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OZET

Kitosan, cesitli alanlarda fazla kullanim potansiyeline sahip yeni bir fonksiyonel materyaldir.
Glnlmiizdeki arastirmalar ve mevcut materyallere dayanarak, bu alanda bazi yeni ve gelecek vadeden
yaklagimlar kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Kitosan, temel olarak karides kabuklarindan elde
edilmekte ve kitinin deasetilasyonu sonucu tiirevi olan kitosan elde edilmektedir. Bu ¢alismada, asidik
¢ozeltide anyonik yizey aktif madde varhiginda kil tabakalar: arasinda kitosan/benzaldehit modifikasyonu
hedeflendi. Kil olarak nano boyuttaki bentonit kullanild:. Ik olarak kil tabakalarinin siirfaktan varliginda
acilmas: saglandi. Kitosan/benzaldehit modifikasyonu bu tabakalar arasinda kimyasal yoéntemle
gerceklestirildi. Elde edilen biyokompozitin FT-IR, XRD, TGA ve SEM analiz yontemleri kullanilarak
karakterizasyonu yapildi. Sonug olarak, modifiye kitosanin, bentonit tabakalari arasina girerek
biyobozunur ve anti kansorejen nanokompoziti sentezlendi.

Biodegradable and anti-carcinogenic chitosan/benzaldehyde modification and
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preparation of its nanocomposite

ABSTRACT

Chitosan is a new functional material of much potential in various fields. Based on current research and
existing materials, some new and futuristic approaches in this fascinating area are thoroughly investigated.
Chitosan basically is obtained from prawn/crab shells; deacetylation of chitin produces chitosan which is
the derivative of chitin. In this study, chitosan / benzaldehyde modification was made between the clay
layers in acidic aqueous solutions containing an anionic surfactant.The bentonite clay was used as a
nanoscale. First opened in the presence of surfactant in the clay layers was achieved.
Chitosan/benzaldehyde modification between these layers was performed by chemical methods.
Characterizations of synthesized biocomposite were obtained by FT-IR, XRD, TGA and SEM analysis
techniques. As a result, the modified chitosan entering between the layers of bentonite, anti-carcinogenic
and biodegradable nanocomposites were synthesized.
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1. Giris

Biyobozunur, yani dogada bozunabilen (par¢alanabilen)
malzemeler; nisasta [1], selliloz[2], kitosan[3] gibi dogal
polimerlerden (retilmektedir. Dogada bozunabildikleri igin
cevreyi daha az kirletmekte ve atik sorununu azalttigindan
dolayr tercih edilmektedirler[4]. Nanoteknolojinin  bu
polimerlere uygulanmas: sadece 6zelliklerinin olumlu yénde
gelismesi icin degil, ayn1 zamanda dislk fiyat etkinligi icin

de yeni imkanlar yaratmaktadir. Nano par¢aciklarin
biyobozunur polimerlerle modifiye edilerek
guclendirilmesiyle tamamen farkli  Ozelliklerde yeni

malzemeler gelistirilmekte ve bazi materyallerin olumsuz
oOzellikleri iyilestirilebilmektedir [5].

Biyonanokompozitler [6], mekaniksel ve termal &zellikleri
gelistirilmis nanoyapili materyallerdir [7]. Biyobozunur
polimerler zayif mekaniksel ve termal  ozellikler
gosterdiginden dolayr 6nce bu 6zelliklerinin gelistirilmesi
gerekir [8]. Polimerlerin bu tiir 6zellikleri, polimer zincirleri
arasina kil gibi inorganik taneciklerin ilavesiyle veya organik
molekillerle modifikasyonu yoluyla gelistirilebilir [9].

Kitosan, seliilozdan sonra dogada en c¢ok bulunan ikinci
biyopolimer olan kitinin [10] kismi deasetilasyonu sonucu
elde edilir. Yapisal olarak kitosan, reaktif fonksiyonel amino
gruplarina sahip biyopolimerdir. Glukozamin ve p-1,4
glukozidik bagla baglanmig N-asetilglukozamin
birimlerinden olugmaktadir. Kitosan; biyobozunur, nontoksik
ve biyouyumlu olmasi nedeniyle c¢esitli endustriyel ve
akademik alanlardaki  caligmalarda  yaygin  olarak
kullaniimaktadir [11].

Son zamanlarda, incirin antikanserojen tesiri Uzerine de
caligmalar bulunmaktadir. Anti  kanserojen etki yapan
maddenin  incirdeki  "benzaldehit"den ileri  geldigi
belirlenmistir. Benzaldehit [12] 57 kanserli hasta Uzerinde
denenmis, 19 hastada tamamen, 10 hastada kismen iyilesme
gorilmistir. 19 hastanin durumunun ise daha iyiye gittigi

tespit edilmistir [13]. Onemli bir nokta da incirdeki
benzaldehitin  kanser hicrelerinin  buyimesini  dnlerken
normal hiicrelere zarar vermemis olmasidir.

Bu cahsmada, ilk olarak bentonit kili anyonik

sodyumdodesilsiilfat ylizey aktif maddesi ile etkilestirilerek
kil tabakalarinin agilmasi saglandi. Daha sonra kitosan
biyopolimeri acilan bu tabakalar arasina asidik ¢ozelti
icerisinde dagitildi. Son asamada ise Kkitosan molekilleri
benzaldehit ile modifiye edilerek modifiye edilmis
kitosan/bentonit nanokompoziti sentezlendi. Elde edilen

OH

L+ Dmu

biyonanokompozitin yapisi FT-IR, XRD ve SEM analizleri
ile termal 6zellikleri ise TGA analizi ile belirlenmistir.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Kullamlan Kimyasallar

Kitosan (brookfield viskozitesi = 200.000 cps, orta molekiil
agirlikli)  Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kil
mineralinin  bir ¢esidi olan bentonitin genel kimyasal
formild; (Na,Ca) (AlLMg) 6(SisO1) 3(OH)s. 6H,O'dur.
Bentonit (Sigma-Aldrich) toz halinde satin alinmstir.
Benzaldehit (C;HsO), sodyum hidroksit (NaOH) ve asetik
asit (CH;COOH, % 96) analitik saflikta olup Merck
firmasindan temin edildigi sekliyle kullanilmistir.

2.2. Kullamlan Cihazlar

Kitosan / benzaldehit modifikasyonun karakterizasyonu, FT-
IR spektrumlar: Siileyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiltesi Kimya Bolumi Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuarinda Schimadzu marka IR Prestige-21 model FT-
IR spektrometresi  kullanilarak ~ alinmigtir.  Olusan
nanokompozitin yizey ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla
SEM (taramali elektron mikroskobu) analizleri, Cek Cum.
Palacky Universitesi Nanoteknoloji laboratuvarinda bulunan
SEM-AFM Jeol model JSM 5600 marka cihazla yapilmistir.
Nanokompozitlerin termal gravimetrik analizleri (TGA),
Silleyman Demirel Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya BOolimi Fizikokimya Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Perkin Elmer marka Diamond TG/DTA model (30
ile 900°C sicaklik araliginda ve azot atmosferinde) cihaz ile
Olculmugstir.  X-iginlart  toz  kirmim  (XRD)  desenleri,
Sileyman  Demirel ~ Universitesi Merkezi  Arastirma
Laboratuarinda bulunan Philips marka PW1040 model cihaz
kullanilarak belirlenmistir. Bentonit ve nanokompozitin
ortalama tanecik boyutlar1 Gazi Universitesi Miihendislik
Fakiltesi  Laboratuvarinda bulunan, Malvern marka
Mastersizer 2000 model cihaziyla belirlenmistir.

2.3. Deneysel Kisim

Bu calismada, asidik ortamda bentonit tabakalari arasinda
kitosan/benzaldehit modifikasyonu hedeflendi. ilk olarak; g
boyunlu cam balon igerisinde bentonit (10g), 0,1g
sodyumdodesilsilfat (SDS) varhiginda 100 mL %1’lik asetik
asit igeren siispansiyon ortaminda 2 saat magnetik olarak
karigtirilarak kil tabakalarinin agilmasi sagland.

e | OH
CH:C 0 it LLF
HO L o o
i N
JII oH
L 40

Sekil 1. Modifikasyon tepkimesi.



249

Cabuk ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Dergisi 27(3):247-251

SDS ile etkilesmis bentonit sispansiyonu karistirilirken
1%’lik asetik asit igerisinde ¢ozllerek hazirlanan kitosan
cOzeltisi (0,5g/L) ilave edildi. Kitosanin benzaldehit ile
modifikasyonu bu tabakalar arasinda kimyasal yontemle
gerceklestirildi. Benzaldehit (0,025 mol) balon igerisine
damla damla ilave edilerek geri sogutucu altinda 50 °C de 12
saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakhigina sogutulan
¢dzlinmis haldeki modifiye kitosan  nanokompoziti,
slispansiyon ortami 0,1 M NaOH ile alkali hale (pH= 7-7,5)
getirilerek ¢oktlrildi. Sonug olarak; modifiye kitosan, kil
tabakalar1 arasina girerek biyobozunur nanokompoziti
hazirlandu.

bentonit + SDS kitosan

%] asetik asit %] asetik asit
bentonit + kitosan
%1 asctik asit

*benzaldehit
0,025 mol

modifiye kitosan +
bentonit, pH:1,5-2

0,1 M NaOH
pH:7-7,5

biyobozunur ve
antikanserojen
nanokompozit

Sekil 2. Nanokompozit sentezi akis diyagrami [14].
3. Bulgular

Bentonit ve nanokompozitin ortalama tanecik boyutlari
sirasiyla 14,1 ve 23,6 um olarak bulunmustur. Nanokompozit
icin bulunan tanecik boyutu degerinin daha biiyiik olmasi,
kilin ylizeyaktif molekilleri ile etkilestigini ve tabakalarin
genisledigini gostermektedir.

FT-IR spektrumlar: incelendiginde; nanokompozit yapisinda,
hem bentonite ait (470 cm™ Si-O-Si egilme piki, 550 cm™ Si-
O-Al egilme piki, 1030 cm™ Si-O gerilme piki) hem de
modifiye kitosana ait (1176 cm™ C-N gerilmesi, 1667 cm™
C=N gerilmesi, 2800 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 3400 cm™
OH ve N-H gerilmeleri, benzaldehitten gelen 1600 cm™ (fenil
cekirdegi) C=C aromatik sogurmalari) kendine 06zgu
titresimler benzaldehitin kitosan zincirlerine baglandigimi ve
bentonit ile nanokompozitinin sentezlendigini agiklamaktadir.

X-1ginlar: toz kirmim desenlerinde, bentonite ait toz kirmmim
deseni incelediginde kristalin yapidan dolay: daha siddetli ve
belirgin piklerin oldugu gorilmektedir. 26 = 8,8%17,6° ve
20,9° degerlerine karsilik gelen d degerleri sirasiyla, d = 10,0
A; 5,02 A ve 4,4 A olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Modifiye kitosan, bentonit ve nanokompozite ait FT-
IR spektrumlari.

Nanokompozit yapisinda ise, amorf yapidan dolay: piklerin
yayvanlastigi gorulmektedir. Bentonit tabakalari arasina
modifiye kitosan yapilarmin girmesiyle bentonite ait 26 ac
degerlerine karsilik gelen piklerin d degerleri, d = 9,8 A; 4,9 A
ve 4,1 A degerlerine kaymaktadir. Bu sonug; kitosanin, kil
tabakalari arasinda benzaldehit ile modifikasyonunun
gerceklestigini aciklar niteliktedir.
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Sekil 4. Bentonit ve nanokompozite ait X-1ginlari toz kirmim
desenleri.
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TGA egrileri incelendiginde, tic érnek igin de, 40-100 °C
arasina tekabll eden toplam Kkitlede %6’lik azalmay:
yapidaki su ve diger kicuk molekillerin (dimer, trimer...)
ortamdan uzaklagsmas: olarak degerlendirilebilir. Termal
kararlilig: en yilksek olan bentonit 800 °C sonunda ortamda
kalan madde miktar1 acisindan bakildiginda baslangig
miktarina gore %90 termal kararlilik gdstermistir. Modifiye
kitosan yapisinda ise, 280 °C’deki agirlikta meydana gelen
hizh bir azalma 375 °C’ye kadar devam etmistir. 800 °C
sonunda ise yine ortamda kalan madde miktar1 agisindan
bakildiginda baslangi¢c miktarina goére %30 termal kararlilik
gostermistir. Bentonite gore daha kiglk, modifiye kitosana
gore ise daha blyuk termal kararhiliga sahip olan
nanokompozitte ise 220-310 °C arasinda toplam kitledeki
azalma hizl olmasina ragmen 800 °C sonunda ortamda %70

oranda kat: madde kalmstir. Polimere nano 6lgekte inorganik
tanecikler eklendiginde bu taneciklerle polimer arasinda
baglar olusmakta, olusan baglar polimer zincirlerinin
hareketlerini kisitlamakta, bu durumda termal kararliligin
artmasina neden olmaktadir [15]. Sonu¢ olarak modifiye
kitosanin termal kararliligmin bentonit ile nanokompozitinin
olusturulmas: yoluyla artirdig: soylenebilir. SEM goruntileri
incelendiginde; modifiye kitosan, bazi bdlgelerde capraz
baglanmalar gérinmekle birlikte homojen-kivamli polimer
yapisindadir. Bentonit yapisinin parcali ve tabakal bir yapida
oldugu gorulmektedir. Nanokompozit yapisinda ise, hem
modifiye kitosana ait homojen-kivamli polimer yapilari hem
de modifiye kitosan tarafindan sarilmis haldeki bentonitin
tabakali-parcali yapilar: bir arada yer almaktadir.

i 1{ P bentonit
N
-1 i nanckompozit Sekil 5. Modifiye kitosan,
| = bentonit ve
2" \ nanokompozite
=1 N ) ait termal
| Mo Ry Ml gravimetrik

analiz sonuclart.

Sekil 6. a) Modifiye kitosan(x 18.0 k, 3um) b) Bentonit (x 18.0 k, 3um) c) Nanokompozite (x 12.0 k, 4um) ait SEM

gorantaleri.
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4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada, dogal biyobozunur bir madde olan kitosan ile
anti kansorejen bir madde olan benzaldehitin kimyasal
yontemle modifikasyonu nano yapidaki bentonit kil
tabakalar arasinda gerceklestirildi. Sentezlenen
nanokompozitin yapist FT-IR, XRD, TGA ve SEM teknikleri

kullanilarak aydinlatildi.  Boylelikle her iki maddenin
nanokompoziti  hazirlanarak iyi  ozellikleri bir araya
getirilmistir.

FT-IR analiz sonuclarindan benzaldehit ile kitosan

modifikasyonunun gerceklestigi 6zellikle 1667 cm™ C=N ve
1600 cm™ aromatik C-C titresimlerinden anlasildi. Bentonit
tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin girdigi ve kirimim
degerlerinde degismelerin meydana geldigi XRD analiz
sonuglarinda gorildi. TGA sonuglarindan, sentezlenen
nanokompozitin termal kararliliginin modifiye kitosana gore
yaklasik 2,5 kat fazla oldugu sonucuna varildi. Morfolojik
Ozelliklerinin belirlendigi SEM analizlerine gére modifiye
kitosanin homojen-kivamli, bentonitin ise tabakali-pargali
sekilde oldugu ve nanokompozit yapisinda homojen dagilim
gosterdigi  sonucuna varildi. Sentezlenen nanokompozit,
biyouyumlu ve anti kansorejen ozelliklere sahip oldugundan
ve cevre dostu olmasindan dolayr cesitli medikal ve

endustriyel  alanlarda  kullanim  alani  bulabilecegi
dustnulmektedir.
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