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Biyopolimerlerin, termoset ve termoplastik polimerlerden farkli olarak biyolojik olarak parcalanabilmesi, dogaya uyumlu olmasi,
atik miktarlarinda azalma saglamasi gibi 6zelliklere sahip olmasi onlara olan ilgiyi arttirmustir. Biyonanokompozitlerin diisiik
maliyet ve yiiksek tiretim hizlarinda iiretilmeleri; iistiin mekanik, gaz bariyer ve termal 6zelliklere sahip olmalarindan dolay:
petrokimyasal bazli polimerlerden iiretilen nanokompozitlerden daha fazla ragbet gormektedir. Siirekli artan kiiresel niifus, plastik
atiklarin miktarinda artisa sebep olmaktadir. Atiklarin yarattigi problemler, alternatif kaynak arayislari ve kiiresel 1stnmaya neden
olan CO2 gazinin artist, bilim adamlarimi ve {ireticileri biyobozunur polimerler konusunda ¢aligmalar yapmaya yonlendirmistir. Bu
caligmada kitosan, seliiloz, nisasta, polilaktikasit ve aljinat biyopolimerleri ile montmorillonit (MMT) kili kullanarak elde edilen
biyonanokompozitlerin sentezi, karakterizasyonu ve hangi alanlarda kullanilabilecegi arastirilmis ve simdiye kadar yapilmis olan
caligmalar irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, seliiloz, nisasta, polilaktikasit, aljinat, biyonanokompozit, montmorillonit Kil.

Biopolymers and its Montmorillonit Clay
Nanocomposites

ABSTRACT

Some properties of biopolymers those are not available for thermoset and thermoplastic polymers such as biodegradability,
environment-friendliness and decreased amount of waste has provided increased interest to them. Bionanocomposites are preferred
to petrochemical based nanocomposites because of their lower costs, higher production speeds, and superior mechanical, gas barrier
and thermal properties. Increased world population has led to increased amount of plastic wastes and CO2 concentration in the
atmosphere, which has forced scientists and manufacturers to search for alternative biodegradable resources. In this study the
synthesis, characterization and use of bionanocomposites obtained from chitosan, cellulose, starch, polylactic acid and alginate
biomaterials and montmorillonite (MMT) clay were investigated and the studies made up to now are examined.

Keywords: Chitosan, cellulose, starch, polylacticacid, alginate, bionanocomposite, montmorillonite clay.

1. GIRIS (INTRODUCTION) metalik atiklar1 yok etmeyi amaglayan yeni bir evrensel

teknoloji bulunmamaktadir. Biyopolimerler bu tip bir

Biyopolimerler yasayan organizmalar tarafindan BACH o .
olusturulan, herhangi bir sentez sonucu olugmamis, Y"jmhk‘?% tekn'olop‘ e p ot‘ans'lye'l 'araglardlr .[3]'
biyolojik  olabilecefi  gibi  canhlarm  hayati Biyopolimerlerin kil ile etkilesimi ile elde edilen

nanokompozitlerde termal, mekanik ve gaz bariyer

fonksiyonlarindan bag larak tabiatt 1
ORASIyORArncan bagimsiz oarar fablatd var Odn - elliklerinde iyilesmeler oldugu tespit edilmistir [4].

organik polimerlerdir. Canlilar ¢ok farkl tipte polimerler
sentezleyebilirler. Bu polimerleri kimyasal yapilarina
gore alt1 ana gruba ayirabiliriz: Polyesterler, proteinler,
karbonhidratlar, yag ve yag asitleri, polifenoller ve 6zel

Su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan ve
partikiilleri suda kendiliginden 2 mikrometrenin altina
dagilabilen tabakali ya da lifli yapidaki hidratlagsmis

polimerler. Biyopolimerler hemen hemen tiim ekonomik
sektorlerde kullamilabilmektedir. Ornegin; yapigkan,
emici, yaglayici, ilag dagitim araci, tekstil, giiclii yapi
materyalleri ve bilisim materyali vb. [1, 2].

Biyopolimerler tekrar eden bir diizene sahiptirler, bu
yiizden metaller, yiizey partikiilleri ve diger polimerlerle
kimyasal reaksiyona girmeye yatkindirlar. Agir metalleri
ve radyoaktifleri barindiran ¢evresel kirlilik diinya
capinda biiyiik bir sorundur. Niikleer ve diger zararl
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aliminyum veya magnezyum silikatlara kil mineralleri
denir. Kil minerallerinin agirlikta oldugu kayaglara ise
kil adi wverilmistir [5]. Kil tabakalarini olusturan
yapraklar iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan
biri oktahedral, digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral
yapt iicer oksijen ya da hidroksilden olusan iki tabaka
arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir ya
da magnezyum) atomu modelidir. Diger yapi birimi
(silika) tetrahedral yapida olup koselerde oksijen atomu
bulunan diizgiin dort yiizliiniin ortasina bir silikon
atomunun yerlesmis halidir ve SiO; olarak ifade edilir.
Kil minerallerinin kristal yapilari, bu temel birimlerin
olusturduklar1 orgli tabakalarinin degisik
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kombinasyonlarla st iiste gelmeleri ile olusur [6].
Icerdikleri minerallerin kimyasal bilesimine bagli olarak
beyaz, gri, kahverengi, yesil, mavi ve pembe renklere
sahip olan killer, jeolojik olusumlarina ve mineral
grubuna gore smiflandirilmaktadir. Bir kilin kalitesi, kil
minerallerinin tiirli ve kristalligi yaninda kil dis1
minerallerin tiirii ve kil i¢inde bulunma oranina bagh
olarak degismektedir [7]. Sekil 1’de degisik kil
minerallerinin yapis1 [8], Cizelge 1’de ise yaygin olarak

Silika tetrahedronu

Y

kullanilan kil
verilmistir [9].

minerallerinin ~ spesifik  6zellikleri

Literatiirde en fazla 2:1 tabaka yapismna sahip olan
montmorillonit (MMT) kili kullanilmistir. Bunun nedeni,
MMT kilinin tabakalar1 arasinda su bulunmasidir.
Boylece sigebilen bir kil tiirii olan 2:1 tabakali killerin
baglanma ozellikleri, tabakalar1 arasinda bulundurdugu
iyonlarin niteligine gore degismektedir. Tabakalar
arasmnda Ca®* iyonlar1 varken katmanlar birbirine

Aliimina oktahedronu
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Sekil 1. Degisik kil minerallerinin yapis1 (The structure of different clay minerals)

Cizelge 1. Yaygn kil minerallerinin kalinlik, ¢ap ve spesifik yiizey alanlari (Thickness, diameter and specific surface areas of

common clay minerals [9].

Mineral Tipik Kalinhk (nm) Tipik Cap(nm) Spesifik Yiizey Alam (km?/kg)
Montmorillonit 3 100-1000 0.8

it 30 10000 0.08

Klorit 30 10000 0.08

Kaolinit 50-2000 300-4000 0.015

TOT
Tabakas:
(2:1)

d(001)
tabaka
kalinhi&

Tabakalar
arasi1 bolge

Degisebilen
katyonlar

(Ustten- 001 diizleminden)

(atomlar- 001 diizleminden)

Sekil 2. MMT kilinin farkli agilardan goriiniimii (The apperance from different angles MMT clay) [12]
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yakindir, Na* iyonlar1 varken katmanlar arasi bosluk
genigler ve buradaki serbest hidroksil gruplarma bir
polimerin baglanmast miimkiin olur. Bu iyonlar, kilin
organik olarak modifiye edilebilmesi durumunda
ortamdaki organik katyonlar ile yer degistirebilmektedir.
Bu yer degistirmenin sonucunda tabakalarin polaritesi
degismekte ve sonu¢ olarak tabakalar arasi
genislemektedir. Geniglemis yapiya sahip olan bu killer,
nanokompozit malzeme sentezi i¢in potansiyel
olusturmaktadir [10, 11]. Sekil 2’de MMT Kilinin
tabakalar arasi boslugu ve farkli agilardan goriinimii
gosterilmektedir.

MMT’de bazal boslugun genislemesinin biiylikliigiine
bagli olarak iki tip sigsme olur. Bunlar kristalsi ve ozmotik
sismedir. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim
tabakalar arasina girmesi sonucunda olusur. Adsorplanan
su molekiillerinin birinci tabakasi hekzagonal yapidaki
oksijen atomlarina hidrojen baglar ile baglanmasi ile
olusur. Degisebilir katyon olarak Na*, Li* gibi hidrath
katyonlara sahip olan MMT’ler 30-40 A% a kadar
siserler, hatta bu bazen yiizler mertebesine kadar
¢ikabilir. Bu tip sisme ozmotik sigsme olarak adlandirilir.
Tabakalar1 arasinda degisebilen katyon olarak Ca®* iyonu
bulunduran MMT’ye Ca?* MMT, Na* iyonu bulunduran
MMT’ye, Na*MMT denir. Suya atildiginda Na*MMT,
Ca>*MMT’ den daha fazla siser. Ciinkii Na*MMT,
tabakalar arasina daha fazla su girmesine neden olur. Bu
yiizden uzun Omiirli siispansiyonlar verirler [13]. Bu
smektit grubu kil mineralleri icerisinde, endiistriyel
bakimdan en 6nemlileri Na*MMT ve Ca>*MMT dir.

Degisik organik maddelerle etkilesen killer, farkli
ozelliklerdeki organokilleri olusturmaktadir. Organik
katyonlarla, killerin ylizey 6zelliklerinin istenilen yonde
degistirilmesi i¢in kil minerallerin yiizey modifikasyonu
yapilmaktadir ~ [14]. Elde edilen organokiller,
nanokompozitlerin sentezinde ve organik Kirleticilerin
sudan uzaklastirilmast gibi alanlarda kullanilmaktadir.
Organokil iiretme, kil minerallerin organik katyonlarla
tepkimelerine dayanir. Teknik olarak bu siireg, ¢ozeltide
bulunan kuarterner amonyum katyonlari ile kil tabakalari
arasinda bulunan katyonlarin iyon degisimidir [15].

2.  BIYOPOLIMERLER ve MMT KiLi iCEREN
NANOKOMPOZITLERI (BIOPOLYMER and
its MMT CLAY NANOCOMPOSITE)

2.1. Kitosan (Chitosan)

Kitosan, kitinin kismi deasetilasyonu (asetil grubu olan
CH3CO g¢ikartilmasi) ile elde edilen, 2-amino-2-deoksi-
D-glikoz (glikozamin) tekrarlanan gruplarin birbirine -
1,4 baglariyla baglandigi bir biyopolimer tiriidiir.
Glikozaminin asetil glikozamine orani deasetillenme
derecesine baglidir. Bu deger %30-100 olup kristalligi,
ylizey enerjisini ve kitosanin bozulmasint belirler.
Kitosanin kimyasal yapis1 Sekil 3’te verilmektedir [16].

OH OH

HIC
MH- HHz

Sekil 3. Kitosanin kimyasal yapist (The chemical structure of
chitosan)

Kimyasal iyilestirmeler ile kitosandan sentezlenen N-
karboksimetil kitosan, N-karboksietil kitosan vb.
kozmetik, yara iyilestirme vb. gibi 6nemli alanlarda
kullanilmaktadir. Kimyasal iyilestirmelerde ana zincir
degismez, boylece kitosanin fizikokimyasal ve
biyokimyasal ozellikleri korunur [17]. Kitosan, her
tekrarlayan birimdeki primer (C-6), ve sekonder (C-3)
hidroksil gruplari ile amin (C-2) grubu olmak iizere
toplam {i¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif gruplar
kolayca kimyasal modifikasyona ugramakta ve kitosanin
mekaniksel ve fiziksel ozellikleri ile ¢oziiniirliigiini
degistirmektedir [18]. Kitosan biyobozunur, nontoksik
ve biyouyumlu olmasi, ayrica dogal olarak elde
edilebilmesi sebebiyle ziraat, biyoteknoloji, gida,
kozmetik, medikal alan ve atik sulardaki kirleticilerin
temizlenmesi gibi endiistriyel ve akademik alanlardaki
bir¢ok ¢alismada yaygin olarak kullanilmaktadir [16-19]

2.1.1. Kitosan- MMT Kili Nanokompozitleri
(Chitosan- MMT Clay Nanocomposites)

Darder ve arkadaglart yapmis olduklart ¢aligmada,
kitosan/kil/grafit biyonanokompozitini sentezlemisler,
kil olarak Na*MMT ve Na‘hektorit tiirlerini
kullanmiglardir. 1Molar NaCl ¢6zeltisi ile muamele
edilen killer distile su ile yitkanmis ve ortamdaki CI
iyonlar1 uzaklagincaya kadar AgNOs ile muamele
edilmistir. Kompozite elektriksel iletkenlik saglamak
icin 1:0.2 (kil/grafit) oraninda grafit tozu eklenmistir.
Uygun bir aparat kullanilarak 2 mm yiiksekliginde ve 3
mm capinda bir disk elde edilmistir. Kitosan/kil/grafit
biyonanaokompozitini polipropilenden yapilmis plastik
bir tlip igerisine yerlestirirek sensdr hazirlamiglardir.
Biyonanokompozitin kimyasal ve termal Ozellikleri
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR),
Niikleer Magnetik Rezonans (**C-NMR), X-Ismlar
Difraksiyonu (XRD), Enerji Dagilimh X-Ismi
Spektroskopisi (EDX), TGA (Termogravimetrik Analiz)
ve DTA (Diferansiyel Termal Analiz) kullanilarak tespit
edilmistir.  Kitosan/kil/garafit biyonanokompozitinin
mekanik ozelliklerinde iyilesmeler oldugu,
biyonanokompozitin saglamligi ve yiizeyinin kolay
yenilenebilir olmasindan dolayr sulu ¢ozeltilerdeki
anyonlart tamimada potansiyometrik sensdr olarak
kullanilabilecegi  diisiiniilmistiir [20]. Wang ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, kitosan NatMMT ve
glasiyel (susuz)  asetik asit eklenerek kitosan/kil
biyonanokompozitini sentezlemigler ve yapisin1 FTIR,
XRD, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve TGA ile
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karakterize etmislerdir. %2.5, %5 ve %10 oranlarinda
Na*MMT ilavesiyle elde edilen biyonanokompozitlerde
kil miktarinin artigina bagh olarak elastik modiil, sertlik
ve termal Ozelliklerinde artiy gdzlemlenmistir. Ayrica
kitosan  matrisindeki  asetik  asit  kalintilarinin,
biyonanokompozitin termal kararliligini, mekanik
ozelliklerini ve kristal o&zelligini etkiledigi tespit
edilmistir. Hem interkele hem de eksfoliye yapidaki
biyonanokompozitlerin termal bozunma sicakliklarinda
artis oldugu tespit edilmistir [21]. Choudhari ve
arkadaslari, kuaternize edilmis kitosan/Na*MMT
biyonanokompozit membranlar hazirlamiglar  ve
membranlarin yapisint FTIR, XRD, TGA ile karakterize
etmislerdir. Kompozit membranlarin hazirlanmasi Sekil
4°te ifade edilmistir. %0, %5, %10, %15 oranlarinda kil
ilavesiyle elde edilen kompozitlerde kil miktarinin
artmasiyla su tutma kapasitesinin azaldigi tespit
edilmistir. Termogravimetrik ¢aligmalar neticesinde,
biyonanokompozit membranlarin, kuaternize olmus
membranlardan daha ¢ok termal kararlilik gosterdigi
goriilmiistiir. Biyonanokompozit membranin termal
kararliligimin artmig olmasiyla, karisimlart ayirmak igin
farkli  sicakliklara c¢ikildiginda  biyonanokompozit
membranlarin  kullanim
sonucuna varilmistir [22].

stirelerinin  arttirilabilecegi

-
Karbonnanotiip RN TN R e e e s iy
= Seees e v -
SR emiiiaiiliilo,
Montmorillonit

J =

) = ) )

- \
- R

Sekil 5. Kitosan/Na*MMT/karbonnanotiip
(Chitosan/Na*MMT/carbon nanotube)

Sekil 4. Biyonanokompozit membranlarin hazirlanmasi (Preparation of bionanocomposite membranes

Zhang ve  arkadagmin  yaptiklari  calismada,
kitosan/Na*MMT/karbonnanotiip iceren
biyonanokompozit filmler yapilmig ve yapisi, XRD ve
SEM ile karakterize edilmistir.  Sekil 5’te
biyonanokompozitinin hazirlanmas1 gosterilmektedir.
%0, %0.2, %0.5, %1, %2 ve %5 oranlarinda MMT igeren
biyonanokompozitlerde kil miktarinin artmasina bagl
olarak Young Modiiliinde de artma gozlenmistir.
Biyonanokompozitin MMT ve karbonnanotiip oraninin
%] arttirilmasiyla, Young Modiiliiniin %350 oraninda
arttig1 tespit edilmistir. Karbonnanotiipler, kullanildig:
malzemenin i¢inde ag yapilar1 olusturarak iizerlerine etki
eden agirlik ve kuvvete kargi dayanikli bir malzeme
Ozelligi gosterirler. Bu ¢aligma, Na*MMT Kkili ile
birlestirilerek olusturulan karbonnanotiip malzemelerin,
kil icermeyen karbonnanotiiplere goére, mekanik
ozelliklerinde iyilestirme sagladigi ve dayamiklilig:
arttirdigini gostermektedir [23].

Baska bir ¢alismada, Yao ve arkadaslar1 kitosan/MMT
biyonanokompozit filmlerini suyun buharlastiriimasi
ve/veya vakum filtrasyon yontemi ile hazirlamiglardir.
Biyonanokompozitlerin yapisi, FTIR, SEM, TEM,
Atomik Kuvvet Mikroskobisi (AFM) ve TGA ile
karakterize edilmis ve mekanik 6zelliklerinde yliksek
performans sergiledigi goriilmiistiir. Isik gecirgenligi ve
yanmazlik 6zelliklerinde de iyilestirici sonuglar elde
edilmistir [24]. Lavorgna ve arkadaslari, kitosan1 farkli
oranlardaki Na*MMT ile etkilestirip, plastiklestirici
olarak gliserol kullanilarak, biyonanokompozitlerde
termal, mekanik ve bariyer Ozelliklerinde ne gibi
degisiklikler oldugunu arastirmiglardir. FTIR, TGA ve
XRD ile karakterize ettikleri kitosan/Na*‘MMT
biyonanokompozitinin yapisi Sekil 6’da verilmistir.
Plastiklestirici-gliserol ilavesiz sentezlenen
biyonanokompozitlerin bariyer 6zellikleri en iyi sonucu
vermis ve su gecirgenligi Ozelliginde azalma
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goriilmiistiir.  Plastiklestirici ilavesiyle sentezlenen
kompozitlerin mekanik o6zelliklerinde ise, digerlerine
gore iyilesmeler oldugu ve daha iyi sonug verdigi tespit
edilmigtir [25].

gelistirdigini tespit etmiglerdir [28]. Bir bagka ¢alismada
ise Chang ve arkadasi, Na*MMT kilini H,SO, ile
muamele ederek kitosan/kil biyonanokompozitlerini
sentezlemigler; organik asit (tannik asit ve humik asit) ve

EiHitosan/liserol

—

Cliserol -

Cliserol

S H O

Sekil 6. Gliserol kullanildiginda kitosan/Na+MMT biyonanokompozitinin yapisi (Structure of chitosan/Na+tMMT

bionanocomposite when glycerol is used)

Ahmad ve arkadaslarinin yapmig olduklar1 ¢alismada,
Ultraviyole  1sm  kullanmilarak  giimiig/kil/kitosan
biyonanokompozitini sentezlemisler ve yapisin1 FTIR,
XRD, TEM ve Ultraviyole Goriiniir Alan Spektroskopisi
(UV-VIS) ile karakterize etmislerdir. Belirli siirelerde
UV 1sinina maruz birakilan biyonanokompozitlerin, suda
kararli 6zellik gosterdigi ve antimikrobiyal yapiya sahip
oldugu sonucuna varmiglar ve ¢esitli tibbi cihazlarda
kullanilabilecegini disiinmuglerdir [26]. Giinister ve
arkadaslarinin yaptiklar1 baska bir ¢aligmada, kitosan
farkli oranlardaki MMT Kkiline ilave edilmistir. Polimer
konsantrasyonunun  artmasina  bagli  olarak kil
dispersiyonun reolojik ve kolloidal 6zellikleri incelenmis
ve bu amagla sentezde iki yontem kullamlmstir. ilk
yontemde kitosan, MMT c¢ozeltisine ilave edilirken;
ikinci yontemde ise MMT, kitosan ¢ozeltisine ilave
edilmistir. Tkinci yontemde biyonanokompozitlerin daha
yiiksek termal kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir. %1
ile %6 oranlarinda MMT igeren biyonanokompozitler,
kil  miktariin  artigna  bagli  olarak  termal
kararhliklarinda da artis oldugu tespit edilmistir. Tkinci
yontemde kitosan miktarlarini sabit tutup kil miktarlar
arttirlldiginda, kil miktar1 az olanin daha piiriizlii bir
ylizeye sahip oldugu gorilmiistiir.
Biyonanokompozitlerin yapisi FTIR, AFM, TGA,
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ile karakterize
edilmistir. Zeta potansiyeli iizerine yapilan ¢aligmalarda
biyonanokompozitlerin kil partikiillerinin yilizeyinde
kitosanin bagli oldugu tespit edilmis, kil miktarina bagh
olarak kitosanin termal kararhiliginin arttig1 goriilmistiir
[27]. Hong ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, kitosan/MMT
biyonanokompozit filmlerini sentezlemisler ve yapisini
XRD ve TEM ile karakterize etmiglerdir. Karigstirma
hizinin da kil tabakalarinin polimer matrisi ig¢indeki
dagilimim etkiledigini ifade etmislerdir. Kitosan polimer
matrisi igerisine kil tabakalarmim homojen bir sekilde
dagilmasi ile biyonanokompozitin oksijen ve su buhari
gecirgenligini, termal ve mekanik dzelliklerini

boya (metilen mavisi ve reaktif boya RR222) kullanarak

adsorpsiyon kapasitesini ve kinetik 6zelliklerini
arasgtirmiglardur. Biyonanokompozit boncuklarin
adsorpsiyon kapasitesinin  aktive edilmis kil ve

kitosandan daha fazla oldugunu tespit etmislerdir [29].
2.2. Seliiloz (Cellulose)

Seliiloz, ¢ok sayida glikoz molekilinin B-(1,4)
glikozidik bag ile baglandigi, bitkilerde bulunan bir
diger polisakkarittir. Lineer yapida olup, uzun makro
molekiiler zincir igeren tekrar eden birimlerden olugur
[17].  Selillozun  kimyasal yapist  Sekil 7°de
gosterilmektedir.

o on oH OH
o
o
H 0, H ° HA, B/
]
H OH H )
° o o OH H o OH H o
OH
H OH H OH H OH "

Sekil 7. Seliillozun kimyasal yapisi (The chemical structure of
cellulose)

Seliiloz molekiiliinde, her bir monomer tinitesi tizerinde
oksitlenmeye kars1 hassas olan ii¢ adet hidroksil grubu (-
OH) bulunur. -OH gruplarinin bir bagka seliiloz
zincirinin  -OH grubuyla baglanma o6zelligi vardir.
Hidrojen baglar1 olarak bilinen bu baglar, seliiloz
molekiillerinin  hidrofilik  (suyu seven) ozellik
kazanmasim1 saglarlar. Kimyasal ~modifikasyonlara
ugratilmig seliiloz tlirevleri, gidalarin yapisini hidrofil
ozelliklerini ve fonksiyonel kalitesini olumlu yonde
etkilemektedir. Cesitli yontemlerle elde edilen bu
modifiye seliilozlar, genis bir kullanim alanina sahiptir.
Bunlardan en 6nemlileri sunlardir: Seliiloz asetat (CA),
Metil seliloz (MC), Karboksimetilseliloz (CMC),
Hidroksietilseliiloz (HEC), Hidroksipropilseliiloz (HPC)
ve Hidroksipropilmetilseliloz (HPMC) vb. [30, 31].
Modifiye edilmig seliilozun bazi kullanim alanlart ise,
giyim esyasi, mobilya techizati, sigara filtresi, film,
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levha, preslenmis ve kaliplanmis esya, vernik, cila, film,
patlayicilar vb.dir. Seliilozun eter tiirevleri ise genellikle
(MC, CMC, HEC, HPC, HPMC) gida, boya ve ilag
endiistrisi, kaplamacilik, sivi deterjan iiretimi gibi farkli
alanlarda kullanilmaktadir [32].

2.2.1. Selilloz-MMT Kili Nanokompozitleri
(Cellulose-MMT Clay Nanocomposites)

Pranger ve arkadagiin yapmis oldugu ¢aligmada, seliiloz
fiberleri ile MMT kilini kullanarak furfural alkoli in-situ
polimerizasyon yontemini kullanarak polimerlestirip,
Seliilloz/PFA/MMT biyonanokompozitini sentezlemisler
ve yapisini XRD, AFM, TGA ile karakterize etmiglerdir.
Kompozitin eksfoliye yapida oldugu ve yiiksek termal
kararliliga sahip oldugundan, kaplamacilik alaninda
ozellikle 1stya dayanikli yapistirici  malzemelerin
yapiminda kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [33].
Liu ve arkadaslari, yanmazlik 6zelligi kazandirmak ve
gaz bariyer Ozelliklerini  incelemek  amaciyla,
seliiloz/MMT biyonanokompozitlerini sentezlemisler ve
yapisint FTIR, SEM, Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
ve TGA ile karakterize etmislerdir. Selilloza MMT kili
ilavesiyle elde edilen biyonanokompozitin oksijen
bariyer  6zelliginin, saf  selillozdan  yapilmis
biyonanokompozite gére daha iyi sonug verdigini tespit
etmislerdir. %50 ve %80 MMT igeren seliilozZMMT
biyonanokompozitlerinin agik alev testine tabi
tutuldugunda hemen sondiigii gézlemlenmistir. Yapilan
bu ¢aligmayla, selillozZMMT biyonanokompozitlere alev
aldiginda, kendi kendine  sonebilme  ozelligi
kazandirildigi  gorilmiistir. Bu durumun normal
seliilozdan yapilan kagitlara gére daha avantajli oldugu
ve alternatif oldugu sdylenebilir [34]. Ul-Islam ve
arkadaglarinin yaptiklar1 bagka bir caligmada, bakteriyel

selilozun  MMT  siispansiyonuna  emdirilmesiyle
bakteriyel seliloz/MMT biyonanokompozitini
hazirlamiglar ve yapisim FTIR, XRD, SEM ve TGA
kullanarak  aydinlatmislardir.  Biyonanokompozitin

termal ve mekanik 6zelliklerinde saf bakteriyel seliilloza
gore ilerleme oldugunu tespit etmisler ve bu
kompozitlerin antibakteriyel 6zelliginden dolayi; yara
iyilestirme, ila¢ tasima gibi biyomedikal alanda
kullanilabilecegi sonucuna varmuglardir [35]. Yang ve
arkadaglari,  seliiloz/LiOH/iire ¢ozeltisi ve Na*MMT
kilini kullanarak biyonanokompozitleri sentezlemisler ve
yapisint XRD ve SEM ile karakterize etmislerdir.
Saydam  ve esnek ozellige sahip olan
biyonanokompozitin interkele yapida oldugu tespit
edilmigtir. Na*MMT kilindeki Na* iyonlar1 yerine Li*
iyonlarimin  gegtigi gozlemlenmistir. Ozellikle %85
seliloz ve  %I5 oraninda ~ MMT  igeren
biyonanokompozitlerin Young Modiilliniin 161, gerilme
kuvvetinin ise %180 oldugu tespit edilmistir.
Biyonanokompozitin oksijen gegirgenligi ve termal
genlesmesinde azalmalar oldugu goriilmiistiir. Seliiloz
filmler hidrofilik 6zellige sahipken, biyonanokompozit
filmlerin hidrofobik 0&zellige sahip oldugu tespit

edilmistir. Modifiye edilmis selillozun, mekanik
ozellikleri, optik seffafligi, biyouyumlugu,
biyodegredasyonu, oksijen bariyer 6zellikleri kuru

ortamda iyi sonuglar verirken, nemli ortamdaki oksijen
bariyer 6zeliklerinde gegirgenlik azalmistir.
LiOH/iire/seliilloz biyonanokompozitlerinde ise nemli
ortamda bile, mekanik dayanim, termal kararlilik ve
oksijen gaz bariyer Ozelliklerinde gelismeler oldugu
tespit edilmistir. Bu durum biyonanokompozitin farkl
alanlarda da  uygulama sahasi  bulabilecegini
gostermektedir [36]. Romero ve arkadaslari yaptiklari
caligmada,  seliloz  asetat icerikli ~CA/MMT
biyonanokompozitini farkli ¢6ziiciiler (su, aseton, asetik
asit) kullanarak sentezlemigler ve yapisint XRD, TEM,
DMA ve X-Isim1 Mikrotomografisiyle karakterize
etmislerdir. Biyonanokompozitlerin termal ve mekanik
ozelliklerine ¢dziicii tiiriiniin  etkisi ~ aragtirtlmistir.
Boylece, biyonanokompozitlerin morfoloji ve diger
ozelliklerini kontrol altina alabilmek igin ¢dziiciiniin
biiyiik dneme sahip oldugu tespit edilmistir [37]. Tung ve
arkadaslarinin yapmis olduklari calismada,
antimikrobiyal bir ajan olan carvacrol, Na*MMT Kkili ve

metil seliloz  kullanarak, MC/carvacrol/MMT
biyonanokompozitini sentezlemisler, yapisim FTIR,
DSC ve SEM ile Kkarakterize etmislerdir.

Biyonanokompozitlerin mekanik 6zellikleri artarken, su
buhart ve oksijen gecirgenligi azalmistir. Sentezlenen
biyonanokompozitin  yiyecek paketleme alaninda
kullanilabilecedi sonucuna varilmistir [38]. Ahmadzadeh
ve arkadaglari, yilizeyi modifiye edilmis organo-MMT ile
etanol ve suyu seliillozla birlestirerek seliiloz/kil
biyonanokompozit kopiiklerini sentezlemisler, yapisini
FTIR, SEM ve Genis Ac¢ili X-Ismlar1 Difraksiyonu
(WAXRD) ile karakterize etmiglerdir. Ajan olarak
kullandiklar1 etanol ve su igerikli biyonanokompozit
kopiiklerin, morfolojik o&zelliklerini Snemli OSlciide
etkiledigini gérmiislerdir. Kristal parametrelerinin, kil
miktarindaki etkilesim ile artt1g1, fakat etanolle muamele
edilen orneklerin kristal boyutlarinda azalma oldugu
WAXRD sonuglarindan anlasilmistir.  Seliilozda ve
biyonanokompozit kopiiklerdeki inter ve intra molekiiler
hidrojen baglarmimn varligmi FTIR spektrumu ile
aragtirmuglardir.  Seliilozun  fiziksel, kimyasal ve
mekaniksel 6zelliklerinin degistirilmesi ile elde edilen
biyonanokompozitlerin, farkli endiistriyel alanlarda
kullanilabilecegini diisiinmiislerdir [39]. Kumar ve
arkadaslar1 Cr(VI) adsorpsiyonunu arastirmak amaciyla,
seltiloz/kil biyonanokompozitlerini sentezlemislerdir.
Yapisimt FTIR, EDX ile karakterize etmisler ve
Brunauer-Emmet-Teller (BET) cihaziyla da
nanokompozitin gozeneklilik Ol¢iimiinii yapmiglardir.
Biyonanokompozitlerin sulu ¢6zeltide Cr(VI) agir
metalini, ylizeyi modifiye edilmis biyopolimerlere gore
daha iyi adsorpladig1 sonucuna varmiglardir [40].

2.3. Nisasta (Starch)

Nisasta, hidrokolloid olan, dogada en ucuz bulunan ve
biyobozunur olan dogal bir polimerdir. Patates, musir,
bugday, piring gibi bitkilerden elde edilebilmektedir. Saf
nisasta beyaz, tatsiz, kokusuzdur ve soguk su veya
alkolde ¢Oziinmez. Nisasta hidrofilik karakterde olup,
kimyasal yapist amiloz ve amilopektin olmak tizere iki
¢esit molekiilden olusur. Amiloz, o (1-4) glikozidik
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bagiyla birbirine baglanan glikoz initelerinden
olusmustur ve dogrusaldir, amilopektin ise o (1-4) ve a
(1-6) glikozidik baglartyla baglanmistir ve ¢ogunlukla
dallanmis glikoz iinitelerinden meydana gelmektedir [17,
41]. Sekil 8’de nisastanin amiloz (a) ve amilopektin (b)
kimyasal yapilar1 gosterilmektedir.

CH,OH CH.OH
CH,OH &
¢}
o ¢}
o o
OH o
(a) OH
OH OH

CH,0H

CH,0H

o

o

[
OH o

OH

OH

H,

2C

1 0 l' o

OH

(b)

Sekil 8. Nisastanin (a) Amiloz, (b) amilopektin kimyasal yapis1
(The chemical structure of  (a) amylose, (b)
amylopectin

Nisasta graniilleri, su ilave edilerek 1sitildiklarinda siser,
hacimleri genisler ve jelatinize hale gelirler.
Jelatinizasyon nisastanin reolojik 6zelliklerini degistiren
6nemli bir islemdir. Jelatinizasyon isleminin sicakligi;
nisastanin tiirline, icerdigi amiloz ve amilopektin
miktarina, hidratasyondan kaynaklanan nem miktarina
(60 ile 85 °C araliginda) gore degismektedir [42]. Nisasta
suyun asirisinda 1sitildig1 zaman kristalin yapisi bozulur
ve su molekiilleri hidrojen baglariyla amiloz ve
amilopektindeki hidroksil gruplarina baglanir. Bu durum
nisasta graniillerinin sismesine ve ¢oziiniirliigiiniin de
artmasina neden olur. Amorf ve kristalin bolgelerdeki
nisasta zinciri arasindaki karsilikli etkilesim, nisastanin
sisme ve ¢ozinirlik o6zelliklerini etkilemektedir. Bu
etkilesim amiloz/amilopektin oranindan, amiloz ve
amilopektinin ~ molekiil  agirligindan,  dallanma
derecesinden ve uzunlugundan etkilenmektedir [43, 44].
Nisasta termoplastik yaptya sahip olup belirli miktarlarda
su ve plastiklestirici (gliserol, poliol vb.) ilavesiyle
sitilarak iglenebilir. Ham nisasta ve plastiklestirici ilaveli
nisasta, sentetik polimerlerle etkilestirilerek farkli
kullanim alanlart bulmustur. Ancak, nisastanin suya
duyarli olmasi, kirilganhig1 ve zayif mekanik 6zelliklere
sahip olmasindan dolayi, bu dzelliklerinin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in de, nigasta kil ile modifiye
edilerek cevre dostu biyokompozitler hazirlanmaktadir
[17].

2.3.1. Nisasta-MMT Kili Nanokompozitleri (Starch-
MMT Clay Nanocomposites)

Huang ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢aligmada, misir
nisastasi, plastiklestirici olarak iire ve etanolle aktive
edilmis MMT kullanilarak nisasta/kil
biyonanokompozitini sentezlemisler ve yapisii XRD,
SEM, TEM ve TGA ile aydinlatmislardir. Boylece,
biyokompozitin termal ve mekanik &zelliklerinde
iyilesmeler oldugunu tespit etmislerdir [45]. Olad ve
arkadagi, nisasta/MMT/polianilin biyonanokompozitini
oksidatif polimerizasyonu yontemi ile sentezlemisler ve
yapisini FTIR, XRD, SEM, TEM ve TGA ile karakterize
etmislerdir. Kompozitin reaktif blue navy boyasini sulu
¢ozeltiden adsorbe ederek uzaklagsmasini saglamiglardir.
Biyonanokompozitin tekstil atiklarindaki reaktif boyalari
uzaklagtirmada etkili bir adsorban olarak
kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir [46]. Manjunath
ve arkadasgt; tapioca nisastasini glutaraldehitle capraz bag

yaparak, diisik yogunluklu polietilen (DYPE)
uyumlastirict  olarak epoksi ve farkli miktarlarda
organokil MMT ile muamele ederek,

biyonanokompozitini sentezlemisler, yapisim FTIR,
XRD, SEM, TGA ve DSC ile karakterize etmislerdir.
Biyonanokompozitin mekanik, termal, su adsorpsiyonu
ve biyobozunurluk 6zelliklerini incelemisler ve bu
ozelliklerde iyilesmeler oldugunu tespit etmislerdir.
Caprazbagli nisasta/MMT kompozitlerinde, organokil
miktarinin artmasi ile mekanik 6zelliklerinin arttig1
ancak, organokil miktarinin artmasi ile suda sisme
derecesinin azaldigint tespit etmislerdir. Polietilen
plastik kutular, mutfak esyalar1, kaplamalar, boru ve tiip,
oyuncak yapimi, paketleme ve ambalaj film yapiminda
kullanilmaktadir. Nisasta/DYPE/MMT
biyonanokompozit malzeme ile polietilenin kullanim
ozellikleri gelistirilmis ve gevre kirliligine sebep olan
plastiklerin  daha kolay pargalanarak ortamdan
uzaklastirilmasinin saglanabilecegi sonucuna ulasilmistir
[47]. Pandey ve arkadaginin yapmis oldugu c¢aligmada,
nigasta icerikli biyonanokompozitler, ¢ozelti metodu
kullanilarak kil ve plastiklestiricilerin farkli oranlarda
katilmasiyla hazirlanmigtir. Sentezlenen biyokompozitin
yapist FTIR, XRD ve TGA ile karakterize edilmis ve
biyokompozitin termal, mekanik ve su adsorpsiyon
calismalari yapilmistir. Nisasta/gliserol/kil
biyokompozitinde nisasta matrisine kilin ilavesinden
sonra plastiklestirici katilmast ile biyokompozitte
mekanik sonuglarin iyilestirilmesi saglanmistir. Ancak,
kompozitin su tutma direnci iyi olmadigindan paketleme
alaninda kullanilamayacagi sonucuna varilmistir [48].
Miiller ve arkadaslari, termoplastik nisasta (TPS)/MMT
biyonanokompozitini hazirlamak igin eriyik karistirma
ve ¢oOzelti metodunu kullanmislardir. Kompozitin
yapisint XRD, SEM ve TGA ile karakterize etmislerdir.
Farkli oranlardaki kil miktarlarina gore hazirlanan
kompozitlerde, ¢ozeltide harmanlama yoOntemiyle
sentezlenen biyonanokompozitin mekanik 6zelliklerinin
eriyikte harmanlama yontemiyle yapilana gore daha fazla
gelistirdigi tespit edilmistir [49]. Gao ve arkadaslari,
hidroksipropildinigastafosfatin (HPDNF) cesitli
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hidrofilik  nanokiller ile olusturdugu nisasta/kil
biyonanokompozitlerini sentezlemigler; yapisint FTIR,
XRD, SEM, TEM ve DSC kullanarak aydinlatmislar;
mekanik ve fiziksel Ozelliklerini incelemislerdir.
Nigasta/kil ~ biyonanokompozitlerin =~ camst  gegis
sicakliginin diisiik oldugu (T4:-23,8°C) ve baslangig ile
son sicaklik arasindaki farkin bilyiik olmasinda dolay1
(44,3 °C) 1s1 kapasitesinin yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Nigasta filmlerin pH, sicaklik, nem gibi
cevresel faktorlere karsi yiiksek hassasiyet gostermesi ve
zay1f mekanik 6zelliklerinden dolay1 paketleme alaninda
kullanimi  smirhidir.  Sentezlenen ~ HPDNF/MMT
biyonanokompozitlerin gekme direnci artarken, su buhari
gecirgenliginin diisiik olmasindan dolay1 gida paketleme
alaninda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir [50].

2.4. Polilaktik Asit (PLA) (Polylacticacid)

Laktik asit her insanin viicudunda olusan tabii organik bir
bilesik olup; kas, kan ve viicudun degisik organlarinda
bulunur. Laktik asit insanda ya da hayvanda kas
dokulariyla iligkili oldugu i¢in, viicudun dogal
metabolizmasinda ¢Oziiniirler. Laktik asidin
polimerlesmesiyle olusan polilaktik asit (PLA)’in en ¢ok
ve en genig uygulama alani, tip alan1 ve cerrahidir [51].
Halka agilmasi polimerizasyon yontemi kullanilarak
laktattan, PLA sentezi Sekil 9°da gosterilmektedir. Enerji
tasarrufu saglamasi, hidroliz ve alkoliz yoluyla laktik
aside pargalanabilmesi, topraga karistiginda giibre etkisi
yapmasi, kolay modifikasyonlar ile fiziksel 6zelliklerinin
degistirilebilmesi PLA’nin diger biyopolimerlere gore en

viskoelastik  6zellikleri arastirilmis ve PLA/MMT
biyonanokompozitlerin mekanik ozelliklerinde
iyilesmeler oldugu tespit edilmistir [53]. Plastiklestirici
olarak ilave edilen maddelerin biyonanokompozitlerin
mekanik, optik, bariyer ve kristallenme derecesini
etkiledigi bilinmektedir. Giimiis ve arkadaslart yapmis
olduklar1 ¢alismada, PLA/Kil biyonanokompozitini
sentezlemigler ve yapisint XRD ve DSC ile karakterize
etmislerdir.  Plastiklestirici  olarak  polietilenglikol
kullanmugslar  ve  biyonanokompozitin  termal ve
morfolojik 6zelliklerini aragtirmislardir. Farkli kinetik
modeller kullanarak plastiklestirici iceren ve icermeyen
PLA/MMT biyonanokompozitlerin kristalizasyon ve
termal davranislarini incelemiglerdir [54]. Pluta ve
arkadaglari, %3 Na*MMT ve organo modifiye edilmis
MMT igeren PLA/kil kompozitini eritme ydntemiyle
hazirlamiglardir. Biyonanokompozitlerin yapisit XRD,
TGA, DSC, LM (polarizlenmis 151k mikroskobu) ve SEC
(Jel filtrasyon kromotografisi) ile karakterize etmislerdir.
Biyonanokompozitlerin ~ morfolojileri  ve  termal
ozellikleri saf PLA ile karsilastirilmistir. Calismada
islem sicakliklarinin yapisal karakteristige olan etkisi de
arastirillmistir. Biyonanokompozite yanmazlik ozelligi
kazandirilmig olup, sentezlenen kompozitin yanmaz
Ozellik ¢aligmalarinda Oncii  olabilecegi sonucuna
vartlmistir [55]. Ren ve arkadaglari, Na*tMMT Kilini
organik katyon ile modifiye ederek eritme ydntemiyle
PLA/organokil biyonanokompozitini hazirlamislardir.
Uyumlastirict  olarak  kullanilan  polikaprolaktom

- X . (PCL)Y'nin ve dolgu maddesi organo-MMT’in
6nemli avantajlarindandir [52].
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Sekil 9. PLA’nin sentezi (The synthesis of PLA)

2.4.1. Polilaktikasit-MMT Kili Nanokompozitleri
(Polylacticacid-MMT Clay Nanocomposites)

Gu ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢aligmada, PLA
ile organo modifiye MMT kullanarak ¢ift vidali
ekstrlizyon  yontemi ile, uyumlastirict  olarak
polikaprolaktom kullanilarak eritme yontemiyle PLA/kil
biyonanokompozitini hazirlamiglar, yapisin1i XRD ve
TEM ile karakterize etmislerdir. Biyonanokompozitin

biyonanokompozit ozelliklerine etkisi incelenmistir.
Biyonanokompozitlerdeki tabakalar arasi genislemeyi
XRD ile karakterize etmisler, termal ve mekanik
ozellikleri de arastirmislardir. Interkele yapida elde
edilen PLA/MMT biyonanokompozitlerin istiflenme
kalinlig1 artarken, PLA’nin kristallenmesinde azalma
oldugu tespit edilmistir. PCL ve organo-MMT eklenmesi
biyonanokompozitin  termal  &zelliklerini  oldukca
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etkilemistir [56]. Ogata ve arkadaglari, organik olarak
modifiye ettikleri Na*MMT ile PLA/Kil
biyonanokompozitlerini sentezlemisler, yapisint XRD ve
DSC ile karakterize etmislerdir. PLA/MMT biyonano-
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler
oldugunu tespit etmiglerdir [57].

PLA ile yapilan filmler cogunlukla paketleme alaninda
kullanilmaktadir. PLA filmlerin mekanik 6zelliklerinin
zaylf olmasmndan, MMT kili ilave edilmesiyle 1s1
kapasitesi, tutugma sicakligi ve gaz bariyer 6zellikleri
gelistirilebilir. Katiyar ve arkadaslarimin  yapmus
olduklar1 bir ¢aligmada, polimerizasyon yontemiyle hem
laktik hem de laktik asidin katalizor sistemleriyle
PLA/Kil  biyonanokompozitlerini  hazirlamiglardir.
Organik modifiye edilmis kil ile hazirlanan
biyonanokompozitin yapist dagilmis yapida olusurken,

modifiye edilmemis MMT ile hazirlanan
biyonanokompozitlerin yapis1 aralanmis yapida oldugu
XRD ile tespit edilmistir. Sentezledikleri

biyonanokompozitte oksijen ve su buhari gegirgenliginin
azaldigin1 gozlemlemisler ve bdylece, gida paketleme
alaninda kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [58].

2.5. Aljinat (Alginate)

Aljinat, dogal bir polisakkarit olan aljinik asidin sodyum
tuzudur ve kimyasal formiilii CeéH;OgNa’dir. Kahverengi
su yosunundan elde edilen aljinat, soguk ve sicak suda
kolaylikla ¢oziinebilir ve bu o&zelligi sayesinde 1sitya
dayanikli jeller olusturabilir. Sodyum-aljinat (Na*Alj)
gida sektoriinde kivam arttirici, emiilsiyon sabitligini
saglayici, jellestirici ve viskozite arttirict olarak, soslar,
corbalar, igecekler ve tatlilar gibi cesitli gidalarda
kullanilmaktadir. Ayrica Na*Alj, tekstil sanayisinden,
medikal uygulamalara, gida uygulamalarindan agir
metallerin uzaklagtirilmasma kadar pek ¢ok uygulama
alanina sahiptir [59, 60]. Sekil 10°da Na*Alj yapisi
gosterilmektedir.

OH NH>

biyonanokompozitini hazirlamislar ve yapisini ise XRD
ile karakterize etmiglerdir. %3 kil ilavesi ve farkli
oranlardaki  CaCl,  eklenmesiyle, su  buhar
gegirgenliginin %30, sudaki ¢oziiniirliigiin %39 oraninda
azaldigint  goézlemlemislerdir.  Bununla  birlikte
biyonanokompozitin  hidrofilik  karakteri  artarken,
mekanik o6zelliginin de saf aljinat filmlere gore %36
oraninda arttigin1 tespit etmislerdir. Na*Alg/MMT
biyonanokompozitinin  gida  paketleme alaninda
kullanilabilecegi sonucuna varmislardir [62].

3. SONUCLAR (CONCLUSION)

Bilim ve teknoloji alanindaki hizli gelismelere bagl
olarak yeni malzeme arayislari, biyopolimerlerle ilgili
calismalarin en etkili yiriitici kuvveti olmustur.
Biyopolimerlerin ekonomik olmasi ve toksik ozellik
gostermemesinden ve kilin ekonomik ve kolay elde
edilebilir olmasindan dolayi, bu konu iizerine ¢aligmalar
yogunlagmistir [63]. Gerek biyopolimerlerin ¢esitli
yontemlerle  modifikasyonu  ile  elde  edilen
biyopolimer/MMT kil nanokompozitleri, gerek Kili
modifiye ederek elde edilen biyopolimer/organokil
nanokompozitleri, bu ¢alisma sahasinin ne kadar genis
oldugunu gdstermektedir. Oniimiizdeki yillarda bilimsel
faaliyetlerin  ve endistrinin bu ¢alisma alanim
gelistirecek farkli calismalara yonelecegini
Ongormekteyiz ve bu amagla, hedef odakli biyopolimer-
kil igerikli malzemelerin sentezinin arttirilabilecegini
diistinmekteyiz. Bu ¢alismada, biyopolimerler ile MMT
kili kullanilarak elde edilen biyonanokompozitlerin;
antimikrobiyal, termal, mekanik ve bariyer 6zelliklerinde
Onemli iyilesmeler sagladigi, su ve oksijen
gegirgenliginde olumlu ilerlemeler gorildiigii ve metal
ve boya tutmada basari sagladigi tespit edilmistir.

O~ Na*"

Sekil 10. Na*Aljinatin kimyasal yapist (The chemical structure of Na*Alginate)

2.5.1. Aljinat-MMT Kili Nanokompozitleri
(Alginate-MMT Clay Nanocomposites)

Zlopasa ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 caligmada,
anyonik  biyopolimer Na*Alg ile MMT Kkilini
kullanilarak, Na*Alg/MMT biyonanokompozit filmini
dokiim metodu kullanarak hazirlamiglar ve yapisim
XRD, ESEM (Cevresel elektron mikroskobu) ve WXAS
(Genis Agcil1 X-Isin1 Sagilma) ile karakterize etmislerdir
[61]. Alboofetileh ve arkadaglari, MMT ve capraz
baglayict olarak CaCl, kullanarak Na*Alg/MMT

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1. Herdman R. C., “Biopolymers: making materials nature’s
way”, Government Printing Office, Washington DC.,
U.S.A,, (1993).

2. Cankaya N., “Selilloz iizerinde agilama ¢aligmalari”,
Doktora Tezi, Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Elazig, (2011).

3. Etemadi O., Petrisor I. G., Kim D., Wan M-W., Yen T. F,,
“Stabilization of metals in subsurface by biopolymers:
laboratory drainage flow studies”, Soil and Sediment

671



Nevin CANKAYA, Ozlem SOKMEN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi, 2017; 20 (3) : 663-673

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.Cankaya

17.

18.

19.

20.

Contamination: An International Journal, 12(5): 647-
661, (2003).

John J. M., Thomas S., “Natural polymers”, RSC Green
Chemistry, 17, RSC Publishing, (2012).

Utracki L. A, “Clay-containing polymeric
nanocomposites”, Rapra Technology Limited, 1, United
Kingdom, (2004).

Unlii C. H., “Mistr kogani ksilanindan mikro/nanokompozit
eldesi”, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul (2009).

Eser N., “Bazi halloysit-polimer nanokompozitlerin
hazirlanmast ve karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi,
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii, Ankara

(2010).

Grim R. E. and Giiven N.“Bentonites, geology,
mineralogy, properties and uses (devel. sedimentol., 24)”,
Elsevier, Amsterdam, 256, (1978) .

Holtz R. D. and Kovacs W. D., “An introduction to
geotechnical engineering”, Prentice-Hall, Inc., New
Jersey, (1981).

Yano K., Usuki A., Okada A. T. and Kamlgalto K. O.,
“Synthesis and properties of polyimide-clay hybrid”,
Journal of Polymer Science: Part A Polymer Chemistry,
31: 2493-2498, (1993).

Magaraphan R.,  Lilayuthalert W.,  Sirivat A. and
Schwank J. W., “Preparation, structure, properties and
thermal behavior of rigid-rod polyimide/montmorillonite
nanocomposites”, Composites Science and Technology,
61: 1253-1264, (2001).

Noyan H., “Siitunlanmis killerin hazirlanmasi ve bazi
fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi”, Doktora Tezi,
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara
(2007).

Toprakgezer F., “Nanokompozit sentezinde kullanilacak
Na-bentonit kilinin saflastirilmas1”, Yiiksek Lisans Tezi,
Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana
(2010).

Ahmadi S. J., G’Sell C., Huang Y., Ren N., Mohaddespour
A., Hiver J. M., “Mechanical properties of NBR/clay
nanocomposites by using a novel testing system”.
Composites Science and Technology, 69: 2566-2572,
(2009).

Paiva L. B., Morales A. R. and Diaz F. R. V_,“Organoclays:
properties, preparation and applications”, Applied Clay
Science, 42: 8-24, (2008).

N., Sokmen O. “Kitosan-Cloisite Kkili
biyonanokompozitleri”, International Science
Symposium, Istanbul/Biiyiikada, 133-142, (2016).

Seckin T., “Biyopolimerler”, “Polimer kimyasi fonksiyonel
yaklasim ve uygulamalar”, Seckin Yaywincilik, Ankara,
(2015).

Lim S.H., “Synthesis of a fiber-reactive chitosan derivative
and its application to cotton fabric as an antimicrobial finish
and a dyeing-improving agent”, Ph.D Thesis, North
Carolina State University, U.S.A, (2002).

Cankaya N., Turan N. and Sékmen O., “Schiff bazi

biyopolimerleri”, International Science Symposium,
Istanbul/Biiyiikada, 67-77, (2016).

Darder M., Colilla M. and Hitzky E. R., “Chitosan-clay
nanocomposites: application as electrochemical sensors”,
Applied Clay Science, 28: 199-208, (2005).

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

672

Wang S. F., ShenL., Tong Y.J., ChenL., Phangl. Y.,
Lim P. Q., Liu T. X., “Biopolymer
chitosan/montmorillonite nanocomposites: preparation and
characterization”, Polymer Degradation and Stability, 90:
123-131, (2005).

Choudhari S. K., Kariduraganavar M. Y., “Development
of novel composite membranes using quaternized chitosan
and Na*-MMT clay for the pervaporation dehydration of
isopropanol”, Journal of Colloid and Interface Science,
338: 111-120, (2009).

Zhang J. P., Wang A. Q.,”Synergistic effects of Na*-
montmorillonite and multi-walled carbon nanotubes on
mechanical properties of chitosan film”, Express Polymer
Letters, 3: 302-308, (2009).

Yao H.B., Tan Z. H, Fang H. Y., YuS. H., “Artificial
nacre-like bionanocomposite films from the self-assembly
of chitosan-montmorillonite hybrid building blocks”,
Angewandte Chemie International Edition, 49: 10127-
10131, (2010).

Lavorgna M., Piscitelli F., Mangiacapra P. And Buonocore
G. G., “Study of the combined effect of both clay and
glycerol plasticizer on the properties of chitosan films”,
Carbohydrate Polymers, 82: 291-298, (2010).

Ahmad M. B., Shameli K., Darroudi M., Yunus W. M. Z.
W. and Ibrahim N. A., “Synthesis and characterization of
silver/clay/chitosan bionanocomposites by UV-irradiation
metho”, American Journal of Applied Sciences, 6(12):
2030-2035, (2009).

Giinister E., Pestreli D., Unlii C. H., Atict O. and Giingdr
N., “Synthesis and characterization of chitosan-MMT
biocomposite systems”, Carbohydrate Polymers, 67: 358-
365, (2007) .

Hong S. 1., Lee J.H.,BaeH.J.,Koo S. Y., LeeH.S., Choi
J. H., KimD. H., Park S. H.and Park H. J., “Effect of
shear rate on structural, mechanical, and barrier properties
of chitosan/montmorillonite nanocomposite film”, Journal
of Applied Polymer Science, 119: 2742-2749, (2011).

Chang M. Y., Juang R. S., “Adsorption of tannic acid,
humic acid, and dyes from water using the composite of
chitosan and activated clay”, Journal of Colloid and
Interface Science, 278: 18-25, (2004).

Cankaya N. and Sékmen O., “Seliiloz-Cloisite kili iceren
biyonanokompozitler”, 1% International Academic
Research Congress, Antalya/Side , (2016).

Williams P. A., “Renewable resources for functional
polymers and biomaterials”, RSC Publishing, Glyndwr
University, Wrexham, UK, (2011).

Kirc1 H., Ates S. ve Akgiil M., “Selilloz tiirevleri ve
kullanim yerleri”, Fen ve Miihendislik Dergisi, 4(2): 119-
130, (2001).

Pranger L. and Tannenbaum R., “Biobased
nanocomposites prepared by in situ polymerization of
furfuryl alcohol with cellulose whiskers or montmorillonite
clay”, Macromolecules, 41: 8682-8687, (2008).

Liu A., Walther A., Ikkala O., Belova L. and Berglund L.
A., “Clay nanopaper with tough cellulose nanofiber matrix
for fire retardancy and gas Dbarrier functions”,
Biomacromolecules, 12: 633-641, (2011).

Ul-Islam M., Khana T. and Park J. K., “Nanoreinforced
bacterial  cellulose-montmorillonite  composites  for
biomedical applications”, Carbohydrate Polymers, 89:
1189-1197, (2012).



BiYOPOLIMERLER VE MONTMORILLONIT KiL NANOKOMPOZITLERI ... Politeknik Dergisi, 2017; 20 (3) : 663-673

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.Hoover

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Yang Q., Wu C.-N., Saito T. and Isogai A.,“Cellulose-clay
layered nanocomposite films fabricated from aqueous
cellulose/LiOH/urea solution”, Carbohydrate Polymers,
100: 179-184, (2014).

Romero R. B., Leite C. A. P. and Gongalves M. D. C.,
“The effect of the solvent on the morphology of cellulose
acetate/montmorillonite nanocomposites”, Polymer, 50:
161-170, (2009).

Tung S., Duman O. and Polat T. G., “Effects of
montmorillonite on properties of methyl
cellulose/carvacrolbased active antimicrobial
nanocomposites”, Carbohydrate Polymers, 150: 259-268,
(2016).

Ahmadzadeh S., Desobry S., Keramata J. and Nasirpour
A., “Crystalline structure and morphological properties of
porouscellulose/clay composites: the effect of water and
ethanol ascoagulants”, Carbohydrate Polymers, 141: 211-
219, (2016).

Kumar A.S. K., Kalidhasan S., Rajesh V.and Rajesh
N., “Application of cellulose-clay composite biosorbent
toward the effective adsorption and removal of chromium
from industrial wastewater”, Industrial & Engineering
Chemistry Research, 51: 58-69, (2012).

Zobel H. F., “Molecules to granules: a comprehensive
starch review”, Starch/Stirke ,40: 44-50, (1988).

Alavi S., “Starch research over the years”, Food Research
International, 36: 307-308, (2003).

R., “Composition, molecular structure, and
physicochemical properties of tuber and root starches: a
review”, Carbohydrate Polymers, 45: 253-267, (2001).

Karapantsios T. D., Sakonidou E. P. and Raphaelides S. N.,
“Water dispersion kinetics during starch gelatinization”,
Carbohydrate Polymers, 49: 479-490, (2002).

Huang M. and Yu J., “Structure and properties of
thermoplastic corn starch/montmorillonite biodegradable
composites”, Journal of Applied Polymer Science, 99:
170-176, (2006).

Olad A. and Azhar F.
biopolymer/clay/conducting  polymer  nanocomposite:
characterization and its application in reactive dye
removal”, Fibers and Polymers, 15: 1321-1329, (2014).

Manjunath L., Sailaja R. R. N.; “Starch/polyethylene
nanocomposites: mechanical, thermal, and biodegradability
characteristics”, Composites Engineers, 1-12, (2014).

Pandey J. K. and Singh R. P., “Green nanocomposites from
renewable resources: effect of plasticizer on the structure
and material properties of clay-filled starch”,
Starch/Stirke, 57: 8-15, (2005).

Miiller P., Kapin E. and Fekete E., “Effects of preparation
methods on the structure and mechanical properties of wet
conditioned starch/montmorillonite nanocomposite films”,
Carbohydrate Polymers, 113: 569-576, (2014).

Gao W., Dong H., Hou H. and Zhang H., “Effects of clays
with various hydrophilicities on properties of starch-clay
nanocomposites by film blowing”, Carbohydrate
Polymers, 88: 321-328, (2012).

F., “Eco-friendly

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.Cankaya  N.

673

Uner i. ve Kogak E. D., “Poli(laktik asit)’in kullanim
alanlar1 ve nano lif {iretimdeki uygulamalar1”, Istanbul
Ticaret Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 11 (22): 79-88,
(2012).

Dorgan J., Lehermeier R. H. and Mang M., “Thermal and
rheological properties of commercial-grade poly(lactic
acid)s”, Journal of Polymers and the Environment, 8: 1-
9, (2000).

Gu S. Y, RenlJ. and Dong B., “Melt rheology of
polylactide/montmorillonite nanocomposites”, Journal of
Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 45: 3189-
3196, (2007).

Gumus S., Ozkoc G. and Aytac A., “Plasticized and
unplasticized PLA/organoclay nanocomposites: short- and
long-term  thermal  properties, morphology, and
nonisothermal crystallization behavior”, Journal of
Applied Polymer Science, 123: 2837-2848, (2012).

Pluta M., Galeski A., Alexandre M., Paul M.A. and Dubois
P., “Polylactide/montmorillonite nanocomposites and
microcomposites prepared by melt blending: structure and
some physical properties”, Journal of Applied Polymer
Science, 86: 1497-1506, (2002).

Ren J, Yu T, Li H., RenT.and Yang S., “Studies on
morphologies and thermal properties of
poly(lacticacid)/polycaprolactone/organic-modified
montmorillonite nanocomposites”, Polymer Composites,
29: 1145-1151, (2008).

Ogata N., Jimenez G., Hidekazu K. and Ogihara T.,
“Structure and thermal/mechanical properties of poly (I-
lactide)-clay blend”, Journal of Polymer Science, 35: 389-
396, (1997).

Katiyar V., Gerds N., Koch C. B., Risho J., Hansen H. C.
B. and Plackett D., “Melt processing of poly(l-lactic acid)
in the presence of organomodified anionic or cationic
clays”, Journal of Applied Polymer Science, 122: 112-125,
(2011).

Safi S., Morshed M., Ravandi H. S. A. and Ghiachi M.,
“Study of electrospinning of sodium alginate, blended
solutions of sodium alginate/poly(vinyl alcohol) and

sodium alginate/poly (ethylene oxide)”, Journal of
Applied Polymer Science, 104: 3245-3255, (2007).

Zactiti E. M. and Kieckbush T., “Potassium sorbate
permeability in biodegradable alginate films”, Journal of
Food Engineering, 77: 462-467, (2006).

Zlopasa J., Norder B., Koenders E. A. B. and Picken S. J.,
“Origin of highly ordered sodium alginate/montmorillonite
bionanocomposites”, Macromolecules, 48: 1204-1209,
(2015).

Alboofetileh M., Rezaei M., Hosseini H. and Abdollahi
M., “Effect of nanoclay and cross-linking degree on the
properties of alginate-based nanocomposite film”, Journal
of Food Processing and Preservation, 38: 1622-1631,
(2014).

ve Sokmen 0.  “Kitosan Kil
Biyonanokompozitleri”, Politeknik Dergisi, 19(3): 283-
285, (2016).



