizenli yapisin1 korumaktadir. Ozellikle eriyik prosesleri ile hazirlanan Poliolefin/kil

nanokompozitlerinde en ¢ok gozlenen morfolojik yap tipidir.

3.3.2. Mekanik Ozellikleri

Mikro boyutlu konvansiyonel dolgularla hazirlanan plastik kompozitlerin mekanik
ozelliklerindeki iyilesmeler, kompozit malzemenin bazi makroskopik 06zelliklerinde
kayiplar1 da beraberinde getirir. Ornegin konvansiyonel dolgulu plastik kompozitlerde,
mekanik 6zelliklerde iyilesme saglayabilmek i¢in fazla miktarda (agirlik¢a % 20-40) dolgu
maddesi kullanimi1 gerekirken, bu durum nanokompozitlerde ¢ok daha az (agirlik¢a % 3-5)
nano boyutlu dolgu maddesi kullanimi ile saglanmaktadir. Konvansiyonel kompozitlerde,
dolgu maddesi miktarindaki artis kompozit malzemenin esneklik ve islenebilme
ozelliklerinde oldukca onemli kayiplara sebep olur, malzeme sertlesir ve kirilganlasirken,
darbe dayanimi diiser. Oysa nanokompozitlerde malzemelerin islenebilme 6zelliklerinde,
esneklik ve darbe dayaniminda belirgin kayiplar olmaz. Toyota’nin gelistirdigi
Naylon6/organo-montmorillonit nanokompozitinin mekanik o6zelliklerindeki iyilesmeler

asagida verilmistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Naylon6/organo-montmorillonit nanokompozitinin mekanik degerlerindeki
degisim

Cekme Dayanimi % 55 Iyi

Esneklik Modiilii % 90 Iyi

Biikiilme Dayanimi % 60 Iyi

Biikiilme Modiilii % 126 Iyi

Is1l Deformasyon Sicakligi 87-150 °C Iyi
Darbe Dayanimi % 10 Kot

Polimer/kil nanokompozitlerinin elastik modiil degerlerindeki artis, kullanilan kilin
polimer ile etkilesimi, tabaka uzunlugu ve dolayisiyla dagilim orani ile dogrudan iliskilidir.
Kil tabakalar1 ile polimer arasindaki etkilesimlerin ve kil dagilimin iyi oldugu
nanokompozitlerde malzemeye uygulanan gerilim, polimer zincirlerinden tabakalar tizerine
¢ok daha etkin olarak aktarilabilmektedir. Cesitli ¢alismalarda, Poliamid/kil
nanokompozitlerinde, kil tabakalar1 ve polimer zincirleri arasinda kuvvetli hidrojen
kopriilerinin olustugu bildirilmistir. Ayrica ayni bilesimdeki iki polimer/kil nanokompozit
Ornegi icin iiretim yontemi farklandirildiginda, kil tabakalarinin es-anli polimerizasyon
yontemi ile hazirlanan nanokompozitdeki dagiliminin, eriyik harmanlama yontemi ile
hazirlanan nanokompozite oranla daha iyi oldugu ve buna baglh olarak mekanik
ozelliklerindeki iyilesmenin de daha fazla oldugu tespit edilmistir [68].

Yiksek oranda kil iceren polimer nanokompozitlerin elastik modiil ve akma
gerilimlerindeki artmaya ragmen, bazen akma ve kopma uzamasi degerlerinde azalmalar
goriilebilmektedir. Fakat bu distisler konvansiyonel dolgularla hazirlanan polimer
kompozitlerindeki kayiplara oranla daha azdir. Bunlarin yaninda, konvansiyonel dolgularin
kompozit malzemelerin camsi ge¢is sicakligi civarindaki esneklik modiillerinde 6nemli
kayiplara sebep olduklar1 bilinmektedir. Bu kayiplar nanokompozitlerde ¢cok daha diisiik
seviyelerde gerceklesmektedir. Camsi1 gegis sicakligi tizerindeki sicakliklarda ise
nanokompozit malzemelerin siinme dayanimlar1 konvansiyonel dolgulu kompozitlere

oranla ¢cok daha yiiksektir.
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3.3.3. Bariyer Ozellikleri

Polimer/kil nanokompozitleriyle hazirlanan malzemelerin gaz (oksijen, azot,
karbon dioksit, su buhari, hidrokarbon vs.) gecirgenliklerinin konvansiyonel dolgulu
kompozitlere ve polimer fazina gore ¢ok daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Gaz
gecirgenligindeki bu iyilesme, oOzellikle dagilmig yapili nanokompozitlerde, polimer
fazinin gecirgenlik degerine oranla %50’ye varabilmektedir. Dagilmis yapili polimer/kil
nanokompozitlerinin gaz gecirgenligindeki diisiis, akiskanlara kars1 ge¢irimsiz olan kil
tabakalarinin akiskan molekiillerinin yap1 i¢indeki difiizyonlarini engelleyici bloklar olarak
davranmalar1 ve akiskan molekiillerinin gecis yolunu uzatmalar1 seklinde agiklanmaktadir
[69]. Bu konudaki, dolasgimli yol teorisi ve polimer/kil nanokompozitlerinin gaz
gecirgenlik degerlerinin 6l¢lim ve hesaplanmasini saglayan matematiksel ifadeler daha

sonraki bolimlerde ayrintili olarak verilecektir.

3.3.4. Reolojik Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin reolojik 6zelliklerinin bilinmesi, polimer sekillendirme
yontemleri ile proses edilebilirlikleri, sekillendirme stireglerindeki akis davranislar1 ve bazi
yapi-fiziksel ~ Ozellik iliskilerinin ~ Ongoriilebilmesi i¢in  ¢ok Onemlidir. Polimer
nanokompozitlerin 6zellikle eriyik haldeki reolojik Ozellikleri, nano dolgunun polimer
icindeki dagilimi, dolgu ve polimer arasindaki etkilesimlerin kuvveti ve dolgu
maddelerinin mezo-mikro boyuttaki yapilart ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle
nanokompozitlere uygulanan reolojik testlerle, nano dolgunun polimer fazi i¢indeki miktari
ve dagiliminin, malzemenin lineer ve non-lineer viskoelastik 0Ozelliklerine etkisi
incelenerek, kompozit yapisinin aralanmis tabakali yada dagilmis olmasi hakkinda bilgi
elde edilebilir ve kil dagilimini veren kantitatif hesaplamalar yapilabilir [70]. Bu amagla
yapilabilecek bir¢ok reolojik test olmakla birlikte, mikro yapinin Ongoriilebilmesi
acisindan bazi reolojik testler olduk¢a hizli ve kesin sonuclar vermektedir. Literatiirde
polimer/kil nanokompozitlerinin lineer viskoelastik bolgedeki reolojik testlerine dayanan
model c¢alismalar1 daha fazla olmakla birlikte. Non-lineer testlerin de, o6zellikle kil
tabakalarmin ve yigisimlarin yiiksek deformasyon kuvvetlerinin etkisiyle akis yoniinde
yonlenmeleri, gercek proses sartlarmma yakin kesme kuvvetleri altinda nanokompozitin

mezo-yapisinin - sekillenmesi gibi bi¢im degistirmeleri hakkinda ¢ok Onemli veriler
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sagladig1 bilinmektedir [71, 72]. Literatiirde halen, bu konudaki ¢aligmalar hizla devam
etmekte ve genelde konvansiyonel mikro kompozitlerin reolojik davraniglari ve kiiresel
dolgularin bu kompozitlerin reolojilerine etkisi ya da kolloidal siispansiyonlar, jeller gibi
farkli sistemlerin reolojik &zelliklerinin kompozitlere benzestirimi yoluyla, bilinen
modellerin nanonanokompozit sistemleri i¢in uygunlugu iizerine bir¢ok tartisma ortaya
konulmaktadir. Kullanilan modeller, farkli geometrik 6zelliklerdeki dolgular i¢in modifiye
edilmekte ya da yeni modeller 6ngoriilmektedir. Reolojik veriler kullanilarak polimer/kil
nanokompozitlerin mikro-yapilariin analizi ve kil dagiliminin belirlenmesi konusundaki
yaklagimlar, drneklerin lineer ya da non-lineer viskoelastik davraniglarinin incelendigi

testlerden elde edilen veriler kullanilarak tiiretilir.

3.3.5. Termal Ozellikleri

Polimer/kil  nanokompozitlerinin  termal  Ozelliklerinde  polimer ya  da
mikrokompozitlere gore belirgin farkliliklar gozlenmektedir. Nano dolgu olarak kil
tabakalarinin, kompozit malzemenin termal 6zelliklerinde sebep oldugu 6nemli degisimler;
Isil deformasyon sicakliginda (Heat Distorsion Temperature) artma, oksidatif ya da non-
oksidatif sartlardaki bozunma sicakliginda artma, yanmazlik ya da yanmayi geciktirme
(Flame Retardant) ve termal genlesme katsayisinda diisiis olarak siralanabilir [73]. Termal
ozelliklerdeki bu iyilesmeler 6zellikle dagilmis yapidaki polimer/kil nanokompozitlerinde,
aralanmis tabakali yapidakilere oranla daha fazladir. Plastik malzemelerin 1s1l deformasyon
sicakligl, belirli bir yiik etkisi altindaki 1s1l dayanimlarini belirten bir indeks olarak
tanimlanir. Isil  deformasyon sicakhigmmin, % 4,7 org-kil iceren naylon6/kil
nanokompozitlerinde 85 °C, % 6 org-kil iceren polimer/kil nanokompozitlerinde 50-55 °C
arttig1 tespit edilmistir [74, 75]. Sekil 3.4'de bir polimer/kil nanokompozitinin yanma

gecikmesi 6zelligini belirten bir fotograf gortilmektedir.
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Sekil 3.7. Nanokompozitlerde yanma gecikmesi

Polimer/kil nanokompozitlerinin termal bozunma davranisi iizerine yapilan
caligmalarda, bozunma sicakliginin artmasi ve yanma gecikmesi gibi malzemenin termal
dayanimini arttiran Ustiin fiziksel ozellikler, kil dagilimi, mikro-yapi, 1s1l bozunma

mekanizmasi ve oksijen diflizyonu gibi etkenler ile birlikte degerlendirilmektedir.

3.3.6. Elektriksel Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin elektriksel oOzellikleri nanokompozit malzemenin
kullanim hedefine bagli olarak, iki ayri grupta degerlendirilebilir. Bunlar, elektriksel
iletkenlik istenen iiriinlerin hazirlanmasinda kullanilan ve nano boyutlu iletken dolgular
(karbon nanotiip ve metal bilesikleri gibi) iceren nanokompozitler ve iirlinde yalitkanlik
istenen ya da dielektrik 6zelliklerinde iyilesme saglanmasi amaglanan nanokompozitler

olarak siniflandirilabilir [76].

3.3.7. Optik Ozellikleri

Polimer/kil nanokompozitleri iiretiminde kullanilan bazi killer i¢in tabakalarinin
yatay boyutlari mikrona yakin olmasina ragmen, bir¢ok dagilmis yapili polimer/kil
nanokompozitlerinde optik seffaflik saglanabilmektedir. Ciinkii kil tabakalarinin kalinlig
ve polimer i¢indeki boyutlar1 goriiniir 15181 dalga boyundan daha kiigiiktiir. Bu bulgular
cesitli polimer/kil nanokompozitlerinin UV/Goriiniir Alan Spektrumlarinda (UV/Visible
Transmission Spectra), goriiniir alanda 151k gecirgenliginin yapida kil bulunmasindan
etkilenmedigini gosteren c¢aligmalarla da desteklenmektedir [77]. Hem istiin fiziksel
ozelliklere sahip hem de seffaf polimer/kil nanokompozitlerin tiretimi, bu malzemelerin

0zellikle ambalaj plastikleri alanindaki kullanimlar1 agisindan oldukca 6nemlidir.
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3.4. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimer/kil nanokompozitlerin ¢esitli amaglarla kullanimlari, &zelliklerinin
bilinmesini gerektirir; bu nedenle de gesitli yontemlerle karakterize edilirler. Bu
yontemlerin en dnemlileri; X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD), Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA), Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektroskopisidir [78].

3.4.1. FTIR (Flourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi)

Bu yontemle polimer/kil nanokompozitlerin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak
veya yapidaki degisiklikleri incelemek igin kullamlan basit bir tekniktir. Ozellikle
nanokompozitin icerdigi polimer hakkinda (yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri
gibi) bilgi vermektedir. Bu yontem tek basina cok aydinlatict olmamaktadir ve diger

karakterizasyon yontemlerde destekleyici olarak kullanilmaktadir [79].

3.4.2. XRD (X-Isinlar: Difraksiyonu )

Kil minerallerinin tiiriiniin, safliginin ve polimer/kil nanokompozitlerin yapisinin
belirlenmesinde kullanilan en 6nemli yontemlerden biridir. Genellikle bakirin (A=1,5418
A®) ya da kobaltin (A= 1,7903 A°) kullamildig1 bir X 1511 jeneratdriinden gonderilen
1s1manin kristal yiizeyine ¢arpmasi ve belli bir a¢1 ile sagilmasi sonucu olusan difraksiyon
acis1 ve siddeti dedekte edilerek X-1sinlar1 desenleri belirlenir.

Difraksiyon ac¢isindan yararlanilarak Bragg denklemi (2dsin® = nA) yardimiyla
tabakalar aras1 uzaklik bulunur. Piklerin yeri; kil mineralinin birim hiicresindeki atomlarin
diizenlenmesi, siddeti ise kristalitesi hakkinda bilgi verir.

XRD desenlerinden kil tabakalarinin polimer igerisinde nasil dagildigina iliskin
bilgi edinilebilir. Mikrokompozit yapisindaki nanokompozitin ve kullanilan kilin XRD’den
elde edilen d wuzakligi degismezken, interkelatlasmada uzakligin arttigi, eksfoliye

nanokompozit tiirtinde ise kil tabakalar1 polimer matriksi i¢inde tamamen dagildigi i¢in bu
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uzakligin belirlenemedigi gozlenmistir. Ancak XRD tek basina nanokompozitin tiiriinii
belirlemekte yetersiz kalmaktadir. Bu yiizden XRD analiziyle birlikte SEM ya da TEM
analizi de yapilmaktadir [78].

3.4.3. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu)

Odaklanmis bir elektron demeti ile numune ylizeyini tarayarak goriintii elde eden
bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune
tizerindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller fiiretir.
Elektron demeti raster tarama diizeni ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan
sinyalle eslestirilerek goriintli olusturulur. SEM ile 1 nanometreden daha yiiksek
¢oziinlirliige ulasilabilir. Standart SEM cihazlar yiiksek vakumda, kuru ve iletken
yiizeyleri incelemek icin uygundur. Ancak diisik vakumda, nemli kosullarda (cevresel
taramali elektron mikroskobu), ¢ok diisiikk sicakliklardan yiiksek sicakliklara degisen

kosullarda ¢alisabilen 6zellesmis cihazlar da mevcuttur.

SEM’de goriintii olusturmak i¢in en ¢ok, elektron demeti tarafindan uyarilan
numune atomlarmin yaydigr ikincil elektronlardan (SE) faydalanilir. Numunenin farkli
bolgelerinden kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisim dncelikle demetin ylizeyle
bulusma agismna, yani yiizeyin topografisine baghdir. ikincil elektronlarin yaninda geri
sacilan elektronlar, karakteristik X-isinlar1, 11k (katot 1sin1), numune akimi ve aktarilan
elektronlarla da numuneden g¢esitli sinyaller elde edilerek amaca uygun topografi ve

kompozisyon analizleri yapili [79].

3.4.4. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu)

Kil tabakalarmin polimer dagitici fazi1 iginde nasil dagildig: hakkinda bilgi verebilir.
TEM yonteminde elektronlarin elastik ve elastik olmayan sagilmalar1 kullanilarak goriintii
olusturulmaktadir; elektronlar 6rnekten gegtigi icin goriintlinlin derinligi yoktur ve 6rnegin
yiizey Ozellikleri incelenemez. TEM’den elde edilen goriintii kalitesi hazirlama kosullarina
baglidir. TEM, i¢yap1 hakkinda kalitatif bilgi ve belli bir alanda morfoloji ve kusurlu yap1
hakkinda kesin bilgi verebilir. Ancak elde edilen TEM fotograflar1 matriksin sadece kiiciik

bir bolgesinden olusan yap1 hakkinda bilgi vermekte ve tek basina nanokompozitin tiiriinii
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aciklamada yetersiz kalmaktadir. Bu yiizden XRD desenleri ve SEM/TEM goriintiileri
birlikte incelenerek daha dogru sonuglar elde edilebilmektedir [78].

3.4.5. AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu)

Polimer matriksinde kilin dagiliminin incelenmesinde kullanilan bir yontemdir.
Kimyasal islemlerle kil tabakalar1 AFM’de goriintiilenebilir hale getirilir. Cok yiiksek
¢Oziintirliiklii bir taramali kuvvet mikroskobudur. Ulasilmis ¢oziiniirliik birka¢c nanometre
6lgeginde olup optik tekniklerden en az 1000 kat fazladir.

Cihazin gakigma prensibinden bahsedecek olursak: AFM esnek bir maniveladan ve
(yiizeyi taramak ic¢in kullanilan) buna bagl olarak sivri bir ugtan olusur. Manivela
genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir. Nanometre olgeginde egrilik yarigapi olan bir ug
tagir. U¢ numune yiizeyine yakin bir mesafeye getirilince, ug ile yiizey arasindaki kuvvetler
Hooke kanunu manivelanin biikiilmesine yol agar. Duruma bagl olarak AFM'de dlgiilen
kuvvetler mekanik temas kuvveti, Van der Waals kuvveti, kilcallik kuvveti, kimyasal bag,
elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet, ¢oziinme kuvveti, vb... olabilir. Kuvvetler ile
birlikte, diger baska o6zellikler eszamanli olarak 6zel tip algilama teknikleri ile dlgiilebilir.

Genellikle maniveladaki biikiilme, manivelanin bir ucundan dedektore (bir dizi fotodiyot)

yansitilan bir lazer 1g1n1 sayesinde 6lgiiliir [78, 79].

Sekil 3.8. Atomik kuvvet mikroskobunun manivelasinin ve sivri ucunun goriintiisii

3.4.6. NMR (Niikleer Manyetik Rezonans)

Polimer/kil nanokompozitlerin karekterizasyonun da kullanilan bir bagka yontem de
kat1 hal niikleer manyetik rezonans (NMR)’dir. NMR ile nanokompozitin morfolojisi,

yiizey kimyas1 ve az da olsa eksfoliye polimer/kil nanokompozitinin igerigi hakkinda
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onemli bilgiler elde edilmektedir. NMR igerisinde ki atomlarin ya da molekiillerin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini belirler. NMR spektroskopisi niikleer manyetik rezonans
olgusuna dayanmaktadir ve igerisinde ki atomun ya da molekiiliin yapisi, dinamigi,
reaksiyon durumu ve molekiiliin kimyasal ¢evresi hakkin da detaylandirilmis bilgi saglar.
Molekiil igerisinde ki bir atomun atom i¢i manyetik alani, rezonans frekansini degistirdigi

icin molekiiliin elektronik yapisinin detaylarina erisimi saglar [78, 79].

3.4.7. Termal Analiz Yontemleri

DTA (Diferansiyel Termal Analiz), TGA (Termogravimetrik Analiz) ve DSC
(Diferansiyel tarama kalorimetrisi) yontemleri polimer/kil nanokompozitlerin termal
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu yontemlerle polimerin, kilin ve
polimer/kil nanokompozitlerin 1s1 artig1 karsisinda gostermis olduklar1 kiitle ve enerji
degisimleri, erime, bilesimsel bozunma, su kaybi, oksidasyon, faz gecis sicakliklar1 gibi
ozellikler karsilastirilarak kilin polimere sagladigi termal kararliligin sayisal degerleri elde

edilir [79, 80].

3.4.7.1. TGA (Termogravimetrik Analiz)

TGA ile bir 6rnegin safligi, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir.
Termogravimetrik bir analizde, 6rnek sicaklig1 ¢evre kosullarindan baslayarak 1200 °C ‘ye
ulasan sicakliklara kadar 1sitilirken kiitlesi(agirligl) siirekli olarak izlenir. Kiitlenin
sicakliga kars1 cizilen grafigine "termogram" denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde
kullanilir. Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin
sicakligi kontrol edici ve programlayict ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici 6rnek
kiitlesinin sicakliga karsi grafigini cizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu

saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim duyulur [79, 80].
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3.4.7.2. DTA (Diferansiyel Termal Analiz)

Diferansiyel termal analizde bir kimyasal sistem (6rnek) ile inert bir referans bilesik
(bu aliiminyum, silisyum Kkarbiir veya cam parcaciklar olabilir) arasindaki sicaklik farki
Olclilerek sistemin absorbladigi 1s1 gozlenir. Calismada sistem ve referansin sicakliklari
sabit bir hizda artirilir. Ornek ve referans arasindaki sicaklik farki sicakligin fonksiyonu
olarak izlenir. Tartilmis miktarlardaki 6rnek ve referans kiicilik tavalar igine konur. Sisteme
bagli olan bir programlayicidaki kontrol termokupllu (bir ¢ift sicaklik 6lgmeye yarayan
sensorler ), firmin sicakligmin dogrusal bir hizla yiikselmesini kontrol eder. Ornek ve
referans termokupllar1 seri olarak baglanmiglardir. Ornek veya referansin sicakliklar:
arasindaki farklilik bir akim dogmasina neden olur ve yiikseltilen akim programlayicidaki
kalemin konumunu degistirir. Bir diferansiyel termal cihazda 6rnek ve referans odaciklar
inert veya reaktif gazlarin dolasabilecegi sekilde dizayn edilirler. Baz1 sistemlerde diisiik
veya yiliksek basingta calisma olanagi da vardir. Diferansiyel termogramin ordinati

kalori/saniye veya milikalori/saniye cinsinden verilir [80].

3.4.7.3. DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi)

Diferansiyel tarama kalorimetrede de 6rnek ve referansin sicakliklart yine diizenli
bir hizla artirilir, ancak her ikisinin sicakliginin ayni olmasi i¢in 6rnek veya referansa
disardan gereken miktarda 1s1 ilavesi yapilir. Ilave edilen 1s1 (kaydedilir), drnekte olusan
endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar sonucu kaybedilen veya kazanilan 1siy1 karsilar.
DSC’de siticilar drnek ve referans kaplarinin ¢ok yakinina yerlestirilmistir. Termokupllar
bir sicaklik farki algiladiginda, 6rnek ve referansdan soguk olanin sicakligi digeri ile ayni
seviyeye gelecek miktarda 1s1 verilir. Isitma hizi 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak

kaydedilir [80].
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3.5. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Kullanim Alanlar
Polimer/kil nanokompozitlerin potansiyel kullanim alanlari:

e Otomobil endiistrisi (mekanik dayanim nedeniyle; yakit tanklarinda, i¢ ve dis
panellerde, tamponlarda vs.)

e Insaat sektdrii (mekanik ve termal dayanim nedeniyle; panellerde, dis cephede,
borularda)

e Elektronik ve elektrik ( iletkenlik, termal 6zellikleri ve atese dayanim nedeniyle;
devrelerde, elektrik bilesenlerde)

¢ (Gida paketleme (diisiik gaz gegirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim nedeniyle;

kutu, sise vs. kaplarda, filmlerde)

Biyomedikal malzemelerde diisiik gaz gecirgenlikleri nedeniyle yapay bagirsak
olarak sisirilmis film halinde kullanilmalar ile ilisik ¢alismalar devam etmektedir. Bir ¢cok
tip gida malzemesinin raf Omriinii belirgin bir bigimde uzattiklari, diisik gaz
gecirgenlikleri dolayisiyla 6zellikle paketlemede gidalarin bozulma siirelerini uzattiklart ve
daha taze tuttuklart i¢in gida endiistrisinde uygulamalari hizla arastirilmakta ve
gelistirilmektedir. Bira ve kolali alkolsiiz iceceklerin daha kolay nakledilebilmeleri igin
cam yerine plastik siselerde ambalajlanmasi tercih edilir. Arastirmalar, biranin raf dmriinii
18 aya ¢ikarabilecek plastik siselerin yakin bir gelecekte kullanima hazir hale gelecegini
gostermektedir.

Polimer/kil nanokompozitlerinin kullanim alanlar1 ile ilisik ¢alismalarin giderek
artmasi bu malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin olacaginmi gostermektedir.

Polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligini arttirmasi nedeniyle ¢ok
yiksek molekiil agirlikli  polimer firetimi iginde polimer/kil nanokompozitleri
kullanilmaktadir [81].

3.6. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Biyolojik Aktivite Ozellikleri

Bugiin, polimer/kil nanokompozit biyomalzemelerin disiplinlerarast dogasi,
polimer biliminden, biyolojiden, malzeme ve biyomedikal miihendisliginden, kimya ve

fizikten aragtirmacilar bir araya getirmektedir.
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Polimer/kil nanokompozitler ¢esitli biyomedikal uygulamalara yanit vermek iizere
gelistirilmistir:

e Yaraiyilestirme

e Sert doku rejenerasyonu

e Yumusak doku rejenerasyonu

e Hiicre katman(sheet) tasarimi

e Yiizey modifikasyonu

e Biyosensorler

e llac ve gen iletimi (aktarimi)

Kil nanopargaciklari sentetik ve dogal polimerlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek
icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Cizelge 3.2). Litaratiirde yapilan caligmalarin
sonucunda ortaya ¢ikan polimer nanokompozitlerin yapisal, modiil, dayaniklilik ve sertlik
acisindan onemli ilerlemeler gostermistir. Bu 6zelliklerinin tek basina polimer kullanilarak
geligtirilmesi mimkiin degildir. Bu ylizden, biyomedikal uygulamalar ic¢in kullanilan
polimerlere kil nanopargaciklarin eklenmesiyle saglamlastirilmistir.

Biyomedikal uygulamalar i¢in kille saglamlastirilmis polimerleri gelistirirken dikkate
alinmasi gereken zorluklardan bazilari in vivo (viicutta) ¢oziilmeyen (non-degradable) kil
nanoparcaciklarin birikme potansiyelidir. Uzun vadede biyo uyumluluk gosterebilmeleri de
bir bagka zorluktur. Ciinkii polimerin sitotoksik olmamasi in vivo biyo uyumluluk
gosterecegi anlamina gelmez. Bu alandaki literatiiriin ¢ogu mekanik 06zelliklerin

iyilestirilmesine odaklanma birlikte, biyolojik sinirlamalar yeterince islenmemistir [82].

Cizelge 3.2. MMT ve organo MMT nanoparcaciklariyla gliclendirilmis bazi biyomedikal
polimerler.

Nanoparcaciklar Polimer Deneysel Gozlemler

Montmorilonit kil

(MMT) Poli(Laktik-ko-Glikolid) Nanokompozitlerin sertligi ve
esnekligi nanoparcaciklarin

eklenmesiyle artmistir.

Montmorilonit kil Poli(L-Laktik asit) Polimer ve nanopargaciklar
(MMT) arasindaki yiizey etkilemisiminin

artmas1 polimer kristalinitesini
diisiirmiis ve nanokompozitin
¢Oziiniirliiglini arttirmigtir.
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Montmorilonit Kil Poli(L-Laktik asit)
(MMT) MMT nanokompozitlerin yapisal

kararliligini arttirmistir.

Montmorilonit kil

(MMT), Poli(Laktik asit) MMT polimer matrisinin sikistirma
ozelliklerini ve hidrofilitesini
gelistirmistir.
Montmorilonit kil Poli(L-Laktik asit) Daha yiiksek miktarda MMT ve
(MMT) tamamen eksfolye yapilar daha sert

malzemelere sebep olmustur.
MMT nin eklenmesi, artan yiizey
etkilesimi nedeniyle polimer
kristalizasyonunu baskilamistir.

Montmorilonit Kil MMT nin polimer karigimina
(MMT) Jelatin-Kitosan eklenmesinden sonra daha diisiik
¢Oziiniirliik oran1 ve daha gii¢lii
hiicre baglar1 gézlenmistir.

Cloisite %10’1luk kil konsantrasyonu daha
a o yiiksek modiiliisii ve daha
Etilen Vinil Asetat giiclendirilmis hiicre artis1 olan

malzemeler liretmistir.

Nanokompozitler su buharina karsi
bes kat daha az gegirgenlik ve daha
ileri mekanik 6zellikler
sergilemistir.

Cloisite Poli Uretanlar

Bu saglamlasma ve sertlik, polimer zincirleriyle MMT kil nanoparcaciklarinin
arasindaki ¢apraz baglarla agiklamaktadir. Bu fiziksel ¢apraz baglar polimerin saglamligini

arttirmaktadir.

3.7. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Literatiir Taramasi

Dogal bir polimer olan kitosanin ve kilin en oOnemli o6zellikleri biyouyumlu,
biyobozunur olmasi ve ¢evreye zararli olmamasindan dolayi, akademik c¢alismalara ve
endiistriyel arastirmalara konu olmustur. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Cojocariu  A. ve arkadaslart (2012); kitosan nanokompozit hidrojelleri
bronkodilatatér (brons agici surup) ve anti-inflamatuar (iltihapla savasan ilaglar)
aktiviteleri olan bazi bilesikleri kontrollii ilag saliniminda tasiyici olarak kullanmislardir.

Kitosan nanokompozitlerini glutaraldehitle ¢apraz baglayarak nanokompozit hidrojelleri
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hazirlamiglar ve nanokompozitin yapisini X-isinlari kirmimmi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (TEM) ile karakterize etmislerdir. Kontrollii salinimi, yapay mide 6zsivisinda
asidik ortamda (pH=2.2) degerlendirmisler ve Cloisite 15A ilavesinin ilag salinimina
etkisini belirlemislerdir. %9 Cloisite 15A igeren kitosan hidrojenlerin ila¢ salinimini
onemli Olciide geciktirdigi tespit edilmistir. Tabakali yapiya sahip killerle ilag salinimi
kontrol edilebilir oldugundan, kitosan icerikli nanokompozit hidrojellerin, farmasdtik
alanda bir nakil sunucusu olarak biiyiik bir potansiyele sahip olacagi sonucuna ulagilmistir
[83].

Pandey S. ve Mishra S.B (2011); kitosan/Cloisite 10A nanokompozitlerini
sentezlemisler ve yapisin1t FTIR, XRD, TEM, SEM ve EDAX ile karakterize etmislerdir.
Sentezlenen nanokompozitin sulu ¢ozeltideki Cr(VI) adsorpsiyonunda iyi sonuglar elde
etmislerdir. Adsorpsiyona genis pH araliginda ¢alismiglar ve pH=3’te optimum sonucu
bulmuslardir. Bu pH degerinde, adsorpsiyon verileri 15 °C ve 35 °C'de Langmuir ve
Freundlich izotermleri ¢izilmis ve Langmuir modeline gére Cr(\VI) adsorpsiyonu 357,14
mg/g olarak hesaplanmistir [84].

Cojocariu A. ve arkadaslart (2011); kitosan-MMT nanokompozit hidrojelleri
glutaraldehit ile ¢apraz baglayarak, Kitosan/glutaraldehit/MMT (Cloisite 15A, Cloisite
93A, Dellite HPS ve Dellite 67G) nanokompozit hidrojellerini hazirlamislar, ¢apraz bagl
hidrojellerin sisme davranisini pH=2.2 olan asidik ortamda incelemislerdir. Bu hidrojellere
parasetamol, teofilin, iki ksantin tiirevi, nitrik oksit verici bilesikleri yliklemisler ve yapay
mide 6zsivisinda asidik ortamda (pH=2.2) salinim kinetigini aragtirmiglardir [85].

Nanda ve arkadaslar1 (2011); farkli oranlarda kitosan, polilaktik asit (PLA) ile
Cloisite 30B den kiitlece %1, %3 ve %5 oranlarinda alinarak Kitosan/ PLA/ Cloisite 30B
biyonanokompozitini sentezlemisler ve yapisimi FTIR, SEM ve XRD ile karakterize
etmislerdir. Kontrollii ilag salinimi, pH ve ilag konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak
salimm kinetigini incelemislerdir. Kitosan/ PLA /Cloisite 30B biyonanokompozitinin
paclitaxel kanser oOnleyici ilaglarin kontrollii salinnminda kullanilabilecegi sonucuna
varmislardir [86].

Oguzlu ve Tihmimlioglu (2010); kitosan ve Cloisite 10A kullanilarak
nanokompozit film hazirlamiglar ve elde edilen nanokompozit filminin termal, mekanik,
renk, su buhar1 ve oksijen gecirgenligini, spektroskopik ve termal yontemlerle karakterize

ederek olgmiislerdir. Nanokompozitlerin yapist ve kilin interkalasyon durumunu XRD ile,
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termal Ozellikleri DSC ile, mekanik 6zellikleri ise ASTM cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir.
Nanokompozit filmlerin 6zellikle % 10’luk kil ilavesinde gerilme ozelliklerinde ham
kitosana gore artis oldugu tespit edilirken, kompozitlerin kopma mukavemetinde ve
uzamasinda kil ilavesi 6nemli ol¢iide artirmis ancak filmlerin termal ve renk 6zellikleri
kilin polimer matrisine katilmasiyla fazla etkilenmemistir. Kompozit filmlerin su buhar1 ve
gaz gecirgenlik Ozellikleri ise organokil konsantrasyonunun artmasiyla 6nemli olgiide
azalmistir. Kitosan polimer matriksine kil ilave edilmesiyle, kitosanin gecirgenlik ve
bariyer Ozellikleri gibi bazi1 06zellikleri iyilestirilerek, gida paketleme ve koruyucu
kaplamada kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [87].

Han Y.S ve arkadaslar1 (2009); kitosan ile kitosan/Na*"MMT nanokompozitini
sentezlemisler ve yapisint FTIR, TGA ve XRD ile karakterize etmislerdir.
Kitosan/Na"MMT nanokompoziti, ham kitosanla karsilastirildiginda E.coli ve S.aureus
bakterilerine kars1 daha fazla antimikrobiyal etki gosterdigi sonucuna varilmistir [88].

Whan Rhim J. ve arkadaglar1 (2006); dort tip kitosan biyonanokompozit film
sentezlenmisler ve yapisint XRD, SEM ile karakterize etmislerdir. Nanokompozit filmlerin
XRD desenlerinde en yiiksek interkalasyon derecesinin sirastyla Cloisite 30B ve Ag-iyonlu
kitosan filmlerde olustugu tespit edilmistir. SEM’de nanokompozit filmlerin tiimiinde
nano-Ag ile birlestirilmis olan filmin disinda, nanopartikiillerin, kitosan polimer matrisi
boyunca homojen bir sekilde dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Kitosan filmlerin
mekanik-cekme mukavemeti % 7-16 artarken, bariyer 6zellikleri-su buhart gecirgenligi,
test edilen nanopartikiil materyaline bagli olarak % 25-30 azalma gosterdigi tespit
edilmistir. Cloisite 30B igeren nanokompozit filmler, Na"MMT igeren filmlerden daha ¢ok
antimikrobiyal etki gosterdigi sonucuna varilmistir [89].

Xu Y. ve arkadaslar1 (2005); kitosan ile Cloisite 30B ve Na'MMT Kkilleri
kullanilarak kitosan/kil nanokompozitini sentezlemisler ve yapisim XRD, TEM, AFM
(Atomik Kuvvet Mikroskopisi), TGA ve DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) ile
karakterize etmislerdir. XRD sonuclar1 incelendiginde Cloisite 30B igeren
nanokompozitlerin taktoit yapida olduklari, farkli oranlarda Na"MMT igerenlerin ise
interkele ve eksfoliye yapida olduklar tespit etmislerdir. Sonug¢ olarak XRD ve TEM
sonuglarina goére kitosan matrisine az miktarda MMT-Na™nin eklenmesiyle eksfoliye
yapinin olustugu tespit edilmistir. Kitosan matrisine kil ilevesiyle ¢ekme mukavemeti

artmis, uzama katsayis1 azalmais, eriyik ve termal stabilitede 6nemli bir degisim olmamustir.
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Na"MMT kilinin kullanildig1 nanokompozit filmlerinde mekaniksel ve termal dzelliklerin
Cloisite 30B igeren nanokompozitlere gore daha ¢ok gelistirdigi sonucuna varilmistir [90].

Altmisik A. ve arkadaslart (2009); Kkitosan ve KSF-montmorillonite (KSF)
kullanarak  kitosan-kil ~— nanokompozitlerini  hazirlamiglar ve KSF  yiiklerinin
nanokompozitlerdeki etkisini aragtirmiglar. Kitosan/ KSF nanokompozit sistemlerin
karakterizasyonunu FTIR, DSC, TGA, SEM ve XRD ile incelemislerdir. Kitosan
nanokompozitlerinin morfolojisi ve O6zelliklerini, saf kitosan ile karsilastirarak termal
stabilitesi, mekanik O6zellikleri, gerilme mukavemeti 6l¢iimlerini yapmislardir. XRD ve
SEM sonuclarinda, diisiik KSF igeriginde bir interkalasyona ugramis ve eksfoliyeli yapi
olustugunu goézlemlemislerdir. Kompozitlerin termal stabilitesini DSC, TGA/ DTG ile
incelemisler ve kil yiikklenmesiyle sistematik olarak matrisin termal stabilitesinin gelistigini

gozlemlemiglerdir [91].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamilan Arac ve Gerecler

Cam malzeme olarak; beherler, damlatma hunileri, huniler, biiretler, kii¢ciik numune

siseleri
e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar
e Sicaklik dl¢iimleri igin termometreler
e Ogiitmek i¢in seramik ve metal havan
e Nano boyuta getirmek i¢in 20 mikronluk elek

e Baget, pipet, piset, spatiil, slizge¢ kagidi vb.

4.1.2. Kullanilan Cihazlar

IR spektrumlari igin, Perkin Elmer Spectrum Two (UATR) IR Spektrometresi
(Usak Universitesi, Usak)

® XRD analizleri igin, Bruker Axs D8 Advance Model X-Isinlar1 Toz Difraksiyon

Cihaz1 (Erciyes Universitesi, Erciyes)

® SEM analizleri igin Zeiss Evo LS 10 Taramali Elektron Mikroskobu (Erciyes
Universitesi, Erciyes)

e Termal analizler i¢in, Hitachi 7000 TG/DTA simultane sistem (Usak Universitesi,
Usak)

e Isitma ve karistirma islemleri i¢in; Heidolph MR Hei-Standard Isiticili Manyetik
Karistirict

e Asitlik degerini 6lgmek igin, cep tipi tasiabilir Ph metre+sicaklik

e Safsu icin; Thermo Scientific Smart2pure (Usak Universitesi, Usak)
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Yapilan calismada bakterilerin gelisimlerini saglamak icin Mueller Hinton Agar

(MHA) Nutrient Broth kullanilmistir (NB) (Usak Universitesi, Usak).

4.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kitosan yiiksek molekiil agirlikli, M, = 310.000-375.000 g/mol, deasetilasyon

derecesi: >% 75 ve asetik asit Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Distile saf su

Antimikrobiyal aktivite ¢alismasinda kullanilan test mikroorganizmalari
Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve Escherichia coli ATCC 3521

Bakterilerin gelisimlerini saglamak icin Mueller Hinton Agar (MHA) Nutrient
Broth (NB)

Na® Montmorillonit (Na"MMT), Nanokil 1-135 ve Nanokil 1-140 killeri Esan-
Eczacibagi firmasindan temin edilmis olup, firma tarafindan gonderilen 6zellikler

asagida verilmistir.

Na"MMT ’nin tane boyut dagilimi1 < 63 p olup; kimyasal analizleri ve XRD tabakalar

aras1 mesafe boyut analizi agagida verilmistir.

Kimyasal Analizleri

SiO, (%) 73,00 + 1,50
Al,O3 (%) 13,00 = 1,00
Fe,03 (%) 0,70 + 0,20
TiO, (%) 0,07 + 0,02
CaO (%) 1,50 £ 0,50
MgO (%) 3,00+0,30
Na,O (%) 2,50 £ 0,50
Oksijen limiti (%) 7,00 £ 1,00
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XRD Analizi-Tabakalar Aras1 Mesafe

Date 511172017 Time S 2746 A
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Nanokil 1-135 ’in tane boyut dagilimi1 < 15 p olup; kimyasal analizleri ve XRD

tabakalar aras1 mesafe boyut analizi asagida verilmistir

Kimyasal Analizleri

Al,O3

SiO,

Na,O

Fe, O3

K0

CaO

MgO

TiO;

Oksijen limiti

(%)
(%)
(%)
(%)
(%)
(%)
(%)
(%)
(%)

6,0+ 1,0
45+£2,0
0,6 0,2
0,5+0,2
1,0£0,1
1,0£0,1
13402
0,05 + 0,02
40 £2,0
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XRD Analizi-Tabakalar Aras1 Mesafe

Drste 51 07007 Tarmee 826 27 Al Ueer. Exan Ecracit
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Nanokil 1-140 ’in tane boyut dagilimi < 20 p olup; kimyasal analizleri ve XRD tabakalar

aras1 mesafe boyut analizi agagida verilmistir

Kimyasal Analizleri

Al,O3 (%) 6,0£1,0
SiO; (%) 44 +£1,0
Na,O (%) 0,6 +0,2
Fe O3 (%) 0,4+0,2
K0 (%) 0,3+0,1
CaO (%) 0,4+0,1
MgO (%) 1,4+0,2
TiO, (%) 0,05 + 0,02
Oksijen limiti (%) 45+2,0
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XRD Analizi-Tabakalar Aras1 Mesafe

Drate: 50 07007 Tamsd 82572 A Litir: Ean EcTaciyg

- 140
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4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. Kitosan/Kil Biyonanokompozitilerin Hazirlanmasi

Kitosan/kil biyonanokompozitleri ¢ozeltide harmanlama (birlestirme) yontemiyle
sentezlendi. Bu amagla 2 gr kitosan 400 ml % 2’lik asetik asit ¢ozeltisinde 24 saat 60
°C’de karistirilarak ¢oziildii. Na"MMT (C Na), Nanokil 1-135 (C 10A), Nanokil 1-140 (C
15A) killerinden kitosana gore, agirlik¢a %1, %3, %5 ve %10 oranlarinda alinarak 24 saat
distile saf suda karistirilarak sismesi saglandi. Elde edilen kil siispansiyonlarinin herbiri,
hazirlanan kitosan ¢ozeltisine yavas yavas ve karistirarak ilave edildi. Tim kitosan/kil
kompozitleri 24 saat 60 °C’de 750 rpm hizda karistirildi. Sentezlenen biyokompozitler
sudan uzaklastirmak amaciyla etiivde kurutuldu. Kuru biyokompozitlerin asitini
uzaklagtirmak amaciyla nétrlesene kadar bol suyla 3 kere yikandi. Yikama isleminde pH
degeri, pH-metre ile kontrol edildi. Hazirlanan kitosan/ C Na, kitosan/ C 10A ve kitosan/ C
I15A biyokompozitleri havanda doviilerek toz hale getirildi ve 20 mikronluk elekten
gegirilerek nano boyuta indirgendi. Boylece 3 kil tiirliyle 4 farkli oranda 12 gesit

biyonanokompozit sentezlenmis olundu.

49



4.2.2. Sisme Deneyi

Kitosan, kil ve polimer/kil biyonanokompozitlerin sisme degerleri oda sicakliginda,
pH: 7.4°de, 1, 3, 6 ve 9 saat siireyle distile suyla incelendi. Etiivde kurutulup sabit tartima
getirilen numuneler, ilk tartimlari alindiktan sonra (W,), distile su dolu siselere konuldu.
Omegin suya birakildigi an t=0 olarak alindi ve belitli zaman araliklarinda zamanla
degismeyen degerler elde edilene kadar devam edildi, siizge¢ kagidiyla siiziildii ve tartildi
(W). Her bir numunenin yilizde sisme (Sy) degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.
Kitosan, C Na, C 10A ve C 15A, killeri ve bu killerin biyonanokompozitlerine ait sisme
deney prosediirii Sekil 4.1 gosterildi.

W — Wo

1
Wo x100

Sw =

W= Sisirilmis numune kiitlesi
W, = Kuru numune kiitlesi

Sw= ylizde sisme miktar1

Saf su
e
= E""‘r \ .................................. ‘,5"“.35"”? ..................................
el ‘:ﬂman =
Kuru malzeme =

Sekil 4.1. Kitosan, kil ve biyonanokompozitlerin sisme deney prosediirii

4.2.3. Kitosan/Kil Biyonanokompozitlerin Antimikrobiyal Aktivite Calismalar:

Kitosan, kil ve polimer/kil biyonanokompozitlerin Antimikrobiyal aktivitesi 24 saat
37 °C bakilds, kullanilan test mikroorganizmalar1 Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Escherichia coli ATCC 3521°dir. Yapilan ¢alismada bakterilerin gelisimlerini saglamak
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icin Mueller Hinton Agar (MHA) Nutrient Broth (NB) kullanilmistir. Kitosan/kil
biyonanokompozitin antimikrobiyal aktivitesi iki test yontemiyle bakilmistir. Bunlar Halo

testi ve Disk difiizyon testidir.

4.2.2.1. Antimikrobiyal Aktivitenin Halo Test ile Belirlenmesi

Broth besiyeri ortaminda 37 °C’de bir giin inkiibe edildikten sonra 0.5 Mac Farland
(108  mikroorganizma/ml)  bulanikligina gbére hiicre yogunluklar1  ayarlandi.
Aantimikrobiyal aktiviteyi steril ekiivyon ¢ubuklari bakteri siispansiyonu igeren besiyerine
daldirilarak MHA’l1 petri kaplarina tiim yiizeyi kaplayacak sekilde yayma ekim yapilarak
tizerine 0.1 gr materyal tartildiktan sonra yerlestirildi. 24 saat 37 °C’de inkiibasyona
birakildi ve inkiibasyon siiresi sonunda disklerin gevresinde meydana gelen inhibisyon

zonu olusturup olusturulmadigina bakildi.

4.2.2.2. Antimikrobiyal Aktivitenin Disk Difiizyon Testi ile Belirlenmesi

Calismada kullanilan test bakterileri NB siv1 besiyeri ortaminda 37 °C’de 24 saat
inkiibe edilerek aktiflestirildikten sonra 0.5 Mac Farland (108 mikroorganizma/ml)
bulanikligima gore hiicre yogunluklar1 ayarlandiktan sonra antimikrobiyal aktiviteyi
saptamak i¢in kullanilmistir. Bu amagla steril ekiivyon ¢ubuklar1 bakteri igeren besiyerine
daldirilarak MHA’I1 petri kaplarina tiim yiizeyi kaplayacak sekilde ekim yapilmistir. 0.1 gr
test maddesi 1000 uL. DMSO (dimetil siilfoksit) igerisinde siispanse edildikten sonra, 20 ul
ve 10 pl olacak sekilde ayri1 ayri1 disklere emdirilmistir. Diskler petri plaklar1 {izerine
yerlestirilerek 24 saat 37 °C’de inkiibasyona birakilmis ve inkiibasyon siiresi sonunda
disklerin ¢evresinde meydana gelen inhibisyon zonlar1 dl¢ilmiistiir. Ayrica negatif kontrol
olarak DMSO, pozitif kontrol olarak S (streptomisin), P (penisilin), VA (vankomisin) ve
DA (klindamisin) antibiyotik diskleri kullanilmistir.
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4.3. Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

4.3.1. Numunelerin Fourier Doniisiimii Kizilotesi (FTIR) Spektrumu

Kitosan, kil ve kitosan/kil ornekleri arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi elde
etmek i¢in FTIR spektroskopisi kullanilmigtir. Kitosan, kil (C Na, C 10A, C 15A) ve
kitosan/kil biyokompozitleri 24 saat siireyle 60 °C'de bir kurutma firininda sabit agirliga
getirilmistir. Kat1 toz numunelerin FTIR analizi, 450-4000 cm™ dalga boyu araliginda
Perkin Elmer Spektrum Two Model FTIR spektrofotometresiyle yapilmigtir.

4.3.2. XRD Analizi

Hazirlanan polimer/kil biyonanokompozitlerin tabakalar aras1 uzakliklar1 ve
polimer matriksi i¢inde kil dagilimmin X-1s11 difraksiyonu (XRD) teknigi ile incelendi.
Toz halindeki kil (C Na, C 10A, Cl 15A) tabakalar arasi1 uzakliginin belirlenmesinde ve kil
tabakalarinin polimer igerisinde dagilimiyla olusturulan polimer/kil biyonanokompozitlerin
yapilarinin aydinlatilmasinda Bruker Axs D8 Advance Model X-Isinlari Toz Difraksiyon
Cihaz1 kullanilmigtir. Cu 1sinlarinin birinci mertebeden (n=1) sacilma agilar1 Olctilerek
XRD egrileri belirlenmistir. Her pike karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik (d001) XRD
egrilerindeki piklerin maksimumlarina karsilik gelen 0 acilar1 okunarak Bragg

denkleminden (2d Sin6 = n\) hesaplanmustir.

4.3.3. SEM Analizi

Polimer/kil  biyonanokompozitlerin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskopu kullanilarak incelendi. Polimer, kil ve polimer/kil biyonanokompozitlerin
yiizey morfolojisi goriintiileri Zeiss Evo LS 10 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilarak belirlenmistir.
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4.3.4. Termal Analiz

Polimer, kil ve polimer/kil biyonanokompozitlerin termogravimetrik analizi 25-550
°C sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hiziyla, 100 mL/dk akis hizindaki azot atmosferinde
Hitachi 7000 TGA/DTA (Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analiz) simultane

sistem cihazi kullanilarak yapilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. FTIR Bulgulari

Kitosan (Cs), Na"MMT (C Na), Nanokil 1-135 (C 10A), Nanokil 1-140 (C 15A)
killeri, Cs/ C Na, Cs/ C 10A ve Cs/ C 15A biyonanokompozitlerin kimyasal yapilari,
bilesimlerindeki fonksiyonel gruplarin varligi ve degisimleri FTIR spektroskopisinde

incelenmis ve karakteristik pikler yorumlanmistir.

5.1.1. Kitosanin FTIR Karakterizasyonu

Sekil 1.1’de (boliim 1) kimyasal formiilii verilen kitosanin FTIR spektrumu
incelendiginde karakteristik olarak; O-H gerilme 3360 cm?, C-0 gerilme bandinin 1000-
1200 cm™ arasindaki kiigiik pikler, alifatik C-H gerilmenin 2900 ve C-H egilmenin 1380
cm™de, N-H gerilmenin 3290 ve N-H egilmenin 1640 cm™*de, C-O-C baglarindaki C-O
simetrik 1025 ve asimetrik titresimlerin 1062 cm™de pik verdigi goriilmiistiir. Sekil 5.1°da

kitosana ait FTIR spektrumu verilmistir.

%T

2500 2000 1500 w0 sooado
em-1

Sekil 5.1. Kitosanin FTIR Spektrumu
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5.1.2. C Na ve Kitosan/ C Na biyonanokompozitlerin FTIR Karakterizaysonu

Kilin yapisinin karakteristik 6zelligi SiO,, Al,O3, MgO gibi molekiiller igermesidir.
C Na kilinin FTIR spektrumu incelendiginde karakteristik olarak; O-H gerilme titresiminin
3624 ve O-H egilme titresiminin 1450 cm™, Si-O gerilme titresiminin 1010 ve egilme
titresiminin 514 cm™, Al-OH titresiminin 913 cm™, Mg-O titresiminin 475 cm™’de pik
verdigi goriilmiistiir. Sekil 5.2°de C Na Kiline ait FTIR spektrumu verilmistir.

%T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500430
em-1

Sekil 5.2. C Na kilinin FTIR spektrumu

Kitosan/C Na biyonanokompozitlerin FTIR spektrumuna bakildiginda ise;
kitosandan gelen 3290 cm™ N-H piki ve 3360 cm™ O-H gerilme piki, C Na kilinden gelen
3624 cm™ O-H gerilme pikiyle birleserek, biyokompozitlerde yaklagik 3260 cm™lerde
yayvan pike déniismiistiir. Tim biyokompozitlerde kitosandan gelen 1025 cm™ C-O-C
baglarindaki C-O simetrik piki, C Na kilinden gelen 1010 cm™ Si-O gerilme pikiyle
¢akismustir. Biyokompozitlerin hepsinde yeni bir pik olarak gézlemlenen 1550 cm™ piki,
kitosanin kompozit olusumunda asitte ¢oziiniirken adsorbe edilen NH3" (protonlanmis
amin) grubuna aittir. Kompozitlerin tiimiinde yukarida bahsedilen kitosan ve kile ait
karakteristik pikler goriiliirken, kil konsantrasyonu arttitkga bu pikler daha rahat
gozlemlenmektedir. Ayrica, pikler kompozitteki etkilesimden dolayr da farkli
dalgaboylarina da kayabilmektedir. Sekil 5.3’de toplu halde Kkitosan/C Na
biyonanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari gériilmektedir [92].
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Sekil 5.3. Kitosan, kitosan/ C Na biyonanokompozitlerin ve C Na kilinin kiyasalamali
FTIR spektrumlari

5.1.3. C 10A ve Kitosan/ C 10A Biyonanokompozitlerin FTIR Karakterizasyonu

C 10A kilinin yapisinda karakteristik olarak SiO,, Al,03, MgO gibi molekiillerin
disinda, modifikasyonunda kullanilan dimetil, benzil alkil zinciri kuarterner amonyum
kloriir yapilarint da igermektedir (C 10A kilinin modifiye edici yapist Bolim 2.2). C 10A
kilinin FTIR spektrumu incelendiginde karakteristik olarak; O-H gerilme titresiminin 3620
cm?, Si-O gerilme titresiminin 1005 ve egilme titresiminin 514 cm™, Al-OH titresiminin

913 cm™, Mg-O titresiminin 476 cm™, kimyasal modifikatérden gelen alifatik N-CHs
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titresiminin 2840 cm™, alifatik CH, titresiminin 1465 cm™, simetrik ve asimetrik C-H
gerilme titresiminin 2920 cm™ ve aromatik C=C gerilme titresiminin 1644 cm™ *de pik

verdigi goriilmiistiir. Sekil 5.4’de C 10A Kiline ait FTIR spektrumu verilmistir [92].

%T

000000
cm-1

Sekil 5.4. C 10A kilinin FTIR spektrumu

Kitosan/ C 10A biyonanokompozitlerin FTIR spektrumuna bakildiginda;
kitosandan gelen 3290 cm™ N-H piki ve 3360 cm™ O-H gerilme piki, C 10A kilinden gelen
3620 cm™ O-H gerilme pikiyle birleserek, biyokompozitlerde ~3260 cm™lerde yayvan
pike doniismiistir. Tim biyokompozitlerde kitosandan gelen 1025 cm™ C-O-C
baglarindaki C-O simetrik piki, C 10A kilinden gelen 1005 cm™ Si-O gerilme pikiyle
akismustir. Biyokompozitlerin hepsinde yeni bir pik olarak gézlemlenen 1552 cm™ piki,
kitosanin kompozit olusumunda asitte ¢Oziiniirken adsorbe edilen protonlanmis amin
(NH3") grubuna aittir. Kompozitlerin tiimiinde yukarida bahsedilen kitosan ve kile ait
karakteristik pikler goriilirken, kil konsantrasyonu arttikca bu pikler daha rahat
gozlemlenmektedir. Sekil 5.5°de toplu halde kitosan/C 10A biyonanokompozitlerine ait
FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Kitosan, kitosan/ C 10A biyonanokompozitlerin ve C 10A kilinin kiyasalamali
FTIR spektrumlari

5.1.4. C 15A ve Kitosan/ C 15A Biyonanokompozitlerin FTIR Karakterizaysonu

C 15A kilinin yapisinda karakteristik olarak SiO,, Al,O3, MgO gibi molekiillerin
disinda, modifikasyonunda kullanilan dimetil, dialkil zinciri kuarterner amonyum kloriir
yapilarini da icermektedir (C 15A kilinin modifiye edici yapis1 Bolim 2.2). C 15A Kilinin

FTIR spektrumu incelendiginde karakteristik olarak; O-H gerilme titresiminin 3622 cm™?,
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Si-O gerilme titresiminin 1010 ve Si-O egilme titresiminin 511 cm™, Al-OH titresiminin
915 cm™, Mg-O titresiminin 474 cm™, kimyasal modifikatérden gelen alifatik N-CHs
titresiminin 2840 cm™, alifatik CH, titresiminin 1465 cm™ ve simetrik ve asimetrik C-H
gerilme titresiminin 2920 cm™’de pik verdigi goriilmiistiir. Sekil 5.6°de C 15A kiline ait

FTIR spektrumu verilmistir [92].
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Sekil 5.6. C 15A kilinin FTIR spektrumu

Kitosan/ C 15A biyonanokompozitlerin FTIR spektrumlari i¢in, kitosan/C Na ve
kitosan/C 10A biyokompozitleri i¢in yapilan yorumlar1 sdylemek miimkiindiir.
Kompozitlerin tiimiinde kullanilan bilesiklerin karakteristik bantlar1 gozlemlenmektedir.
FTIR sonuclarina gore tiim gelistirilen materyallerde yiizey aktif maddeler ve kitosan, kil
ara tabakalarma yerlesmistir. Sekil 5.7°de toplu halde kitosan/ C 15A

biyonanokompozitlerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Kitosan, kitosan/ C 15A biyonanokompozitlerin ve C 15A kilinin kiyaslamali
FTIR spektrumlari

5.2. XRD Bulgular:

Sentezlenen kitosan/kil biyonanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklari ve

polimer matriksi icinde kil dagilimmmin exfoliye ya da interkale yap1 sergileyip
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sergileyemedigi X-1s1m1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile karakterize edildi. Bu teknikte,
interkalasyon davranis sergileyen polimer-kil nanokompozitlerinin XRD difraksiyon
pikleri saf dogal kile gore daha genis mesafelidir ve kil tabakalar1 birbirinden tamamen
ayrilmamistir, kismen bir genisleme s6z konusudur. Ancak, eksfoliye davranis sergileyen
nanokompozitlerin kil tabakalari birbirinden tamamen ayrilmasindan dolayi, bu tiir
nanokompozitler test acist bolgesinde XRD kirtnim piki gdstermemektedir. Dolayisiyla
kilden kaynaklt XRD pikleri kaybolmakta ve nanokompozitin eksfoliye yapili oldugu
kanitlanmaktadir. Kil galerilerinin yiiksekligi (d0O1), Bragg’s yasasi: 2d Sinf = ni
kullanilarak pik pozisyonundaki degisimden belirlenir. A: X-151n1 dalgaboyu (1.5418 A°)
[93].

5.2.1. Kitosanin XRD Bulgular:

Kitosanin saf halinin XRD egrisinden 10.5° ve 20° (d= 0.84 ve 0.44 nm) belirgin
pik verdigi goriilmiistiir, zira kitosanin karakteristik kristal piki 20° civaridir. Kitosana ait
XRD egrisi Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Kitosanin XRD egrisi
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5.2.2. Na"MMT (C Na), Nanokil 1-135 (C 10A), Nanokil 1-140 (C 15A) killerinin XRD
Bulgular:

Esan-Eczacibasi firmasindan edinilen XRD egrileri ( Bolim 4.1.3) ile Erciyes
Universitesinde ¢ekilen XRD egrileri kiyaslandiginda, birbirleriyle uyum igerisindedir. Her
iki egriden de keskin pikler olarak sirasiyla su sonuglar bulunmustur: C Na kilinin kirmim
acis1 6.5°, 20°, 22° (d= 1.36, 0.44, 0.40 nm); C 10A kilinin kirinim agis1 5.4°, 20°, 22° (d
= 1.64, 0.44, 0.40 nm); C 15A kilinin kirinim agis1 3°, 4.8°, 20°, 22° (d = 1.47, 1.64, 0.44,
0.40 nm) olarak okunmustur. C Na, C 10A ve C 15A killerine ait XRD egrileri sirasiyla
Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.9. C Na kilinin XRD egrisi
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Sekil 5.10. C 10A kilinin XRD egrisi
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Sekil 5.11. C 15A kilinin XRD egrisi

5.2.3. Kitosan/C Na Biyonanokompozitlerin XRD Bulgulari

Farkl1 yiizdelerde hazirlanan kitosan/C Na biyonanokompozitlerin XRD egrileri yukaridan
asagiya dogru artan kil katkisiyla Sekil 5.12°de verilmistir. Bu sonuglara gore kitosanin,
killerin ve biyokompozitlerin 20° civarinda pik verdigi diisiiniildiigiinde, killerin polimer
matrisi i¢inde dagildigini kil tabakalarmin birbirinden ayrilarak eksfoliye yapi sergiledigi
sOylenebilir. Polimerin kilin silikat tabakalar1 arasinda dagilmasi, nanokompozitlerde net
bir XRD pikinin gériillememesine sebep olmaktadir. Bu da galerilerin birbirinden tamamen
ayrilarak polimerin igerisine girdigini gostermektedir. C Na kilinin XRD egrisinde
gozlemlenen 6.5° piki, biyokompozitlerin hicbirinde gozlemlenmemesi de eksfoliye

yapinin olustugunun kanitidir [91, 94].
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Sekil 5.12. Kitosan/C Na Biyonanokompozitlerin XRD egrileri

5.2.4. Kitosan/C 10A Biyonanokompozitlerin XRD Bulgulari

Kitosan/C 10A biyonanokompozitlerin XRD sonuglarindan 20° civarinda yayvan
pikler verdigi goriilmektedir. C 10A kilinin XRD egrisinde gozlemlenen 5.4° pikinin
biyokompozitlerin higbirinde goézlemlenmemesi, kitosanin tabakalar arasim1 agarak
dagildigin1 ve eksfoliye yapimin olustugunu gosterir. Polimerin kilin silikat tabakalari
arasinda dagilmasi, nanokompozitlerde net bir XRD pikinin okunamamasina sebep
olmaktadir. Kompozit malzemelerde bilesenlere 6zgii piklerin gézlenmemesi, polimerin kil
tabakalarinin arasina girmis olmasi ve kil tabakalarinin XRD sinyali veremeyecek kadar
yeterli derecede diizensiz hale ulasmasi ile agiklanabilir. Kompozit malzemelerinin XRD
kirmim desenlerinde destek malzemesi olan kile 6zgii piklerin goriilmemesi, destek
malzemesinin polimer igerisinde 1iyi dagilmis oldugunun bir gostergesi olarak
bilinmektedir [95] ve C 10A kil tiiriyle sentezlenen biyonanokompoziteler i¢in eksfoliye
yap1 sergiledigi sdylenebilir. Kitosan/C 10A Biyonanokompozitlerine ait XRD egrileri
yukaridan agagiyadogru artan kil katkisiyla Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13. Kitosan/C 10A Biyonanokompozitlerin XRD egrileri

5.2.5. Kitosan/C 15A Biyonanokompozitlerin XRD Bulgulari

Kitosan/C 15A biyonanokompozitlerin XRD sonuglarinda, kitosanin C 15A kiliyle
yaptig1 kompozitlerde sergiledigi davranislara benzer sonuglar verdigi goriilmektedir.
Kitosan kilin ara yilizeylerine yerleserek, kil bazal boslugunu arttirmis ve kildeki tabakalar
arasi paralellik bozulmustur. C 15A kilinin XRD egrisinde gézlemlenen 3° ve 4.8° pikinin
biyokompozitlerin hig¢birinde godzlemlenmemesi, kitosanin kilin tabakalar1 arasina
yerlestigini  ve eksfoliye yapmin olustugunu  gosterir.  Kitosan/ C  15A
Biyonanokompozitlerine ait XRD egrileri yukaridan asagiya dogru artan kil katkisiyla
Sekil 5.14.’de verilmistir [91, 94].
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Sekil 5.14. Kitosan/C 15A Biyonanokompozitlerin XRD egrileri

5.3. SEM Analiz Bulgular:

Yiizey analiz yontemlerinden biri olan Taramali elektron mikroskopisi (SEM),
polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonu i¢in olduk¢a faydali ve gerekli bir
tekniktir. Polimer matriksi i¢inde kil dagiliminin detayli analizi icin SEM teknigi
kullanilmustir. Kitosanin, Killerin ve kitosana C Na, C 10A ve C 15A nanokilleri ilave
edilerek  yapilan  biyonanokompozitlerin  morfolojik  yapisindaki  degisimler

gozlemlenmistir.

5.3.1. Kitosanmin SEM Bulgulari
Kitosanin SEM bullgularindan, yiizeyinin diiz, parcali ve diizensiz bir yap1

sergiledigi goriilmektedir. Kitosana ait cesitli biiyiitmelerdeki SEM fotograflart Sekil
5.15°de goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Kitosanin SEM goriintiileri

5.3.2. C Na, C 10A ve C 15A Kkillerinin SEM Bulgulari

Killere ait SEM ayn1 biyiiklikteki mikrograflar1 incelendiginde, farkli
biiyiikliikklerde c¢oklu tabakali yapida ve kiiresel boyutta taneciklerden olustugu
goriilmektedir. Taneciklerin arasinda bosluklarin oldugu ve homojen bir dagilim
sergilemedigi, kismen topaklagsmalarin oldugu ve gozenekli bir yap1 sergiledigi
gozlemlenmistir. C Na kilinin SEM fotograflarinin analizinde, tanelerin daha bagimsiz,
diizensiz ve gozenekli bir yapi sergiledigi goriilmiistiir. CLOA ve C 15A organokillerde
ayni biiyiitme oranlarinda karsilastirildiginda, tane boyutlarinin daha biiylik daha temiz ve
daha derin gozenekler icerdigi gozlemlenmistir. Bu da kil yapisinin igerisine organik

modifikatorlerin baglandigini gosterebilir.
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C)

Sekil 5.16. A) C Na B) C 10A C) C 15A killerinin SEM goriintiileri

5.3.3. Kitosan/C Na, Kitosan/C 10A ve Kitosan/C 15A Biyonanokompozitlerin SEM
Bulgular:

Kitosanin  ylizeyi diiz parcali ve diizensiz bir yap1 sergilerken,
biyonanokompozitlerin yiizeyinde seyrek olarak kil tanecikleri goriilmekte ve kilin pul pul
olan tabakali dokusuna rastlanmaktadir. Kil miktar1 arttikca kil partikiil boyutu da
biiyiidiigiinden, kil partikiillerinin = 6zellikle %10 katkili kompozitlerde kismen
topaklanmaya egilimli oldugu goriilmiistiir. Kil oraninin artist nanokompozit yiizeyinin
daha piiriizlii bir yapiya donlismesine, tane boyutunun bilylimesine ve yiizeyde kismen
catlaklarin olusmasina sebep olmustur. SEM goriintiilerinde, polimerin kil tabakasi
arasinda dagildi sOylenebilir. Kitosan/C Na, Kitosan/C 10A ve Kitosan/C 15A
biyonanokompozitlerine ait 30000, 10000 ve 1000 kat biiyiitmeli SEM goriintiileri sirasiyla
Sekil 5.17, Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.17. SEM goriintiileri A) Cs/ 1% C Na B) Cs/ 3% C Na C) Cs/ 5% C Na D) Cs/
10% C Na
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Sekil 5.18. SEM goriintiileri A) Cs/ 1% C 10A B) Cs/ 3% C 10A C) Cs/ 5% C 10A D)
Cs/ 10% C 10A
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Sekil 5.19. SEM goriintiileri A) Cs/ 1% C 15A B) Cs/ 3% C 15A C) Cs/ 5% C 15A D)
Cs/ 10% C 15A
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5.4. Termal Bulgular

Thermogravimetrik analiz (TGA) metodu, polimer/kil nanokompozitlerinin termal
stabilitelerinin belirlenmesini saglamakta ve 1sisal davranislar1 hakkinda bilgi vermektedir.
Kitosan, kil tiirleri, farkli ylizdelerde kil ilaveli kitosan/ kil biyonanokompozitlerin termal
davraniglar, TGA metodu ile belirlenmistir. Bu amacla azot gazi1 atmosferinde isitilan
kompozit drnekleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda oda sicakligindan 550 °C’ye kadar analiz

edilerek termogramlar1 alinmastir.

5.4.1. Kitosanin Termal Analiz Sonuc¢lar1

Kitosan biyopolimerinin TGA/DTA egrisinden elde edilen verilere gore ilk
asamadaki kiiciik kiitle kaybinin nem uzaklagmasindan kaynaklandig1 diisiiniiliirse,
polimerin tek kademede bozundugu goriilmektedir. Baslangigtaki bozunma sicakligr 250
°C, maksimum bozunma sicakligi 273 °C, %10 kiitle kaybinin 261 °C’de, %20 kiitle
kaybmin 289 °C’de, %50 kiitle kaybinin 335 °C’de oldugu, 300 °C’deki kiitle kaybinin
%30, 400 °C’deki kiitle kaybinin %58, 500 °C’deki kiitle kaybmin %64 oldugu ve 550
°C’de geriye biraktif1 atik miktarinin %34 oldugu gdzlemlenmistir. Kitosan dogal
polimerine ait TGA/DTA egrisi Sekil 5.20°de gosterilmistir.
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Sekil 5.20. Kitosanin TGA/DTA analizi
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5.4.2. C Na, C 10A ve C 15A Killerinin Termal Analiz Sonuclari

Killere 50 °C’a kadar 1s11 islem uygulandiginda sirastyla sisme suyu, gézenek suyu,
adsorplanmis su ve yapiya bagli olan kristal suyu tiimiiyle uzaklagsmakta ve bu duruma
dehidratasyon denilmektedir. Dehidratasyonun tamamlanmasinin ardindan sicaklik 900
°C’ye ulasana dek kristal yapiya bagli olan hidroksil (OH) gruplar da uzaklasmaktadir. Bu
duruma da dehidroksilasyon adi verilir. Sicaklik artis1 devam ettikge killerin kristal yapisi
bozulmakta ve giderek ¢okmektedir. Bunun sonucunda metal oksitleri karigimindan ibaret
olan yeni inorganik fazlar olusur ve bu olaya sinterlesme denir. Sinterlesme sonucu elde

edilen tiriinlere ise seramik ad1 verilir [99].

Bu bilgilere dayanarak C Na kilinin TGA sonuglari incelendiginde, kilin
adsorpladig1 su ve yapisina bagli olan kristal suyun tiimiiyle uzaklasmasindan kaynaklanan
dehidratasyon bozunmasimin 550 °C’ye kadar devam ettigi goriilmektedir. C Na kili i¢in,
dehidroksilasyon  basamagi  goriilememistir. ~ Modifiye  edilmemis  killerin
dehidroksilasyonu, genellikle daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda gozlemlenmektedir. C
Na kili i¢in elde edilen TGA/DTA termogrami Sekil 5.21°de verilmistir.
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Sekil 5.21. C Na kilinin TGA analizi

74



Modifiye edilmis killerde ylizey aktif maddenin tiirline gore kiitle kayiplar
olusmaktadir ve bu da bozunma kademelerini degistirmektedir. C 10A kilinin TGA
sonuglari incelendiginde, ilk bozunmanm 170 °C’de, ikincinin 238 °C ve son bozunmanin
334 °C’de basladigi ve 3 kademede gercekleserek dekompozisyonun tamamlandig
goriilmiistiir. C 10A kiline ait TGA/DTA termogrami Sekil 5.22°de verilmistir.
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Sekil 5.22. C 10A kilinin TGA analizi

C 15A kilinin TGA sonuglar1 incelendiginde, ilk bozunmanin 220 °C’de, ikinci
bozunmanmn 400 °C’de baslayarak 2 kademede gergeklesip dekompozisyonun
tamamlandigr goriilmiistiir. Modifiye edilmis killerdeki kademe sayisi, yiizey aktif
maddenin kaybina bagli olarak degismektedir. C 10A kili i¢in olusturulan TGA/DTA

termogrami Sekil 5.23’de verilmistir.
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Sekil 5.23. C 15A kilinin TGA analizi

C Na, C 10A ve C 15A Kkillerine ait bozunma sicaklik degerleri ve farkli
sicakliklardaki % kiitle kayiplar1 gibi bazi termal veriler, Cizelge 5.1°de kiyaslamali olarak

verilmistir.

Cizelge 5.1. C Na, C 10A ve C 15A killerinin termal bozunma degerleri

Ornek Max. %10 % 20 %XKiitle %XKiitle | %Artik
Bozunma Kiitle Kiitle Kaybi Kayb1 | (550°C)
Sicakhigr (°C) | Kayb1 (°C) | Kayb1 (°C) | (300°C) | (400 °C)
C Na 135 116 - 11 22 88
C 10A | 209, 288, 386 271 349 21 75
13
C 15A 250, 428 305 355 9 29 36

5.4.3. Kitosan/C 10A Biyonanokompozitlerin Termal Analiz Sonuglar:

Kil yanma esnasinda ylizey tizerine birikir ve bdylece altta yatan malzemeyi izole
eder ve bozunma esnasinda iretilen ucucu triinlerin gaz ¢ikisini yavaslatir ve bdylece
girdigi kompozitte termal kararlilig: yiikseltir. Ayrica kil yapisinda bulunan inorganik

maddeler sayesinde de termal kararliliga sahiptir [91].

Kitosan ile C 10A igerikli biyonanokompozitler karsilastirildiginda, kompozitlerde

kitosana gore, % kiitle kaybinin azalarak termal kararliligin arttig1 gortilmektedir. Isisal bu
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degisiklikler, kitosan zincirlerinin kil galerilerinin igerisine girerek biyonanokompozit
olusturdugunu ispatlar. Silikat tabakalarindaki kitosan molekiillerinin nanodispersiyonu
(dagilimi), termal hareketi siirlar ve termal kararlilig: arttirirlar. C 10A kiliyle olusturulan
biyonanokompozitlerin termal kararliliginin, kompozitteki kil miktar1 arttik¢a arttigi
goriilmiis ve sonugta kil termal bir bariyer olusturmustur. Kitosan, C 10A kili ve %3 ve
%10 miktarda kil katkili kitosan/ C 10A biyonanokompozitleri i¢in elde edilen
termogramlar Sekil 5.24’de ve bozunma sicaklik degerleri ve farkl sicakliklardaki % kiitle

kayb1 gibi bazi termal veriler ise, Cizelge 5.2°de kiyaslamali olarak verilmistir.

110.0 -".":.'——-—-—--..__
Cs
—.—-Csf3%C10A
------ Cs/ 10% C 10A

. \
100.0 |- .,
.
.
) .
“

90.0 |=

80.0 |=

TG %

700 |=

60.0 |=

50.0 -

40.0 =

30.0 L L 1 i L
100.0 200.0 300.0
Temp Cel

Sekil 5.24. Kitosan, kitosan/ C 10A ve C 10A kilinin TGA analizi

Cizelge 5.1. Kitosan, kitosan/ C 10A ve C 10A Kilinin termal bozunma degerleri

Ornek Max. % 50 %Kiitle %Kiitle %Artik
Bozunma Kiitle Kaybi Kaybi (550°C)
Sicakhg °C) | Kaybi (300 °C) (400 °C)

Kitosan 273 335 30 58 34
3% C 10A 240 325 45 57 37
10% C 10A 244 350 37 55 36

C 10A 209, 288, 386 - 13 21 75
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5.5. Sisme Deney Bulgulari

Malzemelerin kullanilacagi alana gore su ve/veya nem tutmasi istenmekte bazen de
istenmektedir. Su tutarak sisme/nem etkisiyle kalinlasma ile kompozit malzemelerin
mekanik, fiziksel ve 1s1l 6zelliklerinden adsorpsiyon/ desorpsiyon kapasitelerine kadar
bircok Ozellik degisebilir. Ayrica malzemelerin su ve nem tutma miktarlar1 kompozit
bilesenleri arasindaki adezyon ve birbirine baglanma karakterlerini de etkilemektedir.
Nemin kompozit malzemelerin i¢ine girmesi ili¢ farkli mekanizmayla gerceklesir. Ana
mekanizma, su molekiillerinin polimer zincirleri arasindaki mikro bosluklara difiizyonunu
icerir. Diger iki mekanizma; polimer ve destek malzemesi ara ylizeyindeki bosluklara ve
birlesme kusurlarina kapiler aktarim ve kompozit hazirlama siirecinde dagitict fazda olusan

mikro ¢atlaklara olan aktarimdir [96].

Kitosanin, C Na, C 10A ve C 15A killerinin ve farkli yiizdelerde kil katkil1 kitosan/
C Na, kitosan/ C 10A ve kitosan/ C 15A biyonanokompozitlerin sisme degerleri 25°C’de,

pH:7.4’de, 1, 3, 6 ve 9 saat siireyle distile suyla incelenmistir.

Kitosan ve kil tiirlerinin sisme kapasitelerini kiyaslamak amaciyla bir seri deney
yapilmis ve sonuglar Sekil 5.25°de ifade edilmistir. Killerden doygunluga ulastiktan sonra
en ¢ok sisen kilin C Na oldugu, en az sisenin ise C 15A kili oldugu goriilmiistiir. Kitosan
ve kil tiirleri arasinda kiyaslama yapildiginda, kitosan> Na'MMT> Nanokil 1-135>
Nanokil 1-140 (Cs> C Na> C 10A> C 15A) seklinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.25. Kitosan ve C Na, C 10A ve C 15A killeri sisme kapasitelerinin zamanla
degisimi

C Na ve Cs/ C Na biyonanokompozitlerin sisme kapasitelerinin zamanla degisimi
Sekil 5.26°da verilmistir. Cs/ C Na biyonanokompozitlerin 6 saatte doygunluga ulastigi
goriilmistiir. Sisme kapasitelerinin siralamasi Cs> Cs/ 1% C Na> Cs/ 3% C Na> Cs/ 5% C
Na> Cs/ 10% C Na> C Na seklindedir. Cs/ C Na biyonanokompozitlerin igindeki C Na kil

orani arttikca (kitosan orani azaldikga) sisme kapasitelerinin diistiigii goriilmiistiir.

600 -

500 ——C Na
©
e Cs/ 1% C Na
= 400
S —4—Cs/ 3% C Na
@ 300
A —-Cs/ 5% C Na

200

=#=Cs/ 10% C Na
100
0 .
10

Zaman(s)

Sekil 5.26. C Na ve Kitosan/C Na biyonanokompozitlerin sisme kapasitelerinin zamanla
degisimi
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Kitosan/C 10A (Cs/ C 10A) biyonanokompozitlerin yaklagik 1 saat igerisinde
doygunluga ulastigi goriilmistiir. Sigsme kapasitelerinin siralamasi Cs> Cs/ 1% C 10A> Cs/
3% C 10A> Cs/ 5% C 10A> Cs/ 10% C 10A> C 10A seklindedir. Kitosan/C 10A
biyonanokompozitlerin igerisindeki C 10A Kil miktar1 azaldikga (kitosan miktar1 arttikca)

sisme kapasitelerinin arttig1 gdzlemlenmistir. Ilgili grafik Sekil 5.27°de verilmistir.

600 -

500 - ——C 10A
g 400 - CS/ 1% C 10A
= 300 ——Cs/ 3% C 10A
@ —@—-Cs/ 5% C 10A

S

X 200 °

100 —#-Cs/ 10% C 10A

O T 1
8 10
Zaman (s)

Sekil 5.27. C 10A ve Kitosan/C 10A biyonanokompozitlerin sisme kapasitelerinin zamanla

degisimi

C 15A ve Kitosan/C 15A biyonanokompozitlerin gsigme kapasitelerinin zamanla
degisimi Sekil 5.28’de verilmistir. Kitosan/C 15A biyonanokompozitlerin 6 saat iginde
doygunluga ulastig1 goriilmiistiir. Sisme kapasitelerinin siralamas1 Cs> Cs/ 1% C 15A> Cs/
3% C 15A> Cs/ 5% C 15A> Cs/ 10% C 15A> C 15A seklindedir. Kitosan/C 15A
biyonanokompozitlerin igerdigi C 15A kil orani azaldik¢a (kitosan orani arttikga) sisme

kapasitelerinin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5.28. C 15A ve Kitosan/C 15A biyonanokompozitlerin sisme kapasitelerinin zamanla

degisimi

Biyonanokompozitler arasinda sisme mukayesesi yapabilmek amaciyla, 3 kil
tirliyle sentezlenen %5 kil icerikli biyonanokompozitlerin bir seri deney daha yapilmis ve
sonuglar Sekil 5.29°da verilmistir. Kil tiirii sonuglarindan tahmin edildigi gibi, kompozit
siralamasinda da beklenen sonuglar cikmustir. %35 kil igeren biyonanokompozitlerin
kiyaslamasi yapildiginda, Cs/ 5% C Na> Cs/ 5% C 10A> Cs/ 5% C 15A olarak
bulunmustur. Kil tiirleri i¢erinde en ¢ok su tutan kil C Na oldugundan, bu kille sentezlenen

biyonanokompozit de en ¢ok su tutabilen malzeme olmustur.

800
700
g 600
S s B Cs/ 5% C 15A
= 400 Cs/ 5% C 10A
S 300 B Cs/ 5% C Na
200 — WCs
100
0
3
6 Zaman(s)

Sekil 5.29. Kitosan, Cs/ 5% C Na, Cs/ 5% C 10A ve Cs/ 5% C 15A
biyonanokompozitlerinin sisme kapasitelerinin zamanla degisimi
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5.6. Antimikrobiyal Aktivite Bulgular:

Hiicre duvarinin yapisi; Gram-negatif ve Gram-pozitif bakterilerde birbirinden
farklidir. Bakterilerin Gram negatif veya pozitif olarak smiflandiriimalart hiicre
duvarlarindaki yapi farklilarindan dolayidir. Gram boyama sonucunda, Gram pozitiflerde
protein agirlikli yapir oldugundan mor, Gram negatiflerde hiicre duvar1 lipid ve
lipopolisakkarit agirlikli  oldugundan pembe boyanirlar. Bu farklilik kullanilacak

antibiyotiklerin se¢giminde 6nemli rol oynar.

Bu ¢alismada kitosan/kil biyonanokompozitlerin Gram-pozitif S.aureus ve Gram-
negatif bakterilerden E.coli’e kars1 antimikrobiyal etkisinin olup olmadigi halo testi ve disk
diftizyon yontemi ile arastirilmistir. Calisma sonucunda 0,1gr test maddesi tartilarak 1000
uL DMSO’da ¢oziilerek bos antibiyotik disklerine farkli miktarlarda (10 ve 20 pL)
emdirilmistir. Calisma sonucunda sunlar sOylenebilir: 10 ve 20 pL yiikleme yapilan
disklerin etrafinda S.aureus ve E.coli bakterilerine karsi saf kitosanin etki gdostermedigi
belirlenmigtir. Simdiye kadar yapilan c¢aligmalar, bu bakterilere karst kitosanin
antimikrobiyal 6zellikte olmasina ragmen, bu ¢alismada kullandigimiz S.aureus ve E.coli
bakterilerinin kitosana karsi diren¢ kazanmis olabilecegi gozlemlenmistir [35, 36].
Bakteriler de hayatta kalmak i¢in, zamanla direng kabiliyetlerini arttirabilmektedirler. Bir
bakteri antimikrobiyal bir maddeye maruz kaldiginda ii¢ olast sonug vardir: Oliirler,
hareketsiz kalirlar (¢ogalmazlar) veya c¢ogalirlar. Bunlardan hangisinin gerceklesmesinin
daha olas1 oldugunu belirleyen ii¢ temel etken bulunmaktadir: Antibiyotik konsantrasyonu,
bakteriyel mutasyon ve genetik degisim. Bu mutasyonlar (bir bakterinin hiicre duvarindaki
bir degisiklik gibi) antimikrobiyal maddenin bakteriye girmesini veya yapigmasini
giiclestirebilir ve bakteriye zarar verme veya Oldiirme etkinligini azaltabilir [96].
Bakterilerin antibiyotiklere direngli hale gelirken yasadigi dort temel mutasyon
bulunmaktadir: Bakterideki enzimler antibiyotikleri yer ve sonugta aktive eder.
Antibiyotikler bakteriden atilir. Bakteri duvari antibiyotiklerin igeri girmesini engeller.
Bakteri enerjiyi islemenin yeni bir yolunu bulur, zira baz1 antibiyotikler enerji siirecine de
etki eder. Sonu¢ olarak antimikrobiyal maddenin gereksiz ya da yanlis kullanimi
bakterilerde direng gelismesine yol ag¢maktadir. Direngli bakterilerin  yol agtig

enfeksiyonlar ise hastalik/6liim oranlarinin artmasina neden olmaktadir [97, 98].
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10 pL yiikleme yapilan disklerin etrafinda S.aureus bakterisine kars1 kitosan/ C Na
biyonanokompoziti etki gostermezken, kitosan/ C 15A biyonanokompoziti etki
gostermistir. 10 pL yiikleme yapilan disklerin etrafinda E.coli bakterisine kars1 kitosan/ C
Na ve kitosan/ C 15A biyonanokompozitleri etki gostermemistir. 20 uL yiikleme
yapildiginda ise her iki bakteri tiirline karsi biyokompozitler daha fazla etki
gostermiglerdir. Sonuglar Cizelge 5.3’de goriilmektedir. Ayrica 5, 10 ve 20 pL yiikleme
yapilan disklerin etrafinda S.aureus ve E.coli bakterilerine kars1 C 10A kilinin kendisi ve
kitosan/C 10A biyonanokompozitleri etki géstermis, kompozitteki kil miktar arttik¢a etki
miktar1 da artmistir ve sonuglar Cizelge 5.4’de ifade edilmistir. Benzer sekilde pozitif
kontrol olarak kullanilan S (streptomisin), P (penisilin), VA (vankomisin) ve DA
(klindamisin)’e kars1 da S.aureus ve E.coli bakterilerinin direngli oldugu goriilmistiir.

Muhtemelen bu farklilik hiicre duvari yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 5.3. C Na, C 15A Kkili ve biyonanokompozitlerinin Agar difiizyon metodu ile elde edilen antimikrobiyal etki sonuglar1 (mm)

Bakteri tiirleri 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 S P VA DMSO
S.aureus (10uL) ATCC 25923 0 0 0 0 0 15 7 7 7 11
29 30 28 0
S.aureus (20uL) ATCC 25923 11 10 12 10 0 9 7 10 11 10
E.coli (10 uL) ATCC 35218 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7
22 0 0 0
E.coli (20 uL) ATCC 35218 10 11 10 10 0 11 0 0 0 9

1) C Nakili 2) Cs/ 1%C Na 3) Cs/ 3% C Na 4) Cs/ 5% C Na 5) Cs/ 10% C Na 6) C 15A kili 7) Cs/ 1% C 15A 8) Cs/ 3% C 15A 9) Cs/ 5% C 15A 10) Cs/ 10% C 15A

Cizelge 5.4. Kitosan ve C 10A kili ile biyonanokompozitlerinin Agar difiizyon metodu ile elde edilen antimikrobiyal etki sonuglart (mm)

Bakteri Kitosan Cs/ 1% C 10A Cs/ 3 %C 10A Cs/ 5% C 10A Cs/ 10% C 10A | C 10A kili S P VA | DA | DMSO
tlrleri

uL 5 110 |20 |5 10 |20 |5 10 |20 |5 10 |20 |5 10 |20 |5 10 | 20
S.aureus 0|0 0 10 |10 |11 13 |14 |17 |18 |21 |25 |32 |41 |43 |35 |40 |45 (29 |37 |28 |30 |O
ATCC 25923
E.coli 0|0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8 18 |21 |29 |14 |20 |28 |22 |9 0 0 0
ATCC 35218
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Sekil 5.30. Kitosan, kil tiirleri ve biyonanokompozitlerin S.aureus ve E.coli 'ye karsi
antibakteriyel aktivite zon bolgesi fotograflar
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, kitosan biyopolimeri C Na, C 10A ve C 15A killeri kullanilarak
biyonanokompozitleri ¢ézeltide harmanlama yontemiyle sentezlenmistir. %1, %3, %5 ve %10
oraninda kil kullanilarak 12 c¢esit biyonanokompozit olusturulmustur. Herbir kil tiirii ve
biyonanokompozitin FTIR, XRD, SEM ve TGA ile karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica
sisme deneyleri yapilmis ve S.aureus ve E.coli bakterileri tizerine antimikrobiyal 6zellik etkisi

arastirilmistir.

Kitosan, C Na, C10A, C 15A killeri ve sentezlenen kitosan/ C Na, kitosan/ C 10A ve
kitosan/ C 15A biyonanokompozitlerin kimyasal yapilari, bilesimlerindeki fonksiyonel
gruplarin varhigi ve degisimleri; FIIR spektroskopisinde incelenmis ve karakteristik pikler
yorumlanmugtir. Kitosana ait pikler ayr1 ayri verilirken, biyonanokompozitlere ait FIIR
sonuclart kiyaslamali olarak verilmistir. Kompozitlerin tiimiinde kitosan ve Kkillere ait
karakteristik pikler goriiliirken, kil konsantrasyonu arttik¢a killere ait piklerin daha rahat

gozlemlendigi goriilmiistiir.

Kitosan/kil biyonanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklar1 ve polimer matriksi
icinde kil dagiliminin exfoliye ya da interkale yap1 sergileyip sergileyemedigi XRD teknigi ile
karakterize edilerek belirlenmistir. Kil galerilerinin yiiksekligi (d001), Bragg’s yasasi: 2d Sinf
= nA kullanilarak pik degisiminden belirlendi. Bu teknikte, eksfoliye davranis sergileyen
nanokompozitlerin kil tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilmasindan dolayi, bu tiir
nanokompozitler test agis1 bolgesinde XRD kirmim piki gostermemektedir. Dolayisiyla kilden
kaynakli XRD pikleri kaybolmakta ve nanokompozitin eksfoliye yapili oldugu
kanitlanmaktadir. Sentezlenen tiim biyonanokompozitlerde kile ait piklerin gézlenmemesiyle,
polimerin kil tabakalarinin arasma girmis oldugu ve kil tabakalariin XRD sinyali
veremeyecek kadar diizensiz hale ulasmasindan dolay1 eksfoliye yapili oldugu sonucuna

vartlmistir [91, 94, 95].

SEM analizi, kitosan polimerinin, kil tiirlerinin ve 3 farkli kil tiiriiyle sentezlenen
biyonanokompozitlerin dagilimini  goriintiilemek amaciyla alinmistir. Mikrograflarin
incelenmesinde, kitosanin ylizeyinin diiz, par¢ali ve diizensiz bir yapi sergiledigi goriilmiistiir.
Killere ait SEM ayn1 biiyiikliikteki mikrograflar1 incelendiginde, farkli biiyiikliiklerde ¢oklu

tabakali yapida ve kiiresel boyutta taneciklerden olustugu goriilmektedir. Taneciklerin
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arasinda bosluklarin oldugu ve homojen bir dagilim sergilemedigi, kismen topaklagmalarin
oldugu ve gozenekli bir yapr sergiledigi gozlemlenmistir. Biyonanokompozitlerde ise,
yiizeyinde seyrek olarak kil tanecikleri goriillmekte ve kilin pul pul olan tabakali dokusuna
rastlanmaktadir. Kil miktar arttik¢a kil partikiil boyutu da biiyiidiigiinden, kil partikiillerinin
kismen topaklanmaya egilimli oldugu goriilmistiir. Kil oraninin artisi, nanokompozit
yiizeyinin daha piirlizlii bir yapiya donlismesine, tane boyutunun biiylimesine ve yiizeyde

kismen catlaklarin olusmasina sebep olmustur.

TGA metodu polimer/kil nanokompozitlerinin termal stabilitelerinin belirlenmesini
saglamakta ve 1sisal davraniglart hakkinda bilgi vermektedir. Kitosan, kil tiirleri, farkli
yiizdelerde kil ilaveli kitosan/ kil biyonanokompozitlerin termal davranislari, TGA/DTA
metodu ile belirlenmistir. Herhangi bir kimyasal islem gorerek modifiye edilmemis killerin
termal kararliligi, modifikasyona ugramis killerden daha yiiksektir. Ciinkii modifiye killer
yapisinda organik madde tagimaktadirlar. Kulllanilan kil tiirleri igerisinde en yiiksek termal
kararliliga sahip olan kilin C Na oldugu goriilmiistiir. C Na’nin baslangi¢ bozunmasi diger
modifiye iki kil tiriine gore diisiik oldugu ve bu sicakligin yapisinda bulundurdugu su

¢ikislart olan dehidratasyon oldugu diistiniilmistiir [99].

Silikat tabakalarindaki kitosan molekiillerinin nanodispersiyonu (dagilimi), termal
hareketi sinirlar ve termal kararlilig arttirirlar. Kil yanma esnasinda yiizey {izerine birikir ve
bdylece altta yatan malzemeyi izole eder; bozunma esnasinda lretilen ugucu iriinlerin gaz
cikisini yavaglatir ve boylece girdigi kompozitte termal kararliligr yiikseltir. TGA sonuglarina
gore kitosan/ CI10A kil biyonanokompozitlerin termal stabilitelerin yalniz kitosana gore
oldukc¢a arttigi goézlemlenistir. Bu ¢alismada kitosani kil materyali igerisine yerlestirilerek,

sicakliga kars1 direngli yeni biyonanokompozit sistemler gelistirilmistir [91, 93, 94].

Sisme deney calismalarinda, her 3 kil tiiriiyle farkli % miktarlariyla sentezlenen
biyonanokompozitlerde, en fazla sisen kompozitin kitosan/ C Na oldugu ve yine en fazla sisen
kil tirtiniin C Na oldugu bulunmustur. Kitosan/kil kompozitlerinin hepsinde, kil miktari
arttikca (kitosan miktar1 azaldik¢a) sismenin azaldigi goériilmiistiir. Bunun sebebi, kitosanin
yapisinda bulunan OH ve NH; gibi gruplarin suyla etkilesime girerek hidrofilik &zellik
saglayabilmesindendir [94, 95]. Bundan sonraki sisme deneylerinde, kitosan/kil
biyokompozitlerin zamanin disinda, sicaklik, pH ve ¢oziicii etkisi iizerine ¢alisilabilir ya da

sudan metal veya boya uzaklastirilmasi tizerine de caligilabilir.
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Biyolojik aktivite ¢alismalarinda, kitosanin, C Na, C 15A ve C 10A Kkillerinin ve
kitosan/kil biyonanokompozitlerin Gram-pozitif S.aureus ve Gram-negatif bakterilerden
E.coli’ye kars1 amtimikrobiyal etkisinin olup olmadigi arastirilmistir. Simdiye kadar yapilan
caligmalarda, bu bakterilere kars1 kitosanin antimikrobiyal 6zellikte olmasina ragmen [35, 36],
bu ¢alismada S.aureus ve E.coli bakterilerinin kitosana karsi diren¢ kazanmis olabilecegi
goriilmiistiir. Bakteriler de hayatta kalmak i¢in zamanla direng kabiliyetlerini
arttirabilmektedirler. 10 pL yilikleme yapilan disklerin etrafinda S.aureus bakterisine karsi
kitosan/C Na biyonanokompoziti etki gostermezken, kitosan/C 15A biyonanokompoziti etki
gostermistir. 10 pL yiikleme yapilan disklerin etrafinda E.coli bakterisine kars1 kitosan/C Na
ve kitosan/C 15A biyonanokompozitleri etki gostermemistir. 20 uL yiikkleme yapildiginda ise
her iki bakteri tiiriine kars1 biyokompozitler daha fazla etki gostermislerdir. Ayrica 5, 10 ve 20
pL yiikleme yapilan disklerin etrafinda S.aureus ve E.coli bakterilerine karsi C10A kilinin
kendisi ve kitosan/C 10A biyonanokompozitleri etki géstermis ve kompozitteki kil miktari

arttik¢a etki miktari da artmustir.

C 10A kili, kuaterner amonyum bilesigi ile modifiye edildiginden, bu bilesiklerin
tastyict olarak kullanilabilecek yeni dezenfektan tiirevlerinin olusturulabilmesi igin alternatif
olabilir. Bundan sonraki c¢aligmalarda biyolojik aktivitesi arastirilan kitosan/kil
biyokompozitlerin zamana, sicakliga, pH etkisine vb. g¢evre faktorlerine bagli olarak
antimikrobiyal etkilerinin arastirilmas: tizerine yapilabilecegi gibi, etki spektrumuna bagl
olarak bagka bakteriler iizerine etkisi de arastirilabilir. Ayrica en ¢ok biyolojik aktivite
gosteren C 10A kiliyle ilag¢ salinim ¢alismalarina daha fazla yon verilebilir [83, 86].
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