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Ozet

Bu ¢alismanin amaci, tipta ve endiistride pek ¢ok farkli kullanim alant olan kitosan biyopolimerinin
ozelliklerini tabakali yapidaki montmorillonit kili katkist ile gelistirmektir. Kil tanelerinin kitosan
icinde en ideal sekilde dagildigi ve iki bilesenin en iyi sekilde etkilesebildigi uygun kosullar
reolojik, elektrokinetik ve morfolojik yapi ¢alismalar: ile arastirilmistir. Oncelikle montmorillonit
tipi kil; sedimantasyon, santrifuj, diyaliz, kurutma ve ogiitme islemleri ile saflastirtimis ve boyutlari
kiiciiltiilerek saf kil (SMt) elde edilmistir. Hidrofilik yapida olan SMt kilinin kitosan biyopolimeri ile
optimum etkilesimini saglamak amaci ile, kil katyonik bir yiizeyaktif olan hekzadesiltrimetil amon-
yum bromiir (HDTABr) ile modifive edilerek organofilik yapiya doniistiiriilmiis ve HDTABr/kil
(OSMt) organokili elde edilmistir. SMt ve OSMt killerinin su bazli dispersiyonlarinda reolojik,
elektrokinetik olgiimler ve mikroyapt analizleri yapilarak ozellikleri belirlenmistir. (Cozeltilerin bir-
lestirilmesi yontemi ile kil ve organokil, kitosan polimeri ile etkilestirilerek nanokompozit filmler
elde edilmistir. Kil ve organokil miktar: farkl olarak sentezlenen kil/kitosan nanokompozit filmleri-
nin mikro yapuart X igmm kirtmimi (XRD) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile,
termal ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yén-
temleriyle belirlenmistir. Kompozitler kilin veya organokilin kitosan biyopolimeri ile etkilesimine
gore yapraklanmis veya tabakalasmis nanokompozitler olarak tamimlanmiglardir. Sentezlenen
nanokompozit filmlerin gecirgenlikleri ve kilin polimer icinde ne sekilde dagildiginin anlasilmasi
icin UV spektrofotometre ile de optik gecirgenlik testleri yapilmistir. Filmlerin sert ve kirtlgan ozel-
liginin giderilmesi, elastikliklerinin arttirilmast i¢in yapilan gliserin ilavesinin optik gegirgenligi
azaltmasi nedeniyle, filmlerde UV gegirgenliginin engellenmesi icin gliserin kullamlabilecegi anla-
silmistir.

Anahtar Kelimeler: Montmorillonit, kitosan, organokil, biyopolimer, kil/kitosan nanokompozit.
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Synthesis and characterization of
clay/chitosan and organoclay/chitosan
nanocomposites

Extended abstract

Nowadays, the physical and engineering properties
of polymers are improved by additon of nanosize
clay to the clay/polymer nanocomposite materials.
Clay/polymer nanocomposites exhibit various supe-
rior properties such as high strength, high modulus,
and a high distortion temperature, compared to the
pristine polymer. Montmorillonite (Mt) is the most
widely used layered silicate in polymer nanocompo-
sites due to its higher ion exchange capacity, surface
area, and adsorption capacity, moreover that is
friendly of environment, natural abundant and eco-
nomic. Mt is composed of silicate sheets of 1 nm
thickness with adsorbed exchangeable cations. The
intercalation with organic materials increases the
spacing between the silicate sheets and even lead to
the complete dissociation of the sheets to form a
Mt/organic composite with a nanometer scale. These
nanoparticles have high aspect ratios (length-to-
diameter (L/D) ratio for Mt clay ~ 220). Clay can be
dispersed in polymeric matrix as conventional filler
with aggregated particles, intercalated clay, ordered
exfoliated nanocomposites, or disordered exfoliated
nanocomposites. At very low loadings of nanoclay
(~2-10 %), nanocomposites exhibit to increase in
mechanical, thermal, electrical or barrier proper-
ties. Strong materials can be produced with inherent
bioproperties (biocompatibility, biodegradability,
antimicrobial) due to the completely biomolecular
nature of the material.

Biodegradable polymers which are provied from
natural sources are desired polymers to make
clay/polymer nanocomposite. Researches which
were made to develope the properties of biopolymers
are showed that the usage of clays, an inorganic
material, as an additive gives positive effects. Physi-
cal and engineering properties of polymers can be
improven by even a few amount of clay addition be-
cause of the crystal layer structure and characteris-
tic properties of clays. The distribution of nano-size
clay particles in polymers gets a strong interaction
between clay and polymer that caused by superior
properties clay/polymer nanocomposites.

Chitosan is a biopolymer derived from chitin by
N—deacylation. Chitin and chitosan are natural bio-
degradable and non-toxic linear heteropolysaccha-
rides and waste products of the crab and shrimp in-
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dustry. Chitosan is used in applications from health
to agriculture to dyes for fabrics, because of its
chemical and biological properties. There are even
medical applications.

The aim of this study, to improve the properties of
the chitosan polymer, which has huge applications
at medical and industrial fields, by adding clay par-
ticles. Clay particles were distributed homogenous
in chitosan and suitable conditions for the best in-
teraction of these two component are examined with
using rheological, electrokinetical and morphologi-
cal structure experiments.

The clay samples were purified by using sedimenta-
tion, centrifuge, dialize, drying and grinding proc-
esses and called SMt. The purrified clay SMt and
organoclay form of it, which was manifuctured by
interaction of HDTABr surfactant with the aim of
having optimum interaction between hydrophilic
structured clay minerals and chitosan biopolymer
were formed with chitosan. The micro structures of
the composites were determined by using X-ray dif-
fractometer (XRD) and transmission electron micro-
scope (TEM) analysis. In addition, thermal proper-
ties of these samples were determined by using clas-
sical methods like differential scanning calorimetry
(DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Both
rheological and electrokinetical properties of nano-
composite dispersions were obtaine and optical
transparancy tests of nanocomposite films were ex-
perimented by using Ocean Optic HR 4000
UV/Visible spectrophotometer to determine light
transmission of nanocomposite films beside how
clay is distributed in polymer.

The composite products were characterized by XRD,
TEM to determine the microstructure, and DSC,
TGA to find out the thermal properties. Besides,
rheological and electrokinetic properties and optical
transparancy of the nanocomposites were deter-
mined. We suggested that optical transparancy
could help us to understand the distribution of the
clay in polymer. The optical transparency tests was
done and seen that the the transparancy of the films
were decrease due to the aggregation of the parti-
cles. Also, glycerin which used to prepare the films
caused to decrease the transparancy of the chitosan
biopolymer, so it is determined that the films can be
used as a UV light stopper materials.

Keywords: Montmorillonite, chitosan, organoclay,
biopolymer, clay/chitosan nanocomposite.
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Giris

Son yillarda polimer ve polimer kompozitlerin
ozelliklerinin gelistirilmesi ¢aligmalarinda poli-
mer-tabakali silikat nanokompozit yapilarin
oneminin anlagilmasi ile bu konuda yapilan sen-
tez ve karakterizasyon aragtirmalar1 gerek bilim-
sel (akademik) gerekse endiistriyel alanda bii-
yiik 6nem kazanmistir. Amag polimerin tabakali
yapiya girmesini saglayarak nanokompozit olus-
turmaktir. Tabakali bir yapis1 olan montmoril-
lonit kili bu islem i¢in ideal bir inorganik mal-
zemedir. Kil, polimerin bir¢ok fiziksel ve yapi-
sal 6zelligini degistirebilir. Giincel hayatin vaz-
gecilmez malzemelerinden olan polimerik mal-
zemelerin mekanik, termal dayanimlarini artti-
rabilir, gaz ge¢irgenligini ve su duyarliligini
azaltabilir, atese dayanikliligini gelistirebilir.
Kil katkisiyla gelisen 6zellikleri nedeni ile po-
limerin kullanim alanlar1 artabilecegi gibi yeni
kullanim alanlar1 da dogabilir. Bu konuda poli-
merlerin ve kilin endiistrideki yerlerini gili¢len-
diren pek ¢ok bilimsel aragtirma mevcuttur (Ray
vd., 2003; Utracki, 2004; Mandalia, 2006;
Harrane, 2007).

Smektit kil grubundan olan montmorillonit kili
kristal yapisi ve sahip oldugu o6zellikler nedeni
ile kil-polimer nanokompozit yapiminda cok
kullanilan bir kildir. Adsorpsiyon yetenegi, sis-
me 0zelligi ve yaklasik 1 nm olan birim hiicreler
araligr nedeni ile tercih edilir. Polimer kil ile
etkilestirildiginde polimer zincirler kilin bazal
araliklarina girerek yerlesebilir veya kil polimer
icinde birim hiicre bazinda dagilabilir. Polimer
icinde ¢ok az miktarda nano 6l¢ek boyutundaki
kilin homojen bir sekilde dagilmasinin saglan-
mas1 ile olusturulan yapilar ile polimerin pek
cok Ozelligi gelistirilebilmektedir.

Iyi bir kil/polimer nanokompozit sentezi, diger
bir deyisle kullanilan polimerin 6zelliklerinin
gelistirilmis oldugu bir kil/polimer nanokom-
pozit eldesi i¢in kilin polimer i¢cinde homojen ve
birim hiicre bazinda dagitilabilmesi gerekir. Bu
ylizden polimer ve kil birbirleri ile uyumlu ve
etkilesimleri yiiksek olmalidir. Pek ¢ok polimer
hidrofobiktir ve hidrofilik yapidaki kil partikiil-
leri ile uyumlu degillerdir. Bu etkilesimi arttir-
mak i¢in katyon degisimi yapilir. Cok popiiler
bir yontem ise kilin yiizeyaktif malzemelerle
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modifiye edilmesidir. Organik katyon igeren
kimyasallarla kil muamele edildiginde, kilin ara
tabakalarindaki metal katyonlar organik katyon-
larla yer degistirebilirler. Elde edilen modifiye
kil organokil olarak tanimlanir ve polimerlerle
daha uyumludurlar. Yiizeyaktiflerle yapilan yii-
zey modifikasyonu islemi ile polimerin kil gale-
rilerine girmesi miimkiin olur, bdylece polimer-
le katki maddesi etkilesimi i¢in yiizey alani ar-
tar. Ayrica kil parcaciklarinin tabakalarinin da-
gilarak mikro boyutlu taneciklerin nano boyuta
kadar kiictilebilmeleri kil taneciklerinin polimer
matrisi icinde ¢ok daha homojen dagilmalarim
saglar.

Son yillardaki endiistriyel uygulamalarda kisa
siireli olarak kullanilabilen ve c¢evreye geri do-
niisiimii olmayan petrol temelli pahali polimer-
ler yerine, biyolojik olarak bozunabilen, dogal
kaynaklardan elde edilen biyopolimerler daha
cok tercih edilmektedir (Darder vd., 2005; Ruiz-
Hitzky vd., 2005; King-Fu Lin, 2005, Giinister
vd., 2007). Bu calismada kullanilan kitosan
biyopolimeri, yenge¢ ve karides gibi kabuklu
deniz canlilarinin kabugundan elde edilen kitin-
den tiiretilmis olup basta tip olmak iizere tarim-
dan tekstile kadar genis uygulama alanlar1 olan
pozitif yiiklii bir biyopolimerdir. Ozellikle kara-
ciger, iilser, kanser hastaliklar1 tedavisinde ve
ilag sanayiinde pek ¢ok ilacin yapiminda kulla-
nilmaktadir.

Bu c¢alismada saflastirilmis bir montmorillonit
kil numunesinin hekzadesiltrimetil amonyum
bromiir ylizeyaktifi ile etkilestirilmesi ile
organokil elde edilmis, kil ve organokil numu-
neleri kitosan biyopolimeri i¢inde dagitilarak
kil/kitosan ve organokil/kitosan nanokompo-
zitleri sentezlenmistir. Mikro yapilar1 ve 6zellik-
leri XRD ve TEM analizleri ile mikro yapilari,
TGA ve DSC ile termal 6zellikleri belirlenmis-
tir. Su bazli dispersiyonlarinin yapisi reolojik ve
elektrokinetik dl¢iimlerle saptanmis, olusturulan
filmlerin optik gecirgenlikleri bir UV spektrofo-
tometre ile bulunmustur.

Deneysel Kisim

Malzemeler

Calismada kullanilan bentonitik kil Edirne-
Lalapasa bolgesinden alinmistir (Bensan A.S.).
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Kil numunelerinin kimyasal analizi XRF (X-
isinimi1 floresans) yontemi ile firma tarafindan
yapilmistir. Bu yontem, X 1511 dalga boylariin
tek bir kristalde kirilmasi ve ayrilarak olctilmesi
ilkesine dayanir. Numunede esas kil minerali
olarak belirlenen montmorillonit kili disinda
illit, kalsit, feldspat ve kuvars bulunmustur ve
numune degisebilir katyonunun sodyum olmasi
dolayisiyla NaMt olarak adlandirilmistir. Bulu-
nan oksitlerin agirlik¢a yiizdeleri (%): SiO;
56.7, Al,O3 19.27, Fe,03 2.33, CaO 3.5, Na,O
4.54, K,0 0.41, MgO 4.48 ve TiO; 0.22 olarak
belirlenmistir (Glinister, 2003). SMt kilinin ve
hazirlanan organokilin metilen mavisi yontemi
ile katyon degistirme kapasiteleri (KDK) hesap-
lanmis ve her ikisi i¢in de 135 meq/100g olarak
bulunmustur.

Deneysel ¢alismalarda yiizey aktif madde olarak
HDTABr (hekzadesiltrimetilamonyum bromiir)
kullanilmigtir.  HDTABr’nin  kapali formiilii
C16H33N"(CH3);Br, molekiil agirhign 364.46
g/mol’diir. Yiizeyaktif Merck, kitosan biyopoli-
meri (orta viskoz) Fluka firmasindan alinmustir.

Dispersiyonlarin reolojik parametreleri 0-330sn™
kayma hiz1 araliginda Brookfield DV III model
reometre ile belirlenmistir. Hazirlanan tiim
nanokompozitlerin  yapisal karakterizasyonu
XRD (Philips PW1040) ve TEM (JEOL 2000
EX) yontemleri ile, termal analizleri TGA (Per-
kin Elmer Diamond cihazinda 50 ile 550°C si-
cakliklar1 arasinda azot atmosferinde) ve DSC
(Perkin Elmer Diamond cihazinda 50 ile 550°C)
ile yapilmistir. Filmlerin optik gegirgenlikleri
bir UV/goriiniir bolge spektrometresi (Ocean
Optics marka HR 4000 UV-VIS) ile saptanmustir.

NaMt kili, oksitlerin, karbonatlarin, organik
malzemelerin kil yiizey yiiklerinin ekranlama-
larin1 6nlemek amaciyla sedimantasyon, santri-
fuj, diyaliz, kurutma ve 6giitme islemleri ile saf-
lastirilarak saf montmorillonit (SMt) elde edil-
mistir.

Organokil sentezi

SMt kilinin KDK degeri de 135 meq/100g
(KDK:1) olarak bulunmustur ve organokil ha-
zirlanirken KDK:0.75 olacak miktarda yiizeyak-

48

tif kullanilmistir. OSMt organokili hazirlanirken
oncelikle 400 ml distile su igerisinde 10 g SMt
kili mekanik karistiriciyla 450 rpm’de iyice da-
gitilmistir. SMt dispersiyonunun oda sicakligin-
daki pH degeri 8.8 olarak ol¢iilmiistiir. Baska
bir beherde, 400 ml 80°C’deki distile su igeri-
sinde 3.69 g HDTABTr ¢6ziinmiis ve HCI ilavesi
sonrasinda pH’st 2.74 Olclilmiistiir. SMt ve
HDTAB-r karisimlari 1 litrelik beherde birlestiri-
lerek HCI ilavesi ile dispersiyonun pH’st 3’e
ayarlanmig, 24 saat 450 rpm ve 80°C’de meka-
nik karistiriciyla karistirilmistir. Dispersiyonda-
ki kil pargaciklar1 4000 rpm’de 1 giin boyunca
santrifuj yardimiyla ¢Oktiiriilmiis, ¢oken kil
40°C’de etiivde kurutulmustur. Kuruyan kilin
parcacik boyutu bilyeli ogiitiiciiyle 400 rpm’de
20 dk ogitiilerek kiigiiltilmiis ve kil toz haline
getirilerek OSMt organokili elde edilmistir.

Kil/Kitosan ve Organokil/Kitosan
nanokompozitlerinin hazirlanmasi

Kitosan biyokimyasal olarak ele alindiginda B(1-
4)-D-glokosamin ve N-asetil-D-glukosamine’nin
lineer bir kopolimeridir (Sekil 1).

CH, COO
w

Sekil 1. Kitosan in kimyasal yapist

CH,CO0- CH, coo s

%]1°lik  asetik  asitte  ¢Oziinen  kitosan
biyopolimeri 60°C’de yarim saat manyetik ka-
ristiricida (450 rpm) islem gordiikten sonra 5 cm
capindaki petri kabina 20 ml dokiilerek 40°C’de
etiivde kurutulmustur. Elde edilen kitosan film-
lerinin transparan, sert ve kirilgan oldugu goz-
lenmistir. Kitosan polimerinin endiistriyel kul-
lanim alanlar1 g6z 6niinde bulundurularak glise-
rin ilavesi ile filmlerin kolay sekil alabilmesi ve
elastik olma ozelliklerinin arttirilmasi amaclan-
mustir. Farkli miktarlarda gliserin igeren kitosan
filmleri hazirlanmis 1 g/g gliserin/kitosan ora-
nindaki filmin optimum o6zellikte oldugu goriil-
mustir.

SMt/Kitosan (SK) ve OSMt/Kitosan (OSK)
biyokompozit filmleri kil/biyopolimer oranlari
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% 1, 2.5,5,7.5 ve 10 olacak sekilde 5 farkli kat
oraninda hazirlanmistir. Gliserinin biyokom-
pozit filmlerin 6zellikleri tizerindeki etkisini go-
rebilmek amaciyla SMt/Kitosan/Gliserin (SKG)
ve OSMt/Kitosan/Gliserin (OSKG) biyokompo-
zitleri yine ayni kat1 miktarlar igerecek sekilde
hazirlanmistir.  %1°lik asetik asit igerisinde
disperse edilen %3 SMt kili; 60°C’ye 1sitilmis
ve 300 rpm’de manyetik karigtiricida dagitildik-
tan sonra 10 g/L’lik kitosan ¢ozeltisinin 16 ml’si
icine yavas yavas karstirilmistir. Yarim saat
manyetik karistiricida, 60°C’de islem goren SK
dispersiyonu 5 cm’lik petri kaplarina 20 ml do-
kiilerek 40°C etlivde kurumaya birakilmistir.

Sonuclar

NaMt ve SMt killerinin karakterizasyonu i¢in su
bazli dispersiyonlarinda reolojik, elektrokinetik
ve mikro yap1 analizleri yapilmis, dispersiyonla-
rin deflokiil yapida olduklari, 20°C’de akis mo-
dellerinin Bingham akis modeline uydugu sap-
tanmigtir.

Saflastirtlmis kil (SMt) ve bu kilin ylizeyaktif
ile modifikasyonu ile elde edilen organokilin
(OSMt) su bazli dispersiyonlarinin akis davra-
niglar1 reolojik Olgiimlerle, yiizey yikleri ve
flokiilasyon davraniglar1 elektrokinetik 6l¢timler
ile saptanmis, mikroyap1 analizleri XRD ile ya-
pilmis, katyon degistirme kapasiteleri metilen
mavisi adsorpsiyon yontemi ile bulunmustur.
XRD ile SMt kilinin bazal araligi 1.272 nm,
OSMt organokilinin bazal araligir 3.000 nm ola-
rak bulunmustur (Sekil 2).

Organokil sentezi esnasinda kil tabaka aralikla-
rindaki kiiclik ve degisebilir inorganik katyonla-
rin yerine daha biiyiik organik molekiillerin
gecmesi nedeni ile SMt kilinin kalinlig1 artmis-
tir. Bazal araligin genisleme miktarindan
ylizeyaktif molekiillerinin araliklara parafin tipi
olarak tanimlanan diizende yerlestikleri anlasil-
maktadir (Laird, 1994).

NaMt kili saflastirildiginda tane boyutu kii¢ii-
liirken ylizey alan1 artmakta boylece kil tanecik-
leri arasindaki elektrostatik etkilesimler daha
cok olmakta, kiime yapilarin olusumu daha olas1
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olmakta, neticede ortam akisa kars1 daha biiyiik
tepki gostermektedir. Bu durum reolojik para-
metrelere yansimaktadir. Organokillerde ise ta-
necik yiizeyleri yiizeyaktifle kapl olduklarindan
aralarindaki elektrostatik etkilesimler azalmak-
ta, reolojik parametreler kiigiilmektedir. SMt ve
OSMt killerinin su bazli dispersiyonlarinin (%2
g/g) kayma gerilimi-kayma hizi egrileri Sekil
3’te verilmistir.
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Sekil 3. SMt ve OSMt killerinin su bazli disper-
siyonlarimin (2%) kayma gerilimi (t) - kayma
hizi egrileri

Su bazli %2 lik SMt kil dispersiyonlarinin akis
modeli Bingham akis olarak saptanmigtir. OSMt
dispersiyonlarin plastik viskoziteleri goriiniir
viskozite degerlerinden biiyiiktiir bu nedenle
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OSMt dispersiyonlarinin akis modeli dilatant
akis modeli olarak belirlenmistir. Tiim dispersi-
yonlar deflokiil yapida olup tiksotropik 6zellik
gostermektedirler.

SMt killerinin su bazli dispersiyonunda (%?2)
Olciilen zeta potansiyeli degerinden (-39.4 mV)
dispersiyonun deflokiil yapida oldugu, kil tane-
cik ylizeylerinde net elektrik yiikiin negatif ol-
dugu, kil taneciklerinin birbirlerini elektrostatik
olarak kuvvetle ittikleri anlasilmaktadir. OSMt
kilinin zeta potansiyeli +35.5 mV olarak bulun-
mustur. Bu degerden OSMt dispersiyonlarinin
SMt kil dispersiyonlarina gore daha az deflokiil
yapida oldugu, potansiyelin pozitif degerde ol-
masindan da ylizeyaktif molekiillerin kil tanecik
ylizeylerini kapladiklar1 anlasilmaktadir.

Nanokompozit filmlerinin yapisal
karakterizasyonu

Sekil 4’te elde edilen SK ve OSK biyo-
kompozitlerinin XRD desenleri verilmistir. %1,
2.5 ve 5 kil katkilt kompozitlerde Bragg kirinim
piklerinin gozlenmemesi, sentezlenen bu kom-
pozitlerin yapraklanmis olarak tanimlanan tiirde
olduklarin1 gostermektedir. % 7.5 ve 10 kil kat-
kil1 kompozitlerde ise kil pikinin kaydigimin
gozlenmesi ile bu konsantrasyonlarda polimerin
araya girdigi tlirden nanokompozit sentezlendigi
anlasilmistir. %1, 2.5 ve %5 organokil katkili
filmlere ait XRD desenlerinden filmlerin yap-
raklanmis, %7.5 organokil katkili filmin ise ta-
bakalagmis nanokompozit oldugu anlagilmistir.

Sekil 5°te gliserin katkili SKG ve OSKG
nanokompozitlerinin XRD egrileri verilmistir.

Gliserin katkili filmlerde %1 kil igceren SKG
biyokompozitlerinde kil pikleri gdézlenmemis,
diger katkilarda ise pik degerlerinde kaymalar
tespit edilmistir. Organokilin kullanildig1 glise-
rin katkili OSKG biyokompozit filmlerinde ise
%1 ve %2.5 OSMt iceren filmlerde kil piki gbz-
lenmemistir.

Sentezlenen kil/kitosan ve organokil/kitosan
kompozitlerinin termal 6zellikleri; DSC ve TGA
ile arastirtlmistir. Kitosan, SMt/Kitosan/Gliserin

(SKG) ve OSMt/Kitosan/Gliserin (OSKG) biyo-
kompozit filmlerinin camsi1 ge¢is davranislari
gbozlenememistir. Analiz kitosan filmlerine ek-
lenen gliserinin; su kaybini gésteren pik sicakli-
ginin (ilk endotermik pik) ve erimenin baglamis
oldugu sicakligin (T;) iizerinde etkili oldugunu
gostermistir. Su kaybinin oldugu sicaklik degeri
gliserin katkis1 ile daha yiiksek sicakliklara
(yaklasik 15°C kadar) kaymustir (Sekil 6). Glise-
rin i¢eren kitosan filmlerde erime daha yiiksek
sicaklikta (yaklasik 7°C) baglamaktadir. Kil ve
organokil miktarinin arttirilmasi ile genel olarak
su kaybinin oldugu sicaklik artmistir. %5 OSMt
iceren OSKG filminin su kayip sicakliginin KG
filmine gore 62.96°C artti31 hesaplanmustir. Kil
ve organokil katkili filmlerde de kil (%1 harig)
ve organokil ilavesinin erimenin basladigi sicak-
lik degeri de artmistir.
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Sekil 4. a) SK, b) OSK nanokompozit
filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 6. SKG biyokomporzit filmlerinin
DSC analiz egrileri

TGA analizlerinde gliserin katkili kitosan filmi-
nin kiitle kaybinin kitosan filmlerine goére %

19.047 daha fazla oldugu anlasilmistir. KG
filmlerine SMt ve OSMt katkis1 yapildiginda
genel olarak kiitle kaybinin ¢ok az miktarda da
olsa azaldig1 tespit edilmistir. Polimere nano
Olcekte inorganik partikiiller eklendiginde bu
partikiillerle polimer arasinda baglar olugmakta,
olusan baglar polimer zincirlerinin hareketlerini
kisitlamakta, bu durumda termal stabilitenin
artmasina neden olmaktadir. Kilin polimer igin-
deki dagilimi; kilin polimere katki miktarina
bagli olarak kiimelesmeleri de arttiracagindan
nanokompozitin termal stabilitesini etkileyerek
bir miktar arttirir. Ozellikle SKG filmlerinden %
7.5 SMt katkili ve OSKG filmlerinden % 10
OSMt katkili filmlerin kiitle kayiplarinin KG
filmlerine gore sirasiyla % 3.147 ve % 1.791
daha az oldugu hesaplanmustir.

Polimere kil ilavesi genellikle optik gecirgenli-
gini etkiler, seffafliinin azalmasina neden olur.
Kil taneciklerinin boyutlari, birbirleri ile etkile-
serek kiimelesmeleri veya polimer i¢inde ayrik
yapilar seklinde bulunmalari, homojen veya
homojen olmayan dagilimlar1 optik gecirgenli-
gin degisiminde etkili olan faktorlerdir.
Nanokompozitlerin UV gecirgenlikleri 300-600
nm dalga boyu araliginda bir spektrofotometre
ile arastirillarak kitosan filminin gegirgenligi
iizerine kil veya organokil ilavesinin etkisi aras-
tirllmastir (Sekil 7).

Kitosan biyopolimerinin filmleri seffaf olup ge-
nelde agik sar1 renktedir. Filmlere kil ilavesi ya-
pildiginda filmler daha opak bir goriiniim sergi-
lemislerdir. Seffaflik kil veya organokil mikta-
rinin arttiritlmasi neticesinde kil partikiillerinin
kiimelesmeleri nedeni ile azalmistir. Kil veya
organokil iceren daha koyu sar1 renktedir. Kil
konsantrasyonu arttirildiginda UV gecirgenligi-
nin bir miktar azaldig1 gozlenmistir.

Genellikle kompozitlerin morfolojsi kil tabaka-
larin dispersiyon durumu goézlenerek TEM ile
arastirthir. TEM polimer-tabakali silikat nano-
kompozitlerin morfolojisini ayrintilt bir sekilde
verir.

Kil/kitosan nanokompozitlerin TEM goriintiileri
Sekil 8 a ve b’de verilmistir. Kil tabakalar1 siyah
olusumlar olarak, biyopolimer matris ise parlak



E. Giinister Canbaz, N.Giingor

A =300 nm

—=— SK

Gegirgenlik (%)

Kil/Kitosan

a)

(%)

A =500 nm —m—SK
—e—0OSK
N —Aa—SKG
—v— OSKG

Gegirgenlik (%)

Kil/Kitosan (%)
b)

Sekil 7. Kil/kitosan oranina bagl olarak film
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100nm b) 50 nm olgegindeki TEM gériintiileri
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bolgeler olarak gozlenmektedir. Kil tabakalari
kitosan matrisinde rastgele dagilmistir. Kitosan
matrisinde kilin yer yer gozlenen yapraklasmis
dagilimi kitosan ve kilin kuvvetle etkilestiklerini
gostermektedir.

Tartisma

Killerle hazirlanan dispersiyonlarinin akis mo-
deli Bingham plastik, organokillerin akis modeli
dilatant akis olarak (20°C) saptanmistir. SMt ve
OSMt dispersiyonlarinin zeta potansiyelleri her
iki kille de hazirlanan dispersiyonlarin deflokiile
bir yap1 gosterdigini, kil tanelerinin birbirlerini
elektrostatik olarak kuvvetle ittiklerini goster-
mistir. Ancak organokillerde zeta potansiyel de-
gerleri ylizeyaktifin negatif yiikli kil tanecik
ylizeylerini tiimiiyle kaplamalar1 nedeniyle pozi-
tiftir. SMt kili ile OSMt organokilinin bazal ara-
liklar1 X-151m1 kirmimi analizi ile belirlenmis,
bazal aralifin genisleme miktarindan yiizeyaktif
molekiillerinin araliklara parafin tipi olarak ta-
nimlanan diizende yerlestikleri anlagilmistir.

Sentezlenen filmlerin sert ve kirilgan oldugunun
gozlenmesi lizerine filmlerin kolay sekil alabil-
mesinin saglanmasi ve elastik olma ozellikleri-
nin arttirilabilmesi igin gliserin ilavesi yapilmis-
tir. Bu amagla farkli miktarlarda Gliserin igeren
kitosan filmleri hazirlanmis 1 g/g Glise-
rin/Kitosan oranindaki filmin optimum 6zellikte
oldugu goriilmiistiir.

SK ve OSK kompozitlerinin XRD analizleri
%1, 2.5 ve 5 kil katkili kompozitlerin yaprak-
lanmis olarak tanimlanan tiirde, % 7.5 ve 10 kil
katkili kompozitlerin ise polimerin araya girdigi
tiirden nanokompozit olarak sentezlendigi anla-
stlmistir. Gliserin katkili filmlerde %1 kil igeren
SKG biyokompozitleri yapraklanmig tiirde di-
gerleri tabakalagmis tiirde nanokompozit olarak
tanimlanmigtir. Organokilin kullanildig: gliserin
katkilt OSKG biyokompozit filmlerinde ise %1
ve %2.5 OSMt igeren filmler yapraklanmis tiir-
de nanokompozit olarak tanimlanmaistir.

DSC analizleri filmlerde kil ve organokil mikta-
rinin arttirilmast ile su kaybinin oldugu sicakli-
g arttigin1 gostermistir. Filmlere kil ve organo-
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kil ilavesi erimenin bagladig1 sicaklik degerini
arttirmistir.

TGA analizleri KG filmlerine SMt ve OSMt
katkis1 yapildiginda genel olarak kiitle kaybinin
bir miktar azaldig1 tespit edilmistir.

Kitosan filmlerinin UV gecirgenligi {izerine kil
veya organokil ilavesinin etkisi 300-600 nm
dalga boyu araliginda arastirnlmistir. Kil veya
organokil miktarinin arttirilmasi neticesinde kil
partikiillerinin kiimelesmeleri nedeni ile filmle-
rin seffafligi azalmis, kil konsantrasyonu artti-
rildiginda tanelerin birbirleri ile bitiserek kiime-
lesmeleri ve kitosanla etkilesmelerinin artmasi
nedeniyle gegirgenlik bir miktar azalmistir. Ay-
rica ¢alismada filmlerin sert ve kirilgan 6zelli-
ginin giderilmesi, elastikliklerinin arttirilmasi
icin kullanilan gliserinin UV o&lgiimleri sonunda
optik gecirgenligi azaltmasi nedeniyle; kitosan
biyopolimer filmlerinde UV ge¢irgenliginin en-
gellenmesi amaciyla kullanilabilecegi anlasil-
migtir.

Kil ve organokil miktarlar1 farkli olarak sentez-
lenen filmlerin mikro yapilari, termal 6zellikleri,
UV gecirgenlikleri belirlenmis, sonu¢ olarak
kitosan biyopolimerinin 6zelliklerinin nano 6l-
cekte kil partikiilleri tarafindan degistirilebile-
cegi, kullanim alanlarmin gelistirilebilecegi or-
taya konmustur. sentezlenen nanokompozitlerde
TEM goriintiileri ve UV 6l¢limlerinin uyumlu
olmasinin anlasilmasi nedeni ile kitosan veya
kitosan/kil nanokompozit filmlerinin kullanildi-
g1 alanlar icin UV spektrofotometre analizinin
daha kisa zamanda sonu¢ vermesi, maliyetinin
cok daha az olmasi nedeni ile kullanilabilecegi
anlagilmistir.
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