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ÖZET

Kitosan, çe itli alanlarda fazla kullan m potansiyeline sahip yeni bir fonksiyonel materyaldir.
Günümüzdeki ara rmalar ve mevcut materyallere dayanarak, bu alanda baz  yeni ve gelecek vadeden
yakla mlar kapsaml  bir ekilde ara lmaktad r. Kitosan, temel olarak karides kabuklar ndan elde
edilmekte ve kitinin deasetilasyonu sonucu türevi olan kitosan elde edilmektedir. Bu çal mada, asidik
çözeltide anyonik yüzey aktif madde varl nda kil tabakalar  aras nda kitosan/benzaldehit modifikasyonu
hedeflendi. Kil olarak nano boyuttaki bentonit kullan ld . lk olarak kil tabakalar n sürfaktan varl nda
aç lmas  sa land . Kitosan/benzaldehit modifikasyonu bu tabakalar aras nda kimyasal yöntemle
gerçekle tirildi. Elde edilen biyokompozitin FT-IR, XRD, TGA ve SEM analiz yöntemleri kullan larak
karakterizasyonu yap ld . Sonuç olarak, modifiye kitosan n, bentonit tabakalar  aras na girerek
biyobozunur ve anti kansorejen nanokompoziti sentezlendi.

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

Biyobozunur, yani do ada bozunabilen (parçalanabilen)
malzemeler; ni asta [1], selüloz[2], kitosan[3] gibi do al
polimerlerden üretilmektedir. Do ada bozunabildikleri için
çevreyi daha az kirletmekte ve at k sorununu azaltt ndan
dolay  tercih edilmektedirler[4]. Nanoteknolojinin bu
polimerlere uygulanmas  sadece özelliklerinin olumlu yönde
geli mesi için de il, ayn  zamanda dü ük fiyat etkinli i için
de yeni imkanlar yaratmaktad r. Nano parçac klar n
biyobozunur polimerlerle modifiye edilerek
güçlendirilmesiyle tamamen farkl  özelliklerde yeni
malzemeler geli tirilmekte ve baz  materyallerin olumsuz
özellikleri iyile tirilebilmektedir [5].

Biyonanokompozitler [6], mekaniksel ve termal özellikleri
geli tirilmi  nanoyap  materyallerdir [7]. Biyobozunur
polimerler zay f mekaniksel ve termal özellikler
gösterdi inden dolay  önce bu özelliklerinin geli tirilmesi
gerekir [8]. Polimerlerin bu tür özellikleri, polimer zincirleri
aras na kil gibi inorganik taneciklerin ilavesiyle veya organik
moleküllerle modifikasyonu yoluyla geli tirilebilir [9].

Kitosan, selülozdan sonra do ada en çok bulunan ikinci
biyopolimer olan kitinin [10] k smi deasetilasyonu sonucu
elde edilir. Yap sal olarak kitosan, reaktif fonksiyonel amino
gruplar na sahip biyopolimerdir. Glukozamin ve -1,4
glukozidik ba la ba lanm  N-asetilglukozamin
birimlerinden olu maktad r. Kitosan; biyobozunur, nontoksik
ve biyouyumlu olmas  nedeniyle çe itli endüstriyel ve
akademik alanlardaki çal malarda yayg n olarak
kullan lmaktad r [11].

Son zamanlarda, incirin antikanserojen tesiri üzerine de
çal malar bulunmaktad r. Anti kanserojen etki yapan
maddenin incirdeki "benzaldehit"den ileri geldi i
belirlenmi tir. Benzaldehit [12] 57 kanserli hasta üzerinde
denenmi , 19 hastada tamamen, 10 hastada k smen iyile me
görülmü tür. 19 hastan n durumunun ise daha iyiye gitti i
tespit edilmi tir [13]. Önemli bir nokta da incirdeki
benzaldehitin kanser hücrelerinin büyümesini önlerken
normal hücrelere zarar vermemi  olmas r.

Bu çal mada, ilk olarak bentonit kili anyonik
sodyumdodesilsülfat yüzey aktif maddesi ile etkile tirilerek
kil tabakalar n aç lmas  sa land . Daha sonra kitosan
biyopolimeri aç lan bu tabakalar aras na asidik çözelti
içerisinde da ld . Son a amada ise kitosan molekülleri
benzaldehit ile modifiye edilerek modifiye edilmi
kitosan/bentonit nanokompoziti sentezlendi. Elde edilen

biyonanokompozitin yap  FT-IR, XRD ve SEM analizleri
ile termal özellikleri ise TGA analizi ile belirlenmi tir.

2. Gereç ve Yöntem

2.1. Kullan lan Kimyasallar

Kitosan (brookfield viskozitesi = 200.000 cps, orta molekül
rl kl )  Sigma-Aldrich firmas ndan temin edilmi tir. Kil

mineralinin bir çe idi olan bentonitin genel kimyasal
formülü; (Na,Ca) (Al,Mg) 6(Si4O10) 3(OH)6. 6H2O'dur.
Bentonit (Sigma-Aldrich) toz halinde sat n al nm r.
Benzaldehit (C7H6O), sodyum hidroksit (NaOH) ve asetik
asit (CH3COOH, % 96) analitik safl kta olup Merck
firmas ndan temin edildi i ekliyle kullan lm r.

2.2. Kullan lan Cihazlar

Kitosan / benzaldehit modifikasyonun karakterizasyonu, FT-
IR spektrumlar  Süleyman Demirel Üniversitesi Fen-Edebiyat
Fakültesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya Ara rma
Laboratuar nda Schimadzu marka IR Prestige-21 model FT-
IR spektrometresi kullan larak al nm r. Olu an
nanokompozitin yüzey özelliklerinin belirlenmesi amac yla
SEM (taramal  elektron mikroskobu) analizleri, Çek Cum.
Palacky Üniversitesi Nanoteknoloji laboratuvar nda bulunan
SEM-AFM Jeol model JSM 5600 marka cihazla yap lm r.
Nanokompozitlerin termal gravimetrik analizleri (TGA),
Süleyman Demirel Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi
Kimya Bölümü Fizikokimya Ara rma Laboratuvar nda
bulunan Perkin Elmer marka Diamond TG/DTA model (30
ile 900°C s cakl k aral nda ve azot atmosferinde) cihaz ile
ölçülmü tür. X- nlar  toz k m (XRD) desenleri,
Süleyman Demirel Üniversitesi Merkezi Ara rma
Laboratuar nda bulunan Philips marka PW1040 model cihaz
kullan larak belirlenmi tir. Bentonit ve nanokompozitin
ortalama tanecik boyutlar  Gazi Üniversitesi Mühendislik
Fakültesi Laboratuvar nda bulunan, Malvern marka
Mastersizer 2000 model cihaz yla belirlenmi tir.

2.3. Deneysel K m

Bu çal mada, asidik ortamda bentonit tabakalar  aras nda
kitosan/benzaldehit modifikasyonu hedeflendi. lk olarak; üç
boyunlu cam balon içerisinde bentonit (10g), 0,1g
sodyumdodesilsülfat (SDS) varl nda 100 mL %1’lik asetik
asit içeren süspansiyon ortam nda 2 saat magnetik olarak
kar larak kil tabakalar n aç lmas  sa land .

ekil 1. Modifikasyon tepkimesi.
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SDS ile etkile mi  bentonit süspansiyonu kar rken
1%’lik asetik asit içerisinde çözülerek haz rlanan kitosan
çözeltisi (0,5g/L) ilave edildi. Kitosan n benzaldehit ile
modifikasyonu bu tabakalar aras nda kimyasal yöntemle
gerçekle tirildi. Benzaldehit (0,025 mol) balon içerisine
damla damla ilave edilerek geri so utucu alt nda 50 C de 12
saat kar ld . Bu süre sonunda oda s cakl na so utulan
çözünmü  haldeki modifiye kitosan nanokompoziti,
süspansiyon ortam  0,1 M NaOH ile alkali hale (pH= 7-7,5)
getirilerek çöktürüldü. Sonuç olarak; modifiye kitosan, kil
tabakalar  aras na girerek biyobozunur nanokompoziti
haz rland .

ekil 2. Nanokompozit sentezi ak  diyagram  [14].

3. Bulgular

Bentonit ve nanokompozitin ortalama tanecik boyutlar
ras yla 14,1 ve 23,6 m olarak bulunmu tur. Nanokompozit

için bulunan tanecik boyutu de erinin daha büyük olmas ,
kilin yüzeyaktif molekülleri ile etkile ti ini ve tabakalar n
geni ledi ini göstermektedir.

FT-IR spektrumlar  incelendi inde; nanokompozit yap nda,
hem bentonite ait (470 cm-1 Si-O-Si e ilme piki, 550 cm-1 Si-
O-Al e ilme piki, 1030 cm-1 Si-O gerilme piki) hem de
modifiye kitosana ait (1176 cm-1 C-N gerilmesi, 1667 cm-1

C=N gerilmesi, 2800 cm-1 alifatik C-H gerilmesi, 3400 cm-1

OH ve N-H gerilmeleri, benzaldehitten gelen 1600 cm-1 (fenil
çekirde i) C=C aromatik so urmalar ) kendine özgü
titre imler benzaldehitin kitosan zincirlerine ba land  ve
bentonit ile nanokompozitinin sentezlendi ini aç klamaktad r.

X- nlar  toz k m desenlerinde, bentonite ait toz k m
deseni inceledi inde kristalin yap dan dolay  daha iddetli ve
belirgin piklerin oldu u görülmektedir. 2  =  8,8o;17,6o ve
20,9o de erlerine kar k gelen d de erleri s ras yla, d = 10,0
Å; 5,02 Å ve 4,4 Å olarak belirlenmi tir.

ekil 3. Modifiye kitosan, bentonit ve nanokompozite ait FT-
IR spektrumlar .

Nanokompozit yap nda ise, amorf yap dan dolay  piklerin
yayvanla  görülmektedir. Bentonit tabakalar  aras na
modifiye kitosan yap lar n girmesiyle bentonite ait 2  aç
de erlerine kar k gelen piklerin d de erleri, d =  9,8 Å; 4,9 Å
ve 4,1 Å de erlerine kaymaktad r. Bu sonuç; kitosan n, kil
tabakalar  aras nda benzaldehit ile modifikasyonunun
gerçekle ti ini aç klar niteliktedir.

ekil 4. Bentonit ve nanokompozite ait X- nlar  toz k m
desenleri.
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TGA e rileri incelendi inde, üç örnek için de, 40-100 0C
aras na tekabül eden toplam kütlede %6’l k azalmay
yap daki su ve di er küçük moleküllerin (dimer, trimer…)
ortamdan uzakla mas  olarak de erlendirilebilir. Termal
kararl  en yüksek olan bentonit 800 0C sonunda ortamda
kalan madde miktar  aç ndan bak ld nda ba lang ç
miktar na göre %90 termal kararl k göstermi tir. Modifiye
kitosan yap nda ise,  280 oC’deki a rl kta meydana gelen

zl  bir azalma 375 oC’ye kadar devam etmi tir. 800 oC
sonunda ise yine ortamda kalan madde miktar  aç ndan
bak ld nda ba lang ç miktar na göre %30 termal kararl k
göstermi tir. Bentonite göre daha küçük, modifiye kitosana
göre ise daha büyük termal kararl a sahip olan
nanokompozitte ise 220–310 oC aras nda toplam kütledeki
azalma h zl  olmas na ra men 800 C sonunda ortamda %70

oranda kat  madde kalm r. Polimere nano ölçekte inorganik
tanecikler eklendi inde bu taneciklerle polimer aras nda
ba lar olu makta, olu an ba lar polimer zincirlerinin
hareketlerini k tlamakta, bu durumda termal kararl n
artmas na neden olmaktad r [15]. Sonuç olarak modifiye
kitosan n termal kararl n bentonit ile nanokompozitinin
olu turulmas  yoluyla art rd  söylenebilir. SEM görüntüleri
incelendi inde; modifiye kitosan, baz  bölgelerde çapraz
ba lanmalar görünmekle birlikte homojen-k vaml  polimer
yap ndad r. Bentonit yap n parçal  ve tabakal  bir yap da
oldu u görülmektedir. Nanokompozit yap nda ise, hem
modifiye kitosana ait homojen-k vaml  polimer yap lar  hem
de modifiye kitosan taraf ndan sar lm  haldeki bentonitin
tabakal -parçal  yap lar  bir arada yer almaktad r.

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

ekil 5. Modifiye kitosan,
bentonit ve
nanokompozite
ait termal
gravimetrik
analiz sonuçlar .
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4. Tart ma ve Sonuç

Bu çal mada, do al biyobozunur bir madde olan kitosan ile
anti kansorejen bir madde olan benzaldehitin kimyasal
yöntemle modifikasyonu nano yap daki bentonit kil
tabakalar  aras nda gerçekle tirildi. Sentezlenen
nanokompozitin yap  FT-IR, XRD, TGA ve SEM teknikleri
kullan larak ayd nlat ld . Böylelikle her iki maddenin
nanokompoziti haz rlanarak iyi özellikleri bir araya
getirilmi tir.

FT-IR analiz sonuçlar ndan benzaldehit ile kitosan
modifikasyonunun gerçekle ti i özellikle 1667 cm-1 C=N ve
1600 cm-1 aromatik C-C titre imlerinden anla ld . Bentonit
tabakalar  aras na polimer zincirlerinin girdi i ve k m
de erlerinde de melerin meydana geldi i XRD analiz
sonuçlar nda görüldü. TGA sonuçlar ndan, sentezlenen
nanokompozitin termal kararl n modifiye kitosana göre
yakla k 2,5 kat fazla oldu u sonucuna var ld . Morfolojik
özelliklerinin belirlendi i SEM analizlerine göre modifiye
kitosan n homojen-k vaml , bentonitin ise tabakal -parçal
ekilde oldu u ve nanokompozit yap nda homojen da m

gösterdi i sonucuna var ld . Sentezlenen nanokompozit,
biyouyumlu ve anti kansorejen özelliklere sahip oldu undan
ve çevre dostu olmas ndan dolay  çe itli medikal ve
endüstriyel alanlarda kullan m alan  bulabilece i
dü ünülmektedir.
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