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Dogada bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen kitosan, canlilara karsi toksik 6zelliginin olmamasi, biyolojik olarak
parcalanabilirligi, biyouyumlulugu, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimidan diger biyopolimerlere gore istlin ozellikler
gostermesi nedeniyle bircok endiistri dali i¢in uygun bir maddedir. Dogal bir biyopolimer olan kitosan, basta gida, kozmetik, ziraat,
tip, kagit ve tekstil olmak iizere birgok endiistri dalinda kullanim alan1 bulmustur. Nanoparcaciklarin biyobozunur polimerlerle
modifiye edilerek gii¢lendirilmesiyle tamamen farkli 6zelliklerde yeni malzemeler gelistirilmekte ve bazi materyallerin olumsuz
ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Bu ¢alismada biyobozunan ve toksik 6zelligi olmayan, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen,
dogada bol bulunan gevre dostu kitosan biyopolimeri ile organokil haline doniistiiriilen sodyum montmorillonit (Na"MMT) tipi
killerden, biyonanokompozit hazirlama teknikleri incelenmistir. Farkli spektroskopik yontemlerle karakterize edilen bu
biyonanokompozitlerin hedeflenen uygulama alanlaria yoénelik 6zellikleri incelenmis, ayrintilariyla bilgi verilmis ve simdiye
kadar yapilmis olan ¢aligmalar irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Kitosan, Na-Montmorillonit (NatMMT), Organokil, Biyopolimer-Kil Nanokompozit,
Biyonanokompozit.

Chitosan-Clay Bionanocomposites

ABSTRACT

Chitosan, which could be obtained abundantly from natural sources, is a suitable material for many applications in food, cosmetics
agriculture, medical, paper and textile industries since it non-toxic, biodegradable, biocompatible, and superior to other
biopolymers because of its chemical and physical properties. Modifying nanoparticles with biodegradable polymers yield to new
and reinforced materials with drastically different properties while some inappropriate properties could be improved. This study
investigates bionanocomposite preparing methods from biodegradable, non-toxic, abundant and obtained-from-edible-sources
chitosan and sodium montmorillonite type clays Na"MMT), which has been transformed into organoclay. These
bionanocomposites have been characterized by various spectroscopic characterization methods for targeted applications, and
detailed information as well as existing studies has been provided.

Keywords : Chitosan, Na-Montmorillonite (Na*MMT), Organoclays, Biopolymer-Clay Nanocomposites,
Bionanocomposites.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Biyopolimerlerin yenilenebilir, ayrisabilir olmalar,
dogada bol miktarda bulunmalar1 ve diisiik maliyetle elde
edilmeleri en biilyiik avantajlarindandir [1]. Son yillarda
cevre kirliligi ve kiiresel istnmadan dolay1, petrokimyasal
polimerlerden farkli olarak ¢evreye minimum zarari
bulunan ¢evre dostu  biyopolimerler {izerinde
calisilmakta ve bu konu gelistirilmektedir [2].
Biyopolimerler, biyolojik ¢evrelerde (deniz, toprak,
nehir, gol, insan ve hayvan bedeni) hem enzimatik hem
de enzimatik olmayan yollarla pargalanabilir [3]. Dogal
polimerlerin yararlar1 ve uygulama alanlar1 asagida
verilmistir [4,5].

Dogal Biyopolimerlerin Yararlar

¢ Yenilenebilir.
e Biyobozunur.
e Besleyici dzellikteki gidalar1 tamamlayici.
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e Gidalarin goriiniis, koku ve aroma gibi organoleptik
ozelliklerini zenginlestirme.

e Diisiik maliyetli ve bolca bulunabilme.

e Genellikle paketlenmeyen firiinlerde uzun raf omrii
ve iyi kalite saglama.

e Ambalaj hacmini, agirligini ve atigini azaltma.

e Yillik yenilenebilir kaynaklar.

Uygulama Alanlar:

e Yenmez filmlerle beraber ¢ok katmanli gida kaplama
materyali olarak kullanilabilir.

e Antimikrobiyal ajan ve antioksidanlarla birlikte aktif
yapi olusturabilir.

e Mikroinkapsiilasyon ve gida bilesenlerinin kontrollii
salimimi gergeklestirilebilir.

e Kuru iiziim ve findik gibi kiiciik partikiilli gidalarin
0zel olarak paketlenmesi yapilabilir.
Nem, gaz, lipit ve ¢dzlinen maddelerin migrasyonu
kontrol edilebilir

Biyobozunur polimerlerin (biyopolimer) bilylik miktar
organizmalarin billylime dongiileri sirasinda kimyasal
veya biyolojik olarak sentezlenmektedir. Biyopolimerler
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sentezlerine bagli olarak dort farkli kategoride
siniflandirilmastir.
a) Tarimsal kaynakli biyokiitlelerden elde edilen

polimerler, (Nisasta, seliiloz)

b) Mikrobiyal {iretimden elde
(Polihidroksialkanoatlar)

¢) Tarmmsal kaynaklardan elde edilen monomerler
kullanilarak kimyasal olarak sentezlenen polimerler,
(Polilaktik asit)

d) Hem monomerleri hem de
kaynaklarm kimyasal
polimerlerdir.

edilen polimerler,

fosil
edilen

polimerleri
sentezinden elde

Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagli olarak
siniflandirilmasi Sekil 1°de verilmistir [6].

edilmigtir [7, 8]. Polimer/kil nanokompozitlerin sentezi

Sekil 2’de verilmistir

1.1. Kitosanin Kimyasal Yapis1 ve Tiirevleri
(Chemical Structure and Derivatives of Chitosan)

Kitosan biyobozunur, toksik olmamasi, biyouyumlu
olmas1 ve dogal olarak elde edilebilmesi sebebi ile
endiistriyel ve akademik alanlardaki birgok c¢alisma
alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 3’te kitin
ve kitosanin kimyasal yapis1 verilmistir.

Kitosan, yenge¢ ve karides gibi kabuklu deniz
iriinlerinin dis iskeletlerinde, kelebeklerin kanatlarinda,
mantarlarin hiicre duvarlarinda vb. bulunan dogal bir
polisakkarittir. Kitinin kismi deasetilasyon yoluyla elde
edilen kitosan, 2-amino-2-deoksi-D-glukoz

| Bi\'obozunulr polimerler |

Biyokditle tiriinleri Mikroorganizmalardan Biyoteknolojivle elde edi- Petrokimyasal tiriinlerden elde
Agro kaynaklardan elde edilenler lenler (bivo-tiiremis edilenler (sentetik
elde edilen (ekstraksiyonla) monomerlerin konvansi- monomerlerin
Agro polimerler yonel senteziyle) konvavansiyonel senteziyle)
‘ Polisaklaritler ‘ Proteinler, ‘ ‘ Polihidrolksial- ‘ Polilaktidler ‘
Lipidler kanotlar (FHA) (PCL)
Nigastalar ‘ ‘ Poliesteramidler
(bugday, pata- Hayvansal (ka- Polihidroksibi- Poli(laktik asit) (PEA)
1 tes. omsir, vb.) zein siit, tirat (PHB) PLA
kollajen/jelatin) PHE ile bir-
legmig
hidsoksivalerat Alifatik co-
Ligno-seliilozik (PHBV) I polyesterler (&r.
—{ trialer (odun, Bitkisel {mustr PBSA)
sap-saman. vb.) soya. gluten)
Digerleri Aromatik co-
(pektinler, L pelyesterler (r.
— kitosan/kitin, PBAT)
gumlar, vh.)

Sekil 1. Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagli olarak siniflandirilmasi (The classification by synthesis of biodegradable

polymers)

Dogal bir polimer olan kitosan, kil ile muamele edilerek
kitosan/kil nanokompozitler olusturulmustur. Elde edilen
sonuglar neticesinde kitosan biyopolimerinin 6zellikleri-

Nanokompozit

(glukozamin) monomerlerinin birbirine B-1,4 baglariyla
baglandig1, reaktif fonksiyonel amino ve hidroksil
gruplarina sahip, kimyasal yap1 olarak seliiloza benzeyen
ve dogada selilozdan sonra en sik rastlanan

Sekil 2. Polimer/kil nanokompozitlerin sentezi (The synthesis of polymer/clay nanocomposites)

nin nano dlgekte kil partikiilleri tarafindan degistirilebile-
cegi, kullanim alanlarinin  gelistirilebilecegi tespit

biyopolimerdir [9, 10]. Kristal ve yar1 kristal formlarda
bulunan kitosan, polikatyonik 6zellik gosteren lineer
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OH OH OH
0 0 o J
0 0 0
HO HO HO
NH
NH2 NHZ 2
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Sekil 3. Kitin (a), kitosanin (b) kimyasal yapist (The chemical structures of chitin (a), chitosan (b)

yapili  bir polimerdir. Ozel yapilarindan dolay
biyoyenilenebilir, biyobozunabilir ve biyofonksiyonel
gibi yliksek biyolojik ve mekaniksel o6zelliklere sahip
olan kitosan biyopolimerleri, aragtirmacilarin ilgisini
cekmigtir [11].

Kitosan, serbest amino gruplarina sahip oldugundan sulu
asidik ortamlarda ¢dziinen bir biyopolimerdir. Bu
¢ozlinme kitosanin C-2 pozisyonunda bulunan NH;
gruplarinin ~ protonlanmasi  sonucu  polielektrolite
doniismesiyle gergeklesir. Yiiksek yik yogunluguna
sahip olan kitosan bir ¢ok metal iyonuyla kompleks
olusturabilir [12]. Kitosan bu 06zelligi ile boyalari,
aromatik hidrokarbonlar1 ve proteinleri adsorplayabilir.
Kitosan o0zellikle serbest amino gruplar1 {iizerinden
metalle kompleks olusturarak metal adsorpsiyonunda ve
attk su artim uygulamalarinda aktif g¢amurun
susuzlagtirilmasinda kullanilmaktadir. Biyobozunur ve

- CaCOa Kitinoproteilc

komplelks=s
pS HICL

Kirtin + CalC0 ; + Proteinler + Lipitler
(Dremiz dirinleri kabulklary)

0S5 NalOH

4+

—-proteinler CaCO 5

Eitin 630 HCL
—— -

- CaCo 4

¢ozlindiigiinde yiiksek yiik yogunluguna sahip katyonik
polimerler olusturmaktadir. Bu &zelliginden dolay1
kitosan birgok anyonik polimerlerle polielektrolit
kompleksler olusturmaktadir. Kitosanin bu 6zelligi, yara
dokusunun iyilesmesine, DNA ile kompleksler
olusturabilme 6zelliginden dolay1 da viral olmayan gen
tagimim araglari olarak kullanilmaktadir [16].

Farkli deasetilasyon, polimerizasyon ve molekiil agirlig
derecelerinde; kitin, kitosan ve bunlarin oligomerlerinin
hazirlanmasi igin kimyasal ve enzimatik olmak tizere iki
farkli yontem vardir. Kitin, kitosan ve bunlarin
oligomerleri konsantre asit uygulamasi ile tretildikten
sonra, kolon kromotografik yontemi ile fraksiyonlarina
ayrilirlar. Ayni zamanda kitin ve kitosan oligomerleri
mikrobiyolojik ve fungal uygulamalarla (enzimatik
hidrolizler) da hazirlanabilir [17]. Sekil 4’te kitinden
kitosan eldesi ve kitinin izolasyonu ifade edilmistir.

240 NaOH . 110 T C

-proteinler

v

S T

s S0 NaOH
100 C

Sekil 4. Kitinin izolasyonu ve kitinden kitosan elde edilmesi (The isolation of chitin and synthesis of chitosan from chitin)

daha az toksik oldugu i¢in ¢evre korunmasinda sentetik
polimerlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir [13, 14].

Herhangi bir toksisitesinin bulunmamasi, alerji ve
irritasyon yapict olmamasinin yani sira,
biyopargalanabilir ve biyogeg¢imli olusu farmosetik ve
medikal alanda kitosam1 Onemli ve ilgi g¢ekici bir
biyomateryal = yapmaktadir. Kitosan, hemostatik,
bakteriyostatik, fungisatatik, antikansorojen, yara ve
kemik iyilesmesini hizlandirici gibi biyoaktif 6zelliklere
sahiptir. Kitosan bu ozelliklerinden bazilar1 ile beseri
ilaglarin yan1 sira veteriner alaninda da kullanim yeri
bulmustur [15]. Ayrica kitosan ve polimeri kullanilarak
elde edilen komplekslerin yara ortli malzemesi, ilag
dagitim sistemleri gibi biyomedikal uygulamalarda
kullanilmasina olanak saglamistir. Kitosan zayif asitlerle

Deasetilasyon derecesi; deasetilasyona ugramis N-asetil-
D-glukozamin {initelerinin sayisinin  toplam {inite
sayisina  gbre  miktarmi  gdsterir. Kitosanin
fizikokimyasal oOzellikleri, deasetilasyon derecesi ve
molekiill agirhigr ile degigsmektedir [18]. Ortalama
molekiil agirlig1 3.200-2.000.000 g/mol arasindadir [12].
Coklu niikleofilik yapiya sahip olmasindan dolayi,
organik reaksiyonlara yatkindir. Kitosan primer amin ve
primer-sekonder  hidroksil  gruplarin  reaktivitesi
nedeniyle kolayca tiirevlendirilebilmektedir. N-alkil
kitosan, N-karboksi alkil (aril) kitosan, seker tiirevleri ve
metal iyon selatlar1 kitosan tiirevlerinden bazilaridir.
Kitosanin enzimatik ya da kimyasal hidrolizi ve
radyasyon depolimerizasyon yontemi ile oligomerleri
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hazirlanabilmektedir [19, 20]. Sekil 5’te kitin-kitosan
tiirevleri gosterilmistir.

kalan 2 um capindan kiiciik taneler iceren malzemeler
olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal analizler sonucunda

OHO OHO OHD
B L PR
Kitosan tuzlan NHE HO= NH_ f"WNH
_ - OH
OCC')'ECHQSD:J. capraz bagh kitosan - i/O o
— 0 o HO
f o NHR
N b — OH - N-alkilkitosan
siilfoetilkitosan T O
HMC _ -
OCH,COOCH e NH — </0
{0 “ . ? 0 o—
_I-?O o— kitosan HO-
NHCH,COOH NHCH,COOH
- N N-karboksimetilkitosan
N,O0-karboksimetilkitosan
OH
_0"
OCH,CH,CN HO- © — OCH,CHOHR
o — - MHAC _"‘-‘—-___\_\_‘ o 0
HO O kitin HO 0O—
NHAC NHAC
. R hidroksialkilkitin
siyanoetilkitin
“Nat OCH,COOH
0Cs, Na
N~ N0
HO o— o Nat OCH.R HO-
0 0 NHAC
- o O—  RAC o karboksimetilkiti
. B - 1xii]
kitin ksantogenat Nat O~ NHAC RH,CO NHAC arboksime
alkalikitin alkilkitin

Sekil 5. Kitin ve kitosanin tiirevleri (The derivates of chitin and chitosan)

1.2. Kil Mineralleri ve Organokiller (Clay Minerals
and Organoclays)

Kil dogal, kiiciik pargacik boyutuna sahip su ile
etkilesime  girdiginde plastik  o6zellik  kazanan
malzemelere verilen genel bir isimdir. Pargacik boyutu
olarak killer, mikroskopla tamimlama smirlar1 disinda

kil minerallerinin yapilarinda agirlikli olarak silika,
aliiminyum, su belirli miktarlarda alkali ve toprak alkali
metalleri bulundugu tespit edilmistir. Fakat tim kil
mineralleri ayni 6zellikleri gostermemektedir [21]. Kil
mineralleri su molekiillerini adsorpladik¢a ya da diger
polar (Na*, K*, Ca*? ve organik bilesikler vb.) iyonlart
yapisina aldikca hacmi degisir. Bu durum kilin sisme

Kaolin
I Silika tabakas1
Aliimina tabakast Montmorillonit (Smeltit) Silika tabakass
i EMHN ina tabakas:
v - Sililka tabakas1
Al [OH, )Si 202 m_“ Degisebilir katyon ve su
fnie Silika tabalkast Aly g7 Mg g 33(Na g33) si 0, (0OH), nH , 0
Aliimina tabakas n: Katmanlar aras1 suyun mol olarak miktan
Silika tabakas1

! |

-+ .
K Potasyum iyonu

KAl, [(OH, )(AlSi ,04)]

Sekil 6. Bazi kil tiirleri (Some clay types)
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ozelligi olarak tanimlanir. Kil tabakalar1 arasinda
bulunan bosluklara galeri denir. Bu galerilerde Van der
Waals kuvvetleri etkilidir. Tabakalar genelde negatif
yiiklii oldugundan, galerilerde pozitif yiikli iyonlar
(katyon) bulunur [22]. Sekil 6’da baz1 kil tiirleri ve
tabakali yapilar1 gosterilmektedir.

Montmorillonitler, ii¢ (2:1) tabakali, iki tetrahedral (T)
tabakanin arasina bir oktahedral (O) tabakanin girmesi
sonucu, birim hiicre (TOT) olarak tanimlanan yapilarin
yiizlercesinin bir araya gelmesiyle olusan smektit grubu
bir kil tiiriidiir. Oktahedral birimlerin diger oktahedral
birimler ile bir araya gelmesi durumunda aliimina

Cizelge 1. Kil tiirlerinin siiflandirilmasi (Classification of clays)

Tabaka Yapisi Tabaka Cinsi Sisme Ozelligi Kil Cesitleri
1:1 Si: Al Yok Kaolin Grubu
(Kaolinit, Hallosit, Diksit)
2:1 Si: Al:Si Yok 1llit Grubu
2:1 Si:Al:Si Var Smektit Grubu
(Montmorillonit, Biedelit, Nontronit)
2:2 Si:Al:Si: Al Yok Klorit
Lifli Yapih Kil Mineralleri Poligorskit, Sepiyonit

Killer ucuz oldugundan, kolay temin edildiginden ve
ozellikle ¢cevreye duyarli bir materyal olmasindan dolay1
kitosan nanokompozitlerin sentezinde kullanilmaktadir
[23]. Tiim kil mineralleri silikaca zengindirler bununla
birlikte kil tabakalar1 arasinda Ca*?, Fe*?, Na*, Mg veya
Al gibi iyonlar bulunur ve bu iyonlar kilin dzelligini
etkiler. Killer adsorplama kapasitelerine goére sisen ve
sismeyen killer olarak iki grupta incelenirken, tabakalar

tabakalart olusur. Silika ve aliimina tabakalar:1 arasinda
kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin birim tabakalar
birbirine zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglanmistir.
Tabakalar arasinda ise su molekiilli ve pozitif yiik
noksanligini karsilayan degisebilir katyonlar
bulunmaktadir. Su ve organik molekiiller bu birim
tabakalar arasima girerek yapinin genislemesine neden
olurlar [27].

-
A '.\. ,‘;"_ 1 e =
T ) ‘L, X '-"'_'tl Tetrahedral
T Oktahedral
Bazal Bosluk (dgos ) | — * ™™ I - N\ CJ ahedra
/ I'.\!\ /i \."»-’ & l'_. -
[ = 2"“,'. 3 e - Tetrahedral
- .
a s W @ )
Degisebilir Katyonlar
- ; - : _
o ,o° o ® O AlLFeMg
= S Wav= [ E -
\ N A Py L B ‘X o = OH
NN Y
- - @ ® g
* Li, Na, Ca

Sekil 7. Montmorillonit kilinin kristal yapis1 (The crystal structure of montmorillonite clay)

arast mesafe ve kristal yapilart da killerin
siniflandirilmasin 6nemli rol oynamaktadir [24]. Cizelge
2’de killerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Montmorillonit, admi Fransa’nin “Montmorillon”
bolgesinden almig ve 1896’da Knight tarafindan
“montmorillonit” olarak isimlendirilen smektit tiirii bir
kildir. Genel formila [A11,67Mg0,33(Na0,33) Si4010(
OH),.nH,0] seklinde olan montmorillonit, daha ¢ok
alkali ve toprak alkali metal tuzlarindan meydana gelir.
Beyaz, kahverengi ve yesilimsi sar1 renklerde
bulunabilen, kristal yapis1 monoklinik-prizmatiktir ve
ortalama yogunlugu 2,35 gr/cm®’tiir. Su icerisinde diger
minerallerden daha ¢ok sisen Montmorillonitin su emme
6zelliginden dolay1 hacmi artar ve plastisitesi de yiikselir
[25]. Montmorillonit kolay elde edilmesi, yiiksek yiizey
alan1 ve yiiksek yiizey reaktifligi nedeniyle polimer
nanokompozitler i¢in kullanima en uygun kildir [26].

Kil minerallerinin tabakalar1 arasinda Na*, Ca*2, Mg™,
K* gibi inorganik katyonlara, degisebilen katyonlar
denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil
minerallerinin 100 graminda bulunan degisebilir
inorganik katyonlarin mili esdeger molar kiitle sayisina
ise Katyon Degisim Kapasitesi denmektedir [23]. Kil
galerilerindeki mevcut katyonlar, katyon degisim
tepkimesi ile degistirilebilir. Katyon degisim kapasitesi;
sulu bir ¢ozelti iginde, katyon degisim kapasitesine denk
gelen kil minarelinin tabakalar arasindaki katyonun,
katyonik surfaktanlarla degisimidir. Cok sayida katyonik
modifiye edilmis montmorillonitler ticari olarak
kolaylikla temin edilebilmektedir [28, 29]. Ogawa ve
arkadaglar1 kil minerallerini, amonyum mineralleri ile ilk
kez katyon degisimini gerceklestirmiglerdir [30] .
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Organokiller; kil minerallerinin igindeki degisebilen
katyonlarin alkilamonyum, dialkilamonyum ya da
kuaterner amonyum katyonlari ile yer degistirmesinden
olusmaktadir. Alkilamonyum, dialkilamonyum yaninda
daha ¢ok kuaterner amonyum katyonlari organokil
olusturmakta kullanilmaktadir. Organokillerin
hazirlanmasinda  kullanilan  organik  katyonlarin
biiytikliigii ve kilin tabakalar1 arasindaki molekiiler
dizilis sekline gore organokilin adsorplama ozellikleri
degismektedir.  Kil  katmanlar1  arasina  giren
alkilamonyum, dialkilamonyum ya da dortlii amonyum
katyonlarmin yoénelme sekilleri katyonun biiyiikliigiine,
yani alkil zincir uzunluguna ve mineralin yik
yogunluguna bagli olarak degigsmektedir. Sekil 8’de kil
tiirli Na-Montnorillonit (Na"MMT) ile organokil sentezi
gosterilmigtir [31].

"“"-- Na”™ Na

i

MNa-kili

Yiizey aktif madde

Kil bosluklar1 icinde yer alan Na®, Li*, Ca™ gibi
katyonlar yiizey aktif maddeleriyle yer degistirme
reaksiyonu vermektedirler. Silikatlarin modifikasyon
islemi sonucunda tabakalari arasindaki uzaklik artarak
ylizey enerjisi diismekte ve organik polimerlerle
kimyasal etkilesimleri artmaktadir. Béylece, uzun alkil
zincirleri igeren iyonlarla organo-modifiye edilmis
silikatlar (organokiller) kullanilirken, polimerler silikat
tabakalar1 arasina daha iyi niifuz edebilir [34]. Galeri igi
molekiil yogunlugu veya zincir uzunlugu azaldikca (veya
sicaklik arttikga) galeri icinde daha diizensiz siviya
benzer bir yapt goriilmektedir. Bunun yaninda, alkil
zincir uzunlugu arttikg¢a, diger bir deyisle molekiil
agirhig arttikga, galeri igi yap1 daha siv1 kristalin gibi bir
yap1 gosterir. Yiizey aktif madde olarak kullanilan
degisik alkil zincir uzunluklarina sahip alkil amonyum

/ ”%{g"‘%z’f >
-""""\. NT N

‘\

Organokil

Sekil 8. Organokil sentezi (The synthesis of organoclay)

2:1 grubundan olan montmorillonit killeri, birim hiicre
araliklarinda tuttugu iyonlarin yapisina bagli olarak
sisme Ozelligine sahiptir. Bu 6zellik biiyiik molekiil
agirlikl bilesiklerin tabakalar arasinda difiizlenmesinin
yani1 sira, tabakalar arasindaki katyonlarin biiyiik molekiil
agirlikli bilesiklerle yer degistirebilmelerine de olanak
saglar. Bdylece kil Kil yiizeyi, hidrofob 0&zellik
kazandirilarak modifiye edilebilir. Reaksiyon sonunda
iki netice olur: organik katyonlar aralia yerleserek
killerin yiizey enerjilerini diislirerek tabaka araliklarini

iyonlart ile yapilan deneylerde alkil zincirleri daha uzun
(C18-20) olan alkil amonyum iyonlarinin silikat
tabakalar1 arasindaki uzakligi, daha kisa (C9-10)
zincirlere sahip iyonlara oranla daha fazla artirdig
gorlilmiistiir. Ayrica kullanilan birli, ikili, ti¢lii ve dortlii
kuaterner iyonlar1 arasinda killerin tabaka kalinligini en
etkili sekilde artiran iyon, dortlii (kuaterner) alkil
amonyum iyonu olmustur [35, 36]. Sekil 9’da farkl: tiir
ylizey aktif maddeleri verilmistir.

Peng Liu'nun yapmis oldugu ¢alismada organokil elde

genigletirler, ylizey Ozellikleri degiserek hidrofilik yapt  gymek icin yiizey aktif maddesi olarak sadece
hidrofobik veya organofilik yapiya doniisiir [32,33]. kuaterneramonyum tuzlari kullanilmayacagini, ayrica
(\N/Me X~ T B
34 B CH;,(CH,),4,CH,——N*—CH,
=N Me X= Br, Cl, BF,, PF
CHs;

Dimetil alkil imidazolyum tuzlar
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Sekil 9. Na"™MMT yi organokile doniistiirmede kullanilan baz1 yiizey aktif maddeleri (Some surface activation agents used

in converting Na"MMT into organoclay)
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polimerik yapili yilizey aktif maddeleri de Kkilleri
organokil haline donistiirmek i¢in kullanilabilecegini
bildirmistir [37].

Kil tabakalar1 arasina bazi organik polar gruplar
sokularak tabakalarin arasi acilir. Bu sekilde tabakalari
genisletilmis olan organomodifiye killerde, tabakalar
arasina giren organik grubun iyonik etkisine ve
biiyiikliigiine gére tabakalar arasi bosluk da degisir. Bu
bosluklarin genislemesi en iyi olarak X-Ray spektrumlari
ile belirlenebilir. Bir kil tiirli olan montmorillonit ile
organokil haline getirilmis montmorillonitin, tabakalar
arasindaki uzaklik degisimini gosteren X-1sin1 kirmimi
difraksiyonu (XRD) spektrumu Sekil 10°da gosterilmistir
[38]. Buradan da yorumlanabilecegi gibi,  killer
organokil haline doniistiikce, tabakalar arasi bogluklar
acilmaktadir.  Ayrica  organokil,  nanokompozit
yapiminda kullanilmasinin diginda kivamlastirici olarak
boya, yag, miirekkep vb. yapiminda, kozmetikte, toksik
gazlar1 adsorblamada ve kontrollii ila¢g saliniminda da
kullanilmaktadir [39].

Siddet

2 teta (deg)

Sekil 10. Kil minerallerinde tabakalar arasi genislemeyi
gosteren XRD spektrumu (The XRD spectrum that
shows the interlayer expansion of the clay minerals)
[MMT: Montmorillonit (20=7.0°, d=1.26nm),
Organo-MMT: Organomodifiye Montmorillonit
(20=4.4%, d=1.99nm)]

Tabakal1 nanopartikiillerin diizenli yapisina ait bir XRD
piki vardir ve dagilmis yapiya ulasilirsa bu pik
gozlenmez. Araya girmis yapilarda ise bu pik az siddette
de olsa goriiliir. Tabakali nanopargaciga ait pikin siddeti
ve araya girmis yapida siddeti azalmig pik kullanilarak,
tabakali nanoparcacigin tabakalarinin aralanma miktari
Bragg Esitligi yardimiyla bulunabilir.

nA :2d sin 0

n : Kirmim mertebesi

A : XRD cihazinin yaydigi 1ginin dalga boyu (nm)
d :1ki paralel tabaka aras1 mesafe (nm)

0 :Kirilma agis1 [40].

X-1s1m1 kirmmim difraksiyonu, kil tabakalarmin dagilimi
hakkinda kantitatif bilgiler verir. Dagilmis tabakali
sistemlerde, tabakalar periyodik olarak diizenlenmistir.
Bu nedenle kil tabakalarin yansimast X-1s1m1 kirmim
difraksiyon modelinde incelenir. Kil galerisine polimer
girisi artarsa, kil tabakalarinin temel agikligi (d- agiklig1)
artar ve kil piki yon degistirir. Bundan dolay: tabakalarin
ayriminda periyodiklik azalir ve bu da kil piki
yogunlugunu diigiiriir. Dagilmig tabakali (eksfoliye)
sistemlerde, kil tabakalari, polimer matrisinde rastgele
dagilmigsa, X-1stnim1 modelinde kil piki izlenemez.
Sekil 11°de Polimer/kil nanokompozitlerde aralanmis
(interkele) ve dagilmis yapidaki (eksfoliye) nanokom-
pozitlerin gosterimi ve Sekil 12’de Polimer/tabakali
silikat nanokompozitlerinin XRD analizi verilmistir [41-

42].

interkele

eksfoliye

Sekil 11. Aralanmis (interkele) ve dagilmus yapidaki (eksfoliye)
nanokompozitlerin gosterimi [41](The representation
of intercalated and exfoliated nanocomposites)

e |
| ereoc—= S ISR, I SR S |
Amorf Palmer o
Matriksi \L
| e N W IS |
Etonive [Wiasdrn iy

Sekil 12.Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin XRD
analizi [42] (XRD analysis of polymer/layered
silicate nanocomposite

Sekil 13’te nanokompozitlerin farkli yapilarimin XRD
analizi sonucunda elde edilen grafikler goriilmektedir.
Buna gore eger karismaz sistem ise yani kil galerisi hic
acilmamis ve plakalar arasina polimer matris girmemis
ise, XRD analizinde sadece bir tane ve dik bir pik
gozlenir. Nanokompozit aralanmig tabakali yapiya
(interkele) sahip ise, iki farkli grafik goriilme olasilig
vardir. Tabakalar aralanmis, ancak tabakalar arasindaki
sirali dizilis diizeni bozulmussa, yani dagilmis tabakali
yapiya (eksfoliye) daha yakin bir tabaka diizeni var ise,
dik olmayan bir pik goriiliir. Eger tabakalar polimer
matris i¢inde dagilmais ise, hi¢ pik gézlenmez [42].

Siddet t r|:
e
Aralanmis tabakah
sirah yapida

Siddet l a b) tabaka dizilisi
sirasiz vapida

Dagilmiz tabakals
wapi ( eksfoliye )

=
/ vapi ( interkele )
l Siddet l ! A ) T=bakal disilisi

Sekil 13. Nanokompozitlerin farkli yapilarinin XRD analizi sonucunda elde edilen grafikler (The graphs obtained by XRD

analysis of different structures of nanocomposites)
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Noori ve ark. tarafindan sentezlenen Polivinilalkol/
kitosan/Montmorillonit (PVA/Cs/MMT) biyonano-
kompozit hidrojelinin XRD spektrumunu inceleyecek
olursak, (Sekil 14) MMT, 206=8.96"da bir pik verirken;
PVA/Cs/MMT biyonanokompozit hidrojeli, herhangi bir
pik vermemistir. Bu durum sentezlenen biyonanokom-
pozit hidrojelinin eksfoliye yapida oldugunu, yani kili
olusturan tabakalarin polimer matrisi i¢cinde dagildigin
gostermektedir [43].

26 =896
B Dy

\ P \
e, i Vi |

X B
I iy e
3 — PARAT

Sekil 14. MMT ve PVA/Cs/MMT biyonanokompozit 6rnekle-
rinin XRD spektrumu (XRD spectrum of MMT and
polyvinyl alcohol/chitosan/MMT  bionanocompo-
sites)

Siddet (aa-u)

Vanamudan ve arkadaslarinin  yapmis olduklar
calismada, kitosan/nanokil biyokompozitinin yapisini
karakterize etmek i¢in, XRD, TGA, SEM, TEM
kullanmiglardir. Bu 6rnek iizerinde XRD spektrumunu
inceleyecek olursak (Sekil 15), kitosan 10.746 ve
19.994°te iki spesifik pik vermistir. Nanokilin 5.238de
goriilen karakteristik piki, kitosan kildeki tabakalar arasi
boslugun artmasiyla 4.985’e kaymistir. Kitosan/nanokil
biyokompozitinde kil tabakalariin polimer arasina iyice
girmesiyle XRD spektrumunda yayvan bir pik
goriilmiistlir [44].

Ayni ¢alismaya ait, Sekil 16 ve 17°de Kitosan, nanokil,
kitosan/nanokil kompozit drneklerinin SEM ve TEM
fotograflar1 goriilmektedir. Burada kitosan matrisi
icindeki kil tabakalarmin herhangi bir topaklanma
olmadan, diizenli sekilde dizildigi goriiliir. Bu durum
elde edilen nanokompozitin adsorpsiyon caligmalarinda
basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
Sekil 18’de yine aymi g¢alismaya ait kitosan, nanokil,
kitosan/nanokil biyokompozit orneklerinin

Kitosamn/manokil kompo=zit

2 teta

Sekil 15. Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit 6rneklerinin XRD spektrumu (XRD spectrum of Chitosan,

nanoclays, chitosan/nanoclay biocomposite )

a) Kitosan

b) Nanolkil

c) Kitosan/nancokil kompo=zi

Sekil 16. Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit 6rneklerinin SEM goriintiileri (SEM images of chitosan,

nanoclays, chitosan/nanoclay biocomposite)

a) Manokil

Sekil 17. Nanokil ve kitosan/nanokil biyokompozit 6rneklerinin TEM goériintiileri (TEM images of nanoclay and
chitosan/nanoclay biocomposite)
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Termogravimetrik Analizleri verilmis ve ii¢ drnekte de
50-250 °C’deki kiitle kaybi, su molekiiliiniin ortamdan
ayrilmasindan ~ kaynaklanmgtir.  250-350  °C’deki
kitosandaki kiitle kaybi, kitosandaki asetil grubunun
ayrilmas: ile bozunmanin basladigmi; 290-430 °C’de
nanokildeki kiitle kaybi ise, organik materyalin
bozundugunu gostermektedir. Kitosan/nanokil
biyokompozitindeki bozunma ise, 290-340 °C’deki
kitosanin asetil grubunun ayrilmasi ve 380-460 °C’de
organik materyalin bozunmastyla gerceklesmistir [44].

7O 5
&0 Kitosan
e
0 W
404
Azrhk
0 .
Kb Nanokil
m__ Kitesan/nanokil
10 kompozit
o

T T T T T T
o 00 200 =00 400 500

Saealdhlc °C
Sekil 18. Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit
orneklerinin  termogravimetrik analizleri (The

thermogravimetric analysis of chitosan,
chitosan/nanoclay biocomposite)

nanoclay,

2. BiYOPOLIMER-KiLNANOKOMPOZITLERI
(BIOPOLYMER-CLAY NANOCOMPOSITES)

Nanopargaciklarin biyobozunur polimerlerle modifiye
edilerek giiclendirilmesiyle tamamen farkli 6zelliklerde
yeni malzemeler gelistirilmekte ve bazi materyallerin
olumsuz  Ozellikleri iyilestirilebilmektedir  [45].
Biyopolimerde  mikrobiyal etkiye bagli olarak
pargalanma islemi sirasinda; polimer zincirinde kopma,
oksidasyon, hidroliz ve fotobozunma olaylarn
goriilebilmektedir. Biyopolimerlerin depolanma ya da
kullanim siiresince stabil kalmas1 ve istenilen kullanim
Omriini tamamladiktan sonra bir kerede
pargalanabilmesi nedeniyle, bu polimerlerin
biyokompozit iiretiminde kullanilabilmesi i¢in yapisinin
ve Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir [46].
Cabuk ve ark. yapmis olduklari ¢alismada, bentonit kilini
organokil haline doniistiirmek i¢in, yilizey aktif madde
olarak sodyum dodesilsiilfat kullanmiglardir. Kitosan
molekiilleri ~ benzaldehit ile modifiye edilerek,
kitosan/bentonit biyonanokompozitini sentezlemisler,
biyonanokompozitin yapisint FTIR, XRD, TGA ve SEM
ile karakterize etmiglerdir. Sentez diyagrami1 Sekil 19°da
verilmistir. Modifiye edilmis kitosan/bentonit
biyonanokompoziti, biyouyumlu ve anti kanserojen
ozelliklere sahip oldugundan ve ¢evre dostu olmasindan
dolayi, ¢esitli medikal ve endiistriyel alanda
kullanilabilecegi diigiiniilmiistiir [47].
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bentonit+SDS Litos an
241 asetik asit 261 asetik asit

bentonit+kitosan
291 asetilk asit

+ benzaldehit
0,025 mol

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

* 0. 1 M NaOH

pH:7-7.5
biyvobozunur ve
antikansorojen
nanokompozit

Sekil 19. Kitosan/bentonit biyonanokompozit sentez

diyagrami (The synthesis diagram of chitosan/

bentonite bionanocomposites )
Depan ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, laktik asiti
kitosan iizerine asilamiglardir. Poli(kitosan-g-laktik asit)
agt  kopolimerinin Na™MT ile kitosan-g-laktik
asit/Na*MMT  biyonanokompozitini ~ sentezlemisler,
biyonanokompozitin yapisint XRD, FTIR, TGA,
elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Boylece
kitosan-g-laktik asit/Na*‘MMT biyonanokompozitinin
termal ve fiziksel Ozelliklerinin poli(laktik asit) ve
poli(kitosan-g-laktik asit) as1 kopolimerinden daha iyi
oldugunu tespit etmislerdir. Kitosan iizerine agilanmis
laktik asit zincirleri plastiklestirici gibi davranarak, esnek
film olusturdugu sonucuna varilmistir [48]. Ayn1 grubun
yapmis oldugu bagka bir calismada, kitosan-g-laktik
asit/Na*MMT  biyonanokompozitini ~ sentezlemisler,
biyonanokompozitin yapisim1 FTIR, XRD, SEM ve 'H-
NMR ile karakterize etmislerdir. Sekil 20°de kitosan-g-
laktik asit/Na"MMT biyonanokompozitinin  sentezi
verilmistir. Bu biyonanokompozitin, kontrolli ilag
saliniminda ve doku mithendisliginde kullanilabilecegini
diistinmiislerdir. Bu amagla da, Sodium Ibuprofen isimli
ilacin  tasmmmasinda  sentezledikleri  kitosan/kil
biyonanokompozitini kullanmislardir [49].

Sodyum ibuprofen
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Sekil 20.Kitosan-g-laktik asit/Na"MMT biyonanokompozitinin
sentezi (The synthesis of chitosan-g-lactic acid/Na *
MMT bionanocomposites)

Lin ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, Na*"MMT ile
potasyumpersiilfat kullanarak organokil elde etmiglerdir.
Organokili asetik asit icerisindeki kitosanla karistirarak,
kitosan/organokil biyonanokompozitini sentezlemisler,
biyonanokompozitin yapisint XRD, TEM, kimyasal
analiz elektron mikroskobu (ESCA) ve dinamik 1s1ik
sagilmast  (DLS) ile  karakterize  etmislerdir.
Biyonanokompozitin mekanik 6zelliginin kitosanla
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karsilagtirildiginda daha yiiksek oldugu sonucuna
vartlmis ve bu biyonanokompozitin biyodegredasyonu
geciktirdigi disiiniilmistiir [50]. Han ve ark. yaptiklari
calismada ise, satin almman kitosan oligomeri ile
kitosan/Na*"MMT biyonanokompozitini sentezlemisler,
biyonanokompozitin yapisinit FTIR, TGA ve XRD ile
karakterize etmislerdir. Kitosan/Na"MMT
biyonanokompoziti, ham kitosanla karsilastirildiginda
Escherichiacoli and Staphylococcusaureus bakterilerine
kars1 daha fazla antimikrobiyal etki gdsterdigi sonucuna
vartlmistir [S1]. Wang ve ark. ise, kitosani modifiye
ederek karboksimetil kitosani olusturmuslar ve ardindan
N,N,N-Trimetilkitosan kloriir, modifiye kitosanlar ve
Na*MMT ile biyonanokompozitlerini sentezlemisler,
biyonanokompozitlerin yapisim FTIR, TGA, 'H-NMR
ve TEM ile karakterize etmislerdir. Elde edilen bu
biyonanokompozitin sadece termal O6zelliklerini degil,
ayn1 zamanda biyobozunurluk, mekanik ve bariyer
ozelliklerini de 6nemli derecede gelistirdigi sonucuna
varmiglardir [52]. Hua ve ark. yaptiklar1 ¢alismada,
sentetik  antibiyotik olan oflaxacin  kullanarak,
kitosan/ofloxacin/MMT biyonanokompozit hidrojelini
sentezlemisler ve FTIR ve XRD ile Kkarakterize

etmislerdir. Anyonik capraz baglayici  olarak
sodyumtripolifosfat  kullanmiglardir.  Ila¢  tasima
sisteminde kitosan boncuklart pH=1,2’de 3 saat

icerisinde bozulurken, sentezlenen biyonanokompozit
hidrojelin ise, 12 saatte bozundugu yapilan analizler
sonucunda tespit edilmistir. Sekil 21°de
biyonanokompozitinin yapisi verilmistir [53].

+

——= Montmorillonit tabakas1
Oflaxacin
—* Kitosan zinciri
Kitosan ve Montmorillonit arasindaki fiziksel capraz baglavica

Kitosan ve Montmorillonit arasmdaki iyon capraz baglayier

Sekil 21.Kitosan/ofloxacin/montmorillonit biyonanokompo-
zitinin yapisi (The structure of chitosan/ ofloxacin/
montmorillonite bionanocomposites)

= 0
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Shameli ve ark. yapmis olduklar1 g¢alismada, Ag
nanopartikiillerini UV 1sm1 kullanarak, Ag/kitosan/
montmorillonit biyonanokompozitini sentezlemisler ve
bu Sekil 22°de gosterilmistir. Bu durum montmorillonitin
kristal yapisinin degismesine, bazal bosluklarin genisle-
mesine ve biyonanokompozitin ylizey morfolojisinin
degismesine yol agmistir. Biyonanokompozitin yapisin-
daki bu degisimleri FTIR, UV, XRD, SEM ve TEM ile
tespit etmislerdir. Ayrica biyonanokompozitin yiiksek
oranda antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu tespit
edilmis ve biyomedikal alanda kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir [54].

Zhang ve ark. yapmis olduklari ¢alismada, akrilik asit
monomerini kitosan iizerine asilamiglardir. Kitosan-g-
akrilik asit ag1 kopolimerinin Na*MMT ile biyonano-
kompozitini sentezlemisler ve yapilarmi FTIR, XRD,
SEM, TEM ile karakterize etmislerdir. Boylece
biyonanokompozitin su adsorplama kapasitesinde akrilik
asit, kitosan ve montmorillonit miktarlarinin etkisi
aragtirilmigtir. Kitosan-g-akrilik asit/Na"MMT biyona-
nokompozitinin suyu iyi bir sekilde adsorpladig tespit
edilmistir [55]. Yu ve ark. yapmig olduklari ¢aligmada,
biitil  akrilat monomerini ®Co y-151n  sagilmasi
polimerizasyon yontemini kullanarak kitosan iizerine
astlamislardir. Poli(kitosan-g-biitilakrilat) ast kopolime-
rinin Na*MMT ile biyonanokompozitini sentezlemisler,
yapisini XRD, TGA ve Dinamik Mekanik Analiz ile
karakterize etmislerdir. Ayrica ¢ekme testleri ve su
adsorplama kapasitesi Ozelliklerini de arastirmiglardir.
%3’liik kil ilavesinin bile biyonanokompozitin, termal
ozellikleri, mekanik 0zellikleri ve su adsorplama
direncinde 6nemli degisimlere sebep oldugunu tespit
etmislerdir. Bu biyonanokompozitlerin endiistri ve ziraat
alaninda O6nemli uygulama alanimna sahip olacagi
diisiiniilmiistiir [56].

Baska bir ¢alismada, Ciftci ve ark. kitosan polimeri ile
polivinil alkol (PVA) polimerini kullanarak elektrostatik
lif gekim yontemiyle nanonolif elde etmislerdir. Capraz
baglayici olarak ¢ozeltiye gluteraldehit ilave edilmis,
¢ekilen nanoliflerin arasina bentonit nanokili konularak,
PV A/kitosan/bentonit biyonanokompozitini sentezlemis-
ler, yapisint FTIR, TGA ve SEM ile karakterize
etmislerdir. Bdylece, elektrostatik lif ¢ekim yontemi

Sekil 22. Ag/montmorillonit/kitosan biyonanokompozitinin UV 1sin1yla sentezlenmesi (The synthesis of Ag/ montmorillonyte/

chitosan biocomposite by UV ray)
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kullanilarak elde edilen nanokil katkili bu biyona-
nokompozitin nanolif yiizeylerin adsorpsiyon g¢aligma-
larinda, adsorban olarak kullanilabilecegi diislintilmiistiir
[57]. Wang ve ark. yapmis olduklari ¢aligmada ise, farkl
oranlarda montmorillonit kili ve kitosan kullanarak
kitosan/kil biyonanokompozitlerini sentezlemisler ve
yapilarint FTIR ve XRD ile karakterize etmislerdir.
Biyonanokompozitlerin farkli pH ve sicaklik araligindaki
sulu ¢ozeltide Congo Redin (kirmizi boya) adsorpsiyon
kapasitesini ayr1 ayr1 6lgmiislerdir. Kitosan/kil biyonano-
kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesinin, kitosanin ve
montmorillonitin kendisine gore daha fazla oldugunu
tespit etmislerdir. Bu yiizden kirli atik ¢ozeltilerindeki
Congo Redin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban
olacag diisiiniilmistiir [58]. Ayn1 ekibin yapmis oldugu
bagka bir caligmada ise, Na"MMT ile setiltrimetila-
monyum bromiir yiizey aktif maddesi ile organokil elde
etmisler ve kitosan/organokil biyonanokompozitini
sentezlemislerdir. Kompozitin yapisimt FTIR, XRD,
SEM ve TEM ile karakterize etmisler ve biyonanokom-
pozitin sulu ¢o6zeltideki Congo kirmizisini adsorplama
kapasitesinin, organokil ve kitosana gore daha yiiksek
oldugu sonucuna varmiglardir [59].

3. SONUCLAR (CONCLUSION)

Polimer-kil igerikli biyonanokompozitler, yanmazlik
ozelligi, gaz ve su buharina karsi bariyer ozellikleri,
iyonik iletkenlik, 1s1l genlesme kontrolii 6zelliklerinden
dolay1 malzemelerin termal ve mekanik o6zelliklerini
iyilestirmektedir. Ayrica otomobil pargalari, yiyecek
paketleme, havacilik, elektrooptik sistemler ve akilli
aygitlarda da uygulama sahasi bulmustur. Biyopolimer-
kil nanokompozitlerin belirtilen alanlarin ¢ogunda
uygulama alani bulmast zordur. Ciinkii biyopolimerler
materyal Ozellikleri bakimindan sentetik polimerlere
gore daha sinirli ¢aligma sahasina sahiptir. Bu yiizden,
biyopolimer-kil nanokompozitlerinin kullanim alani,
diger polimer-kil biyonanokompozitlerine goére sinirli
kalmaktadir.  Biyopolimer-kil = nanokompozitlerinin
calisma sahasi1 olarak, atik sularin temizlenmesi,
biyomedikal ve yiyecek paketleme vb. ornek olarak
verilebilir [60]. Kitosan-kil biyonanokompozitleri,
antimikrobiyal ve biyodegredasyon 6zelliklerinden
dolayt; yiyeceklerin paketlenmesinde,  biyomedikal
alanda ise; kontrollii ilag saliniminda, dis tedavisinde,
iskeletteki kemik kirtlmalarinda, kemik yerine destek
organ olarak ve kirli atik sulardaki yabanci maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
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ÖZ

Doğada bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen kitosan, canlılara karşı toksik özelliğinin olmaması, biyolojik olarak parçalanabilirliği, biyouyumluluğu, kimyasal ve fiziksel özellikleri bakımından diğer biyopolimerlere göre üstün özellikler göstermesi nedeniyle birçok endüstri dalı için uygun bir maddedir. Doğal bir biyopolimer olan kitosan, başta gıda, kozmetik, ziraat, tıp, kâğıt ve tekstil olmak üzere birçok endüstri dalında kullanım alanı bulmuştur. Nanoparçacıkların biyobozunur polimerlerle modifiye edilerek güçlendirilmesiyle tamamen farklı özelliklerde yeni malzemeler geliştirilmekte ve bazı materyallerin olumsuz özellikleri iyileştirilebilmektedir. Bu çalışmada biyobozunan ve toksik özelliği olmayan, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, doğada bol bulunan çevre dostu kitosan biyopolimeri ile organokil haline dönüştürülen sodyum montmorillonit (Na+MMT) tipi killerden, biyonanokompozit hazırlama teknikleri incelenmiştir. Farklı spektroskopik yöntemlerle karakterize edilen bu biyonanokompozitlerin hedeflenen uygulama alanlarına yönelik özellikleri incelenmiş, ayrıntılarıyla bilgi verilmiş ve şimdiye kadar yapılmış olan çalışmalar irdelenmiştir.

Anahtar Kelimeler :	Kitosan,  Na-Montmorillonit (Na+MMT), Organokil, Biyopolimer-Kil Nanokompozit, Biyonanokompozit.

Chitosan-Clay Bionanocomposites

[bookmark: _GoBack]ABSTRACT

Chitosan, which could be obtained abundantly from natural sources, is a suitable material for many applications in food, cosmetics agriculture, medical, paper and textile industries since it non-toxic, biodegradable, biocompatible, and superior to other biopolymers because of its chemical and physical properties. Modifying nanoparticles with biodegradable polymers yield to new and reinforced materials with drastically different properties while some inappropriate properties could be improved. This study investigates bionanocomposite preparing methods from biodegradable, non-toxic, abundant and obtained-from-edible-sources chitosan and sodium montmorillonite type clays (Na+MMT), which has been transformed into organoclay. These bionanocomposites have been characterized by various spectroscopic characterization methods for targeted applications, and detailed information as well as existing studies has been provided.  

Keywords :	Chitosan, Na-Montmorillonite (Na+MMT), Organoclays, Biopolymer-Clay Nanocomposites, Bionanocomposites.
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION)

Biyopolimerlerin yenilenebilir, ayrışabilir olmaları, doğada bol miktarda bulunmaları ve düşük maliyetle elde edilmeleri en büyük avantajlarındandır [1]. Son yıllarda çevre kirliliği ve küresel ısınmadan dolayı, petrokimyasal polimerlerden farklı olarak çevreye minimum zararı bulunan çevre dostu biyopolimerler üzerinde çalışılmakta ve bu konu geliştirilmektedir [2]. Biyopolimerler, biyolojik çevrelerde (deniz, toprak, nehir, göl, insan ve hayvan bedeni) hem enzimatik hem de enzimatik olmayan yollarla parçalanabilir [3]. Doğal polimerlerin yararları ve uygulama alanları aşağıda verilmiştir [4,5].

Doğal Biyopolimerlerin Yararları 

· Yenilenebilir.                                                                                           

· Biyobozunur.                                                                       

· Besleyici özellikteki gıdaları tamamlayıcı.*	Sorumlu Yazar  (Corresponding Author) 
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· Gıdaların görünüş, koku ve aroma gibi organoleptik özelliklerini zenginleştirme.

· Düşük maliyetli ve bolca bulunabilme.

· Genellikle paketlenmeyen ürünlerde uzun raf ömrü ve iyi kalite sağlama.

· Ambalaj hacmini, ağırlığını ve atığını azaltma. 

· Yıllık yenilenebilir kaynaklar.

Uygulama Alanları

· Yenmez filmlerle beraber çok katmanlı gıda kaplama materyali olarak kullanılabilir.

· Antimikrobiyal ajan ve antioksidanlarla birlikte aktif yapı oluşturabilir.

· Mikroinkapsülasyon ve gıda bileşenlerinin kontrollü salınımı gerçekleştirilebilir.

· Kuru üzüm ve fındık gibi küçük partiküllü gıdaların özel olarak paketlenmesi yapılabilir.

Nem, gaz, lipit ve çözünen maddelerin migrasyonu kontrol edilebilir

Biyobozunur polimerlerin (biyopolimer) büyük miktarı organizmaların büyüme döngüleri sırasında kimyasal veya biyolojik olarak sentezlenmektedir. Biyopolimerler sentezlerine bağlı olarak dört farklı kategoride sınıflandırılmıştır. 

a)	Tarımsal kaynaklı biyokütlelerden elde edilen polimerler, (Nişasta, selüloz)

b) 	Mikrobiyal üretimden elde edilen polimerler, (Polihidroksialkanoatlar)

c) Tarımsal kaynaklardan elde edilen monomerler kullanılarak kimyasal olarak sentezlenen polimerler, (Polilaktik asit)

d) 	Hem monomerleri hem de polimerleri fosil kaynakların kimyasal sentezinden elde edilen polimerlerdir.

Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bağlı olarak sınıflandırılması Şekil 1’de verilmiştir [6].  [image: ]

Şekil 1. Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bağlı olarak sınıflandırılması (The classification by synthesis of biodegradable polymers)



Doğal bir polimer olan kitosan, kil ile muamele edilerek kitosan/kil nanokompozitler oluşturulmuştur. Elde edilen sonuçlar neticesinde kitosan biyopolimerinin özellikleri-nin nano ölçekte kil partikülleri tarafından değiştirilebile-ceği, kullanım alanlarının geliştirilebileceği tespit edilmiştir [7, 8]. Polimer/kil nanokompozitlerin sentezi Şekil 2’de verilmiştir[image: ]

Şekil 2. Polimer/kil nanokompozitlerin sentezi (The synthesis of polymer/clay nanocomposites)



1.1. Kitosanın Kimyasal Yapısı ve Türevleri (Chemical Structure and Derivatives of Chitosan)

Kitosan biyobozunur, toksik olmaması, biyouyumlu olması ve doğal olarak elde edilebilmesi sebebi ile endüstriyel ve akademik alanlardaki birçok çalışma alanında yaygın olarak kullanılmaktadır. Şekil 3’te kitin ve kitosanın kimyasal yapısı verilmiştir.

Kitosan, yengeç ve karides gibi kabuklu deniz ürünlerinin dış iskeletlerinde, kelebeklerin kanatlarında, mantarların hücre duvarlarında vb. bulunan doğal bir polisakkarittir. Kitinin kısmi deasetilasyon yoluyla elde edilen kitosan, 2-amino-2-deoksi-D-glukoz (glukozamin) monomerlerinin birbirine β-1,4 bağlarıyla bağlandığı, reaktif fonksiyonel amino ve hidroksil  gruplarına sahip, kimyasal yapı olarak selüloza benzeyen ve doğada selülozdan sonra en sık rastlanan biyopolimerdir [9, 10]. Kristal ve yarı kristal formlarda bulunan kitosan, polikatyonik özellik gösteren lineer yapılı bir polimerdir. Özel yapılarından dolayı biyoyenilenebilir, biyobozunabilir ve biyofonksiyonel gibi yüksek biyolojik ve mekaniksel özelliklere sahip olan kitosan biyopolimerleri, araştırmacıların ilgisini çekmiştir [11]. 







Şekil 3. Kitin (a), kitosanın (b) kimyasal yapısı (The chemical structures of chitin (a), chitosan  (b)





Kitosan, serbest amino gruplarına sahip olduğundan sulu asidik ortamlarda çözünen bir biyopolimerdir. Bu çözünme kitosanın C-2 pozisyonunda bulunan NH2 gruplarının protonlanması sonucu polielektrolite dönüşmesiyle gerçekleşir. Yüksek yük yoğunluğuna sahip olan kitosan bir çok metal iyonuyla kompleks oluşturabilir [12]. Kitosan bu özelliği ile boyaları, aromatik hidrokarbonları ve proteinleri adsorplayabilir. Kitosan özellikle serbest amino grupları üzerinden metalle kompleks oluşturarak metal adsorpsiyonunda ve atık su arıtım uygulamalarında aktif çamurun susuzlaştırılmasında kullanılmaktadır.  Biyobozunur ve daha az toksik olduğu için çevre korunmasında sentetik polimerlere göre daha çok tercih edilmektedir [13, 14]. [image: ]

 

Şekil 4. Kitinin izolasyonu ve kitinden kitosan elde edilmesi (The isolation of chitin and synthesis of chitosan from chitin)



Herhangi bir toksisitesinin bulunmaması, alerji ve irritasyon yapıcı olmamasının yanı sıra, biyoparçalanabilir ve biyogeçimli oluşu farmosetik ve medikal alanda kitosanı önemli ve ilgi çekici bir biyomateryal yapmaktadır. Kitosan, hemostatik, bakteriyostatik,  fungisatatik, antikansorojen, yara ve kemik iyileşmesini hızlandırıcı gibi biyoaktif özelliklere sahiptir. Kitosan bu özelliklerinden bazıları ile beşeri ilaçların yanı sıra veteriner alanında da kullanım yeri bulmuştur [15]. Ayrıca kitosan ve polimeri kullanılarak elde edilen komplekslerin yara örtü malzemesi, ilaç dağıtım sistemleri gibi biyomedikal uygulamalarda kullanılmasına olanak sağlamıştır. Kitosan zayıf asitlerle çözündüğünde yüksek yük yoğunluğuna sahip katyonik polimerler oluşturmaktadır. Bu özelliğinden dolayı kitosan birçok anyonik polimerlerle polielektrolit kompleksler oluşturmaktadır. Kitosanın bu özelliği, yara dokusunun iyileşmesine, DNA ile kompleksler oluşturabilme özelliğinden dolayı da viral olmayan gen taşınım araçları olarak kullanılmaktadır [16].

Farklı deasetilasyon, polimerizasyon ve molekül ağırlığı derecelerinde; kitin, kitosan ve bunların oligomerlerinin hazırlanması için kimyasal ve enzimatik olmak üzere iki farklı yöntem vardır. Kitin, kitosan ve bunların oligomerleri konsantre asit uygulaması ile üretildikten sonra, kolon kromotografik yöntemi ile fraksiyonlarına ayrılırlar. Aynı zamanda kitin ve kitosan oligomerleri mikrobiyolojik ve fungal uygulamalarla (enzimatik hidrolizler) da hazırlanabilir [17]. Şekil 4’te kitinden kitosan eldesi ve kitinin izolasyonu ifade edilmiştir.

Deasetilasyon derecesi; deasetilasyona uğramış N-asetil-D-glukozamin ünitelerinin sayısının toplam ünite sayısına göre miktarını gösterir. Kitosanın fizikokimyasal özellikleri, deasetilasyon derecesi ve molekül ağırlığı ile değişmektedir [18]. Ortalama molekül ağırlığı 3.200-2.000.000 g/mol arasındadır [12]. Çoklu nükleofilik yapıya sahip olmasından dolayı, organik reaksiyonlara yatkındır. Kitosan primer amin ve primer-sekonder hidroksil grupların reaktivitesi nedeniyle kolayca türevlendirilebilmektedir. N-alkil kitosan, N-karboksi alkil (aril) kitosan, şeker türevleri ve metal iyon şelatları kitosan türevlerinden bazılarıdır. Kitosanın enzimatik ya da kimyasal hidrolizi ve radyasyon depolimerizasyon yöntemi ile oligomerleri hazırlanabilmektedir [19, 20]. Şekil 5’te kitin-kitosan türevleri gösterilmiştir.[image: ]Şekil 5. Kitin ve kitosanın türevleri (The derivates of chitin and chitosan)



1.2. Kil Mineralleri ve Organokiller (Clay Minerals and Organoclays)

Kil doğal, küçük parçacık boyutuna sahip su ile etkileşime girdiğinde plastik özellik kazanan malzemelere verilen genel bir isimdir. Parçacık boyutu olarak killer, mikroskopla tanımlama sınırları dışında kalan 2 µm çapından küçük taneler içeren malzemeler olarak tanımlanmaktadır. Kimyasal analizler sonucunda kil minerallerinin yapılarında ağırlıklı olarak silika, alüminyum, su belirli miktarlarda alkali ve toprak alkali metalleri bulunduğu tespit edilmiştir. Fakat tüm kil mineralleri aynı özellikleri göstermemektedir [21]. Kil mineralleri su moleküllerini adsorpladıkça ya da diğer polar (Na+, K+, Ca+2 ve organik bileşikler vb.) iyonları yapısına aldıkça hacmi değişir. Bu durum kilin şişme özelliği olarak tanımlanır. Kil tabakaları arasında bulunan boşluklara galeri denir. Bu galerilerde Van der Waals kuvvetleri etkilidir. Tabakalar genelde negatif yüklü olduğundan, galerilerde pozitif yüklü iyonlar (katyon) bulunur [22]. Şekil 6’da bazı kil türleri ve tabakalı yapıları gösterilmektedir.[image: ]

Şekil 6.  Bazı kil türleri (Some clay types)

          Çizelge 1. Kil türlerinin sınıflandırılması (Classification of clays)

Tabaka Yapısı

Tabaka Cinsi

Şişme Özelliği

Kil Çeşitleri

1 : 1

Si : Al

Yok

Kaolin Grubu

(Kaolinit, Hallosit, Diksit)

2 : 1

Si : Al : Si

Yok

İllit Grubu

2 : 1

Si : Al : Si

Var

Smektit Grubu

(Montmorillonit, Biedelit, Nontronit)

2 : 2

Si : Al : Si : Al

Yok

Klorit

Lifli Yapılı Kil Mineralleri 



Poligorskit, Sepiyonit





Killer ucuz olduğundan, kolay temin edildiğinden ve özellikle çevreye duyarlı bir materyal olmasından dolayı kitosan nanokompozitlerin sentezinde kullanılmaktadır [23]. Tüm kil mineralleri silikaca zengindirler bununla birlikte kil tabakaları arasında Ca+2,  Fe+2, Na+, Mg+2 veya Al+3 gibi iyonlar bulunur ve bu iyonlar kilin özelliğini etkiler. Killer adsorplama kapasitelerine göre şişen ve şişmeyen killer olarak iki grupta incelenirken, tabakalar arası mesafe ve kristal yapıları da killerin sınıflandırılmasın önemli rol oynamaktadır [24]. Çizelge 2’de killerin sınıflandırılması gösterilmektedir. [image: ]

Şekil 7. Montmorillonit kilinin kristal yapısı (The crystal structure of montmorillonite clay)



Montmorillonit, adını Fransa’nın “Montmorillon” bölgesinden almış ve 1896’da Knight tarafından “montmorillonit” olarak isimlendirilen smektit türü bir kildir. Genel formülü [Al1,67Mg0,33(Na0,33) Si4O10( OH)2.nH2O] şeklinde olan montmorillonit, daha çok alkali ve toprak alkali metal tuzlarından meydana gelir. Beyaz, kahverengi ve yeşilimsi sarı renklerde bulunabilen, kristal yapısı monoklinik-prizmatiktir ve ortalama yoğunluğu 2,35 gr/cm3’tür. Su içerisinde diğer minerallerden daha çok şişen Montmorillonitin su emme özelliğinden dolayı hacmi artar ve plastisitesi de yükselir [25]. Montmorillonit kolay elde edilmesi, yüksek yüzey alanı ve yüksek yüzey reaktifliği nedeniyle polimer nanokompozitler için kullanıma en uygun kildir [26].

Montmorillonitler, üç (2:1) tabakalı, iki tetrahedral (T) tabakanın arasına bir oktahedral (O) tabakanın girmesi sonucu, birim hücre (TOT) olarak tanımlanan yapıların yüzlercesinin bir araya gelmesiyle oluşan smektit grubu bir kil türüdür. Oktahedral birimlerin diğer oktahedral birimler ile bir araya gelmesi durumunda alümina tabakaları oluşur. Silika ve alümina tabakaları arasında kuvvetli bir iyonik bağ olmasına karşın birim tabakalar birbirine zayıf Van der Waals kuvvetleri ile bağlanmıştır. Tabakalar arasında ise su molekülü ve pozitif yük noksanlığını karşılayan değişebilir katyonlar bulunmaktadır. Su ve organik moleküller bu birim tabakalar arasına girerek yapının genişlemesine neden olurlar  [27].

Kil minerallerinin tabakaları arasında Na+, Ca+2, Mg+2, K+ gibi inorganik katyonlara, değişebilen katyonlar denir. Montmorillonit mineralinin ve diğer kil minerallerinin 100 gramında bulunan değişebilir inorganik katyonların mili eşdeğer molar kütle sayısına ise Katyon Değişim Kapasitesi denmektedir [23]. Kil galerilerindeki mevcut katyonlar, katyon değişim tepkimesi ile değiştirilebilir. Katyon değişim kapasitesi; sulu bir çözelti içinde, katyon değişim kapasitesine denk gelen kil minarelinin tabakalar arasındaki katyonun, katyonik surfaktanlarla değişimidir. Çok sayıda katyonik modifiye edilmiş montmorillonitler ticari olarak kolaylıkla temin edilebilmektedir [28, 29].  Ogawa ve arkadaşları kil minerallerini, amonyum mineralleri ile ilk kez katyon değişimini gerçekleştirmişlerdir [30] .

Organokiller; kil minerallerinin içindeki değişebilen katyonların alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuaterner amonyum katyonları ile yer değiştirmesinden oluşmaktadır. Alkilamonyum, dialkilamonyum yanında daha çok kuaterner amonyum katyonları organokil oluşturmakta kullanılmaktadır. Organokillerin hazırlanmasında kullanılan organik katyonların büyüklüğü ve kilin tabakaları arasındaki moleküler diziliş şekline göre organokilin adsorplama özellikleri değişmektedir. Kil katmanları arasına giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da dörtlü amonyum katyonlarının yönelme şekilleri katyonun büyüklüğüne, yani alkil zincir uzunluğuna ve mineralin yük yoğunluğuna bağlı olarak değişmektedir. Şekil 8’de kil türü Na-Montnorillonit (Na+MMT) ile organokil sentezi gösterilmiştir [31].[image: ]

Şekil 8. Organokil sentezi (The synthesis of organoclay)





2:1 grubundan olan montmorillonit killeri, birim hücre aralıklarında tuttuğu iyonların yapısına bağlı olarak şişme özelliğine sahiptir. Bu özellik büyük molekül ağırlıklı bileşiklerin tabakalar arasında difüzlenmesinin yanı sıra, tabakalar arasındaki katyonların büyük molekül ağırlıklı bileşiklerle yer değiştirebilmelerine de olanak sağlar. Böylece kil Kil yüzeyi, hidrofob özellik kazandırılarak modifiye edilebilir. Reaksiyon sonunda iki netice olur: organik katyonlar aralığa yerleşerek killerin yüzey enerjilerini düşürerek tabaka aralıklarını genişletirler, yüzey özellikleri değişerek hidrofilik yapı hidrofobik veya organofilik yapıya dönüşür [32,33].



Şekil 9. 	Na+MMT’yi organokile dönüştürmede kullanılan bazı yüzey aktif maddeleri (Some surface activation agents used in converting Na+MMT into organoclay)





Kil boşlukları içinde yer alan Na+, Li+, Ca+2 gibi katyonlar yüzey aktif maddeleriyle yer değiştirme reaksiyonu vermektedirler. Silikatların modifikasyon işlemi sonucunda tabakaları arasındaki uzaklık artarak yüzey enerjisi düşmekte ve organik polimerlerle kimyasal etkileşimleri artmaktadır. Böylece, uzun alkil zincirleri içeren iyonlarla organo-modifiye edilmiş silikatlar (organokiller) kullanılırken, polimerler silikat tabakaları arasına daha iyi nüfuz edebilir [34]. Galeri içi molekül yoğunluğu veya zincir uzunluğu azaldıkça (veya sıcaklık arttıkça) galeri içinde daha düzensiz sıvıya benzer bir yapı görülmektedir. Bunun yanında, alkil zincir uzunluğu arttıkça, diğer bir deyişle molekül ağırlığı arttıkça, galeri içi yapı daha sıvı kristalin gibi bir yapı gösterir. Yüzey aktif madde olarak kullanılan değişik alkil zincir uzunluklarına sahip alkil amonyum iyonları ile yapılan deneylerde alkil zincirleri daha uzun (C18-20) olan alkil amonyum iyonlarının silikat tabakaları arasındaki uzaklığı, daha kısa (C9-10) zincirlere sahip iyonlara oranla daha fazla artırdığı görülmüştür. Ayrıca kullanılan birli, ikili, üçlü ve dörtlü kuaterner iyonları arasında killerin tabaka kalınlığını en etkili şekilde artıran iyon, dörtlü (kuaterner) alkil amonyum iyonu olmuştur [35, 36]. Şekil 9’da farklı tür yüzey aktif maddeleri verilmiştir.

Peng Liu’nun yapmış olduğu çalışmada organokil elde etmek için yüzey aktif maddesi olarak sadece kuaterneramonyum tuzları kullanılmayacağını, ayrıca polimerik yapılı yüzey aktif maddeleri de killeri organokil haline dönüştürmek için kullanılabileceğini bildirmiştir [37].

Kil tabakaları arasına bazı organik polar gruplar sokularak tabakaların arası açılır. Bu şekilde tabakaları genişletilmiş olan organomodifiye killerde, tabakalar arasına giren organik grubun iyonik etkisine ve büyüklüğüne göre tabakalar arası boşluk da değişir. Bu boşlukların genişlemesi en iyi olarak X-Ray spektrumları ile belirlenebilir. Bir kil türü olan montmorillonit ile organokil haline getirilmiş montmorillonitin, tabakaları arasındaki uzaklık değişimini gösteren X-ışını kırınımı difraksiyonu (XRD) spektrumu Şekil 10’da gösterilmiştir [38]. Buradan da yorumlanabileceği gibi,  killer organokil haline dönüştükçe, tabakalar arası boşlukları açılmaktadır. Ayrıca organokil, nanokompozit yapımında kullanılmasının dışında kıvamlaştırıcı olarak boya, yağ, mürekkep vb. yapımında, kozmetikte, toksik gazları adsorblamada ve kontrollü ilaç salınımında da kullanılmaktadır [39].

[image: ]

Şekil 10. Kil minerallerinde tabakalar arası genişlemeyi gösteren XRD spektrumu (The XRD spectrum that shows the interlayer expansion of the clay minerals) [MMT: Montmorillonit (2θ=7.0o, d=1.26nm), Organo-MMT: Organomodifiye Montmorillonit (2θ=4.40, d=1.99nm)]



Tabakalı nanopartiküllerin düzenli yapısına ait bir XRD piki vardır ve dağılmış yapıya ulaşılırsa bu pik gözlenmez. Araya girmiş yapılarda ise bu pik az şiddette de olsa görülür. Tabakalı nanoparçacığa ait pikin şiddeti ve araya girmiş yapıda şiddeti azalmış pik kullanılarak, tabakalı nanoparçacığın tabakalarının aralanma miktarı Bragg Eşitliği yardımıyla bulunabilir.

nλ :2d sin θ 

n   : Kırınım mertebesi 

λ   : XRD cihazının yaydığı ışının dalga boyu (nm) 

d   : İki paralel tabaka arası mesafe (nm) 

θ   : Kırılma açısı  [40].[image: ]

Şekil 13.	Nanokompozitlerin farklı yapılarının XRD analizi sonucunda elde edilen grafikler (The graphs obtained by XRD analysis of different structures of nanocomposites)



X-ışını kırınım difraksiyonu, kil tabakalarının dağılımı hakkında kantitatif bilgiler verir. Dağılmış tabakalı sistemlerde, tabakalar periyodik olarak düzenlenmiştir. Bu nedenle kil tabakalarının yansıması X-ışını kırınımı difraksiyon modelinde incelenir. Kil galerisine polimer girişi artarsa, kil tabakalarının temel açıklığı (d- açıklığı) artar ve kil piki yön değiştirir. Bundan dolayı tabakaların ayrımında periyodiklik azalır ve bu da kil piki yoğunluğunu düşürür. Dağılmış tabakalı (eksfoliye) sistemlerde, kil tabakaları, polimer matrisinde rastgele dağılmışsa,  X-ışınımı modelinde kil piki izlenemez. Şekil 11’de Polimer/kil nanokompozitlerde aralanmış (interkele) ve dağılmış yapıdaki (eksfoliye) nanokom-pozitlerin gösterimi ve Şekil 12’de Polimer/tabakalı silikat nanokompozitlerinin XRD analizi verilmiştir [41-42].

[image: ]

Şekil 11. Aralanmış (interkele) ve dağılmış yapıdaki (eksfoliye) nanokompozitlerin gösterimi [41](The representation of intercalated and exfoliated nanocomposites)

[image: ]

Şekil 12.Polimer/tabakalı silikat nanokompozitlerinin XRD analizi [42] (XRD analysis of polymer/layered silicate nanocomposite



Şekil 13’te nanokompozitlerin farklı yapılarının XRD analizi sonucunda elde edilen grafikler görülmektedir. Buna göre eğer karışmaz sistem ise yani kil galerisi hiç açılmamış ve plakalar arasına polimer matris girmemiş ise, XRD analizinde sadece bir tane ve dik bir pik gözlenir. Nanokompozit aralanmış tabakalı yapıya (interkele) sahip ise, iki farklı grafik görülme olasılığı vardır. Tabakalar aralanmış, ancak tabakalar arasındaki sıralı diziliş düzeni bozulmuşsa, yani dağılmış tabakalı yapıya (eksfoliye) daha yakın bir tabaka düzeni var ise, dik olmayan bir pik görülür. Eğer tabakalar polimer matris içinde dağılmış ise, hiç pik gözlenmez [42].

Noori ve ark. tarafından sentezlenen Polivinilalkol/ kitosan/Montmorillonit (PVA/Cs/MMT) biyonano-kompozit hidrojelinin XRD spektrumunu inceleyecek olursak, (Şekil 14) MMT, 2ϴ=8.96’da bir pik verirken; PVA/Cs/MMT biyonanokompozit hidrojeli, herhangi bir pik vermemiştir.  Bu durum sentezlenen biyonanokom-pozit hidrojelinin eksfoliye yapıda olduğunu, yani kili oluşturan tabakaların polimer matrisi içinde dağıldığını göstermektedir [43].

[image: ]

Şekil 14.	MMT ve PVA/Cs/MMT biyonanokompozit örnekle-rinin XRD spektrumu (XRD spectrum of MMT and polyvinyl alcohol/chitosan/MMT bionanocompo-sites)[image: ]

Şekil 15. Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit örneklerinin XRD spektrumu (XRD spectrum of Chitosan, nanoclays, chitosan/nanoclay biocomposite )

[image: ]

Şekil 16. Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit örneklerinin SEM görüntüleri (SEM images of chitosan, nanoclays, chitosan/nanoclay biocomposite)

[image: ]

Şekil 17. Nanokil ve kitosan/nanokil biyokompozit örneklerinin TEM görüntüleri (TEM images of nanoclay and chitosan/nanoclay biocomposite)



Vanamudan ve arkadaşlarının yapmış oldukları çalışmada, kitosan/nanokil biyokompozitinin yapısını karakterize etmek için,  XRD, TGA, SEM, TEM kullanmışlardır. Bu örnek üzerinde XRD spektrumunu inceleyecek olursak (Şekil 15), kitosan 10.746 ve 19.994’te iki spesifik pik vermiştir. Nanokilin 5.238’de görülen karakteristik piki, kitosan kildeki tabakalar arası boşluğun artmasıyla 4.985’e kaymıştır. Kitosan/nanokil biyokompozitinde kil tabakalarının polimer arasına iyice girmesiyle XRD spektrumunda yayvan bir pik görülmüştür [44].

Aynı çalışmaya ait, Şekil 16 ve 17’de Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil kompozit örneklerinin SEM ve TEM fotoğrafları görülmektedir. Burada kitosan matrisi içindeki kil tabakalarının herhangi bir topaklanma olmadan, düzenli şekilde dizildiği görülür. Bu durum elde edilen nanokompozitin adsorpsiyon çalışmalarında başarılı bir şekilde kullanılabileceğini göstermektedir.

Şekil 18’de yine aynı çalışmaya ait kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit örneklerinin Termogravimetrik Analizleri verilmiş ve üç örnekte de 50-250 0C’deki kütle kaybı, su molekülünün ortamdan ayrılmasından kaynaklanmıştır. 250-350 0C’deki kitosandaki kütle kaybı, kitosandaki asetil grubunun ayrılması ile bozunmanın başladığını; 290-430 0C’de nanokildeki kütle kaybı ise, organik materyalin bozunduğunu göstermektedir. Kitosan/nanokil biyokompozitindeki bozunma ise, 290-340 0C’deki kitosanın asetil grubunun ayrılması ve 380-460 0C’de organik materyalin bozunmasıyla gerçekleşmiştir [44].



[image: ]

Şekil 18.	Kitosan, nanokil, kitosan/nanokil biyokompozit örneklerinin termogravimetrik analizleri (The thermogravimetric analysis of chitosan,  nanoclay, chitosan/nanoclay biocomposite)



2.	BİYOPOLİMER-KİLNANOKOMPOZİTLERİ (BIOPOLYMER-CLAY NANOCOMPOSITES)

Nanoparçacıkların biyobozunur polimerlerle modifiye edilerek güçlendirilmesiyle tamamen farklı özelliklerde yeni malzemeler geliştirilmekte ve bazı materyallerin olumsuz özellikleri iyileştirilebilmektedir [45]. Biyopolimerde mikrobiyal etkiye bağlı olarak parçalanma işlemi sırasında; polimer zincirinde kopma, oksidasyon, hidroliz ve fotobozunma olayları görülebilmektedir. Biyopolimerlerin depolanma ya da kullanım süresince stabil kalması ve istenilen kullanım ömrünü tamamladıktan sonra bir kerede parçalanabilmesi nedeniyle, bu polimerlerin biyokompozit üretiminde kullanılabilmesi için yapısının ve özelliklerinin geliştirilmesi gerekmektedir [46]. Çabuk ve ark. yapmış oldukları çalışmada, bentonit kilini organokil haline dönüştürmek için, yüzey aktif madde olarak sodyum dodesilsülfat kullanmışlardır.  Kitosan molekülleri benzaldehit ile modifiye edilerek, kitosan/bentonit biyonanokompozitini sentezlemişler, biyonanokompozitin yapısını FTIR, XRD, TGA ve SEM ile karakterize etmişlerdir. Sentez diyagramı Şekil 19’da verilmiştir. Modifiye edilmiş kitosan/bentonit biyonanokompoziti, biyouyumlu ve anti kanserojen özelliklere sahip olduğundan ve çevre dostu olmasından dolayı, çeşitli medikal ve endüstriyel alanda kullanılabileceği düşünülmüştür [47].



[image: ]

Şekil 19.	Kitosan/bentonit biyonanokompozit sentez diyagramı (The synthesis diagram of chitosan/ bentonite bionanocomposites )

Depan ve ark. yapmış oldukları çalışmada, laktik asiti kitosan üzerine aşılamışlardır. Poli(kitosan-g-laktik asit) aşı kopolimerinin Na+MMT ile kitosan-g-laktik asit/Na+MMT biyonanokompozitini sentezlemişler, biyonanokompozitin yapısını XRD, FTIR, TGA, elementel analiz ile karakterize etmişlerdir. Böylece kitosan-g-laktik asit/Na+MMT biyonanokompozitinin termal ve fiziksel özelliklerinin poli(laktik asit) ve poli(kitosan-g-laktik asit) aşı kopolimerinden daha iyi olduğunu tespit etmişlerdir. Kitosan üzerine aşılanmış laktik asit zincirleri plastikleştirici gibi davranarak, esnek film oluşturduğu sonucuna varılmıştır [48]. Aynı grubun yapmış olduğu başka bir çalışmada, kitosan-g-laktik asit/Na+MMT biyonanokompozitini sentezlemişler, biyonanokompozitin yapısını FTIR, XRD, SEM ve 1H-NMR ile karakterize etmişlerdir. Şekil 20’de kitosan-g-laktik asit/Na+MMT biyonanokompozitinin sentezi verilmiştir. Bu biyonanokompozitin, kontrollü ilaç salınımında ve doku mühendisliğinde kullanılabileceğini düşünmüşlerdir. Bu amaçla da, Sodium Ibuprofen isimli ilacın taşınmasında sentezledikleri kitosan/kil biyonanokompozitini kullanmışlardır [49].
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Şekil 20.Kitosan-g-laktik asit/Na+MMT biyonanokompozitinin sentezi (The synthesis of chitosan-g-lactic acid/Na + MMT bionanocomposites)



 Lin ve ark. yapmış oldukları çalışmada, Na+MMT ile potasyumpersülfat kullanarak organokil elde etmişlerdir. Organokili asetik asit içerisindeki kitosanla karıştırarak, kitosan/organokil biyonanokompozitini sentezlemişler, biyonanokompozitin yapısını XRD, TEM, kimyasal analiz elektron mikroskobu (ESCA) ve dinamik ışık saçılması (DLS) ile karakterize etmişlerdir. Biyonanokompozitin mekanik özelliğinin kitosanla karşılaştırıldığında daha yüksek olduğu sonucuna varılmış ve bu biyonanokompozitin biyodegredasyonu geciktirdiği düşünülmüştür [50]. Han ve ark. yaptıkları çalışmada ise, satın alınan kitosan oligomeri ile kitosan/Na+MMT biyonanokompozitini sentezlemişler,  biyonanokompozitin yapısını FTIR, TGA ve XRD ile karakterize etmişlerdir. Kitosan/Na+MMT biyonanokompoziti, ham kitosanla karşılaştırıldığında Escherichiacoli and Staphylococcusaureus bakterilerine karşı daha fazla antimikrobiyal etki gösterdiği sonucuna varılmıştır [51]. Wang ve ark. ise, kitosanı modifiye ederek karboksimetil kitosanı oluşturmuşlar ve ardından N,N,N-Trimetilkitosan klorür, modifiye kitosanlar ve Na+MMT ile biyonanokompozitlerini sentezlemişler, biyonanokompozitlerin yapısını  FTIR, TGA, 1H-NMR ve TEM ile karakterize etmişlerdir. Elde edilen bu biyonanokompozitin sadece termal özelliklerini değil, aynı zamanda biyobozunurluk,  mekanik ve bariyer özelliklerini de önemli derecede geliştirdiği sonucuna varmışlardır [52]. Hua ve ark. yaptıkları çalışmada, sentetik antibiyotik olan oflaxacin kullanarak, kitosan/ofloxacin/MMT biyonanokompozit hidrojelini sentezlemişler ve FTIR ve XRD ile karakterize etmişlerdir.  Anyonik çapraz bağlayıcı olarak sodyumtripolifosfat kullanmışlardır. İlaç taşıma sisteminde kitosan boncukları pH=1,2’de 3 saat içerisinde bozulurken, sentezlenen biyonanokompozit hidrojelin ise, 12 saatte bozunduğu yapılan analizler sonucunda tespit edilmiştir. Şekil 21’de biyonanokompozitinin yapısı verilmiştir [53].
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 Şekil 21.	Kitosan/ofloxacin/montmorillonit biyonanokompo-zitinin yapısı  (The structure of chitosan/ ofloxacin/ montmorillonite bionanocomposites)[image: ]

Şekil 22.	Ag/montmorillonit/kitosan biyonanokompozitinin UV ışınıyla sentezlenmesi (The synthesis of Ag/ montmorillonyte/ chitosan biocomposite by UV ray)





Shameli ve ark. yapmış oldukları çalışmada,  Ag nanopartiküllerini UV ışını kullanarak, Ag/kitosan/ montmorillonit biyonanokompozitini sentezlemişler ve bu Şekil 22’de gösterilmiştir. Bu durum montmorillonitin kristal yapısının değişmesine, bazal boşlukların genişle-mesine ve biyonanokompozitin yüzey morfolojisinin değişmesine yol açmıştır. Biyonanokompozitin yapısın-daki bu değişimleri FTIR, UV, XRD, SEM ve TEM ile tespit etmişlerdir. Ayrıca biyonanokompozitin yüksek oranda antibakteriyel aktiviteye sahip olduğu tespit edilmiş ve biyomedikal alanda kullanılabileceği sonucuna varılmıştır [54].

 Zhang ve ark.  yapmış oldukları çalışmada, akrilik asit monomerini kitosan üzerine aşılamışlardır. Kitosan-g-akrilik asit aşı kopolimerinin Na+MMT ile biyonano-kompozitini sentezlemişler ve yapılarını FTIR, XRD, SEM, TEM ile karakterize etmişlerdir. Böylece biyonanokompozitin su adsorplama kapasitesinde akrilik asit, kitosan ve montmorillonit miktarlarının etkisi araştırılmıştır. Kitosan-g-akrilik asit/Na+MMT biyona-nokompozitinin suyu iyi bir şekilde adsorpladığı tespit edilmiştir [55]. Yu ve ark. yapmış oldukları çalışmada,  bütil akrilat monomerini 60Co γ-ışın saçılması polimerizasyon yöntemini kullanarak kitosan üzerine aşılamışlardır. Poli(kitosan-g-bütilakrilat) aşı kopolime-rinin Na+MMT ile biyonanokompozitini sentezlemişler, yapısını XRD, TGA ve Dinamik Mekanik Analiz ile karakterize etmişlerdir.  Ayrıca çekme testleri ve su adsorplama kapasitesi özelliklerini de araştırmışlardır. %3’lük kil ilavesinin bile biyonanokompozitin, termal özellikleri, mekanik özellikleri ve su adsorplama direncinde önemli değişimlere sebep olduğunu tespit etmişlerdir. Bu biyonanokompozitlerin endüstri ve ziraat alanında önemli uygulama alanına sahip olacağı düşünülmüştür [56]. 

Başka bir çalışmada,  Çiftçi ve ark.  kitosan polimeri ile polivinil alkol (PVA) polimerini kullanarak elektrostatik lif çekim yöntemiyle nanonolif elde etmişlerdir. Çapraz bağlayıcı olarak çözeltiye gluteraldehit ilave edilmiş, çekilen nanoliflerin arasına bentonit nanokili konularak, PVA/kitosan/bentonit biyonanokompozitini sentezlemiş-ler, yapısını FTIR, TGA ve SEM ile karakterize etmişlerdir. Böylece, elektrostatik lif çekim yöntemi kullanılarak elde edilen nanokil katkılı bu biyona-nokompozitin nanolif yüzeylerin adsorpsiyon çalışma-larında, adsorban olarak kullanılabileceği düşünülmüştür [57].  Wang ve ark. yapmış oldukları çalışmada ise, farklı oranlarda montmorillonit kili ve kitosan kullanarak kitosan/kil biyonanokompozitlerini sentezlemişler ve yapılarını FTIR ve XRD ile karakterize etmişlerdir. Biyonanokompozitlerin farklı pH ve sıcaklık aralığındaki sulu çözeltide Congo Redin (kırmızı boya) adsorpsiyon kapasitesini ayrı ayrı ölçmüşlerdir. Kitosan/kil biyonano-kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesinin, kitosanın ve montmorillonitin kendisine göre daha fazla olduğunu tespit etmişlerdir. Bu yüzden kirli atık çözeltilerindeki Congo Redin uzaklaştırılmasında etkili bir adsorban olacağı düşünülmüştür [58]. Aynı ekibin yapmış olduğu başka bir çalışmada ise, Na+MMT ile setiltrimetila-monyum bromür yüzey aktif maddesi ile organokil elde etmişler ve kitosan/organokil biyonanokompozitini sentezlemişlerdir. Kompozitin yapısını FTIR, XRD, SEM ve TEM ile karakterize etmişler ve biyonanokom-pozitin sulu çözeltideki Congo kırmızısını adsorplama kapasitesinin, organokil ve kitosana göre daha yüksek olduğu sonucuna varmışlardır [59].



3. SONUÇLAR (CONCLUSION)

Polimer-kil içerikli biyonanokompozitler, yanmazlık özelliği, gaz ve su buharına karşı bariyer özellikleri, iyonik iletkenlik, ısıl genleşme kontrolü özelliklerinden dolayı malzemelerin termal ve mekanik özelliklerini iyileştirmektedir. Ayrıca otomobil parçaları, yiyecek paketleme, havacılık, elektrooptik sistemler ve akıllı aygıtlarda da uygulama sahası bulmuştur. Biyopolimer-kil nanokompozitlerin belirtilen alanların çoğunda uygulama alanı bulması zordur. Çünkü biyopolimerler materyal özellikleri bakımından sentetik polimerlere göre daha sınırlı çalışma sahasına sahiptir. Bu yüzden, biyopolimer-kil nanokompozitlerinin kullanım alanı, diğer polimer-kil biyonanokompozitlerine göre sınırlı kalmaktadır. Biyopolimer-kil nanokompozitlerinin çalışma sahası olarak, atık suların temizlenmesi, biyomedikal ve yiyecek paketleme vb. örnek olarak verilebilir [60]. Kitosan-kil biyonanokompozitleri, antimikrobiyal ve biyodegredasyon özelliklerinden dolayı; yiyeceklerin paketlenmesinde,  biyomedikal alanda ise; kontrollü ilaç salınımında, diş tedavisinde, iskeletteki kemik kırılmalarında, kemik yerine destek organ olarak ve kirli atık sulardaki yabancı maddelerin uzaklaştırılmasında kullanılmaktadır.
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