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OZET

Bu ¢alismada, dagitic1 faz olarak dogal bir biyopolimer olan kitosan ve destek
malzemesi olarak Tokat Resadiye bolgesinden (SAMAS AS.) alinan nano boyutlardaki
saf kil ile organik yapici eklenerek 6zellikleri degistirilmis kil kullanilarak iki kompozit
malzeme hazirlanmistir.  Kompozitlerde katki malzemelerinin etkisini inceleyebilmek
icin; her bir destek malzemesi-dagitici faz ikilisine hidrofobik 6zellikteki zeytinyagi ve
zeytinyag ile gliserin karisimi katki malzemeleri katilarak dort ayr1 kompozit malzeme
daha hazirlanmistir. Bu calismanin amacini belirlemede en 6nemli etken; su tutma
direncinin diisiik oldugu bilinen polisakkarit kaynakli biyopolimerler ile hazirlanan
kompozitlerin su tutma dayaniminin artirilabilirligini arastirmaktir. Diger etken ise;
kompozit ve film hazirlamada bu katki malzemelerinin kullanildigi, (literatiirde
bildigimiz kadari ile) ¢ok az olan ¢alisma sayisini artirarak bu alanda ¢evre dostu, yeni
katkili malzemelere dikkat ¢ekmektir.  Bu nedenlerle hazirlanan malzemelerin
ATR/FTIR spektrumlari, XRD desenleri ve SEM goriintiileri alinmistir ve katki
malzemelerinin kompozitlerin su ve nem tutma 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir.
Ayrica biyopolimer dagitict fazli ve saglik sektoriinde kullanilan destek malzemeli
kompozitlerin biyokompozit olarak degerlendirilebilirligini arastirmak amaciyla metilen
mavisi adsorpsiyonu ve B12 vitamini desorpsiyonu davranislari incelenmistir. Metilen
mavisi tipta goriintiileme ve fototerapi amagli oldukc¢a sik kullanilan bir boyadir.
Hazirlanan kompozit malzemeler arasinda su tutma analizlerinde zeytinyag: ve gliserin
eklenen kompozitlerin su tutma miktarlarinin azaldig: belirlenmistir. Bununla birlikte en
yiiksek su tutma egilimi gosteren katki malzemesi eklenmeyen kompozitlerin metilen
mavisi adsorpsiyonunda dengede en yliksek adsorplanan miktarlara sahip olduklari
belirlenmistir.  B12 desorpsiyon ¢alismalarinda ise kompozit malzemelere katki
malzemesi olarak eklenen hidrofobik yapidaki zeytinyag: her iki destek malzemesi i¢in
de benzer etkiyi gostererek % ¢oziinen miktarini azaltmistir.
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SUMMARY

In this study, two composite materials were prepared by using chitosan which is
a natural biopolymer as matrix and nanosize piire clay (that was provided from Tokat
Resadiye (SAMAS AS.) region) and modified clay adding organic maker as
reinforcement materials. Four composite materials were also prepared in order to
investigate the effect of additive materials by adding hydrofobic olive oil and olive oil-
glycerin mixture to the each pair of reinforcement material-matrix. The most important
factor of determining the purpose of this study is investigating the increasibility of water
uptake tolerance of composites which were prepared by using polysaccaride sourced
biopolymers are known with their low water uptake resistance. The other factor is
paying attention to the environmentally bening, new additives by increasing as far as we
know, the low number of studies in which these materiels are used for preparing the
composites and films. Therefore the ATR/FTIR spectrums, X-Ray patterns and SEM
images of prepared materials were obtained and the effect of additive materials on water
and moisture uptake characteristics of composite materials were analyzed. Also, the
behaviour of methylene blue adsorption and B12 vitamin desorption were analyzed to
investigate the evaluability of the composites prepared by using the biopolymer matrix
and reinforcement materials which are used in medical applications. Methylene blue is
a dye which is usually used for screening and phototherapy in medicine. Among the
prepared composite materials, (in water uptake analyses) it was determined that the
amount of water uptake was decreased in which the olive oil and glycerine added
composites. However, it is determined that nonadditive composites that showed the
highest water uptake tolerance adsorbed the highest amounts of metylene blue at
equilibrium. In B12 desorption studies, the hydrofobic olive oil added composites had
decreased the % percent dissolved amount by showing the similar effects for both
reinforcement materials.
KEYWORDS

Chitosan polymer composite, Composite Characterization, Water uptake, Desorption.
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1. GIRIS

Kompozit malzeme hazirlarken polimer dagitici faz iginde destek malzemesinin
iyi dagilimin1 saglayabilmek i¢in, kompozit bilesenlerinin ara yiizeylerinin
degistirilmesi, gelistirilmesi amaciyla kullanilacak katki malzemelerinin arastirilmasi
cok dnemli bir konudur. Polimer kompozitlerde; polimerlerin biiziilme veya kalinlasma
egiliminin, elektriksel, mekanik veya yanmazlik gibi ozelliklerinin degistirilmesi,
bozunma direnci ve diisiik 1s1l dayanimi gibi bazi zayif yanlarinin giiclendirilmesi
amactyla gesitli katki malzemeleri kullanilmaktadir. Ornegin; termoset polimerlere
eklenen c¢apraz baglayicilar termosetlerin kati hale doniismelerini saglamaktadir.
Termoplastik polimerlere eklenen plastiklestiriciler termoplastiklerin erime akmazligini
diisiirmektedirler. Inert katki malzemeleri polimerin sertligini, ¢cekme dayanimini,
darbe direncini ve asinma direncini artirmak ic¢in katilmaktadir. Polimerin ultraviyole
isinlara karst dayanimimi artirmak amaciyla da katki malzemeleri eklenmektedir.
Kompozit hazirlama asamasinda pigmentler eklenerek de kompozitleri sonradan
boyama ihtiyaci ortadan kalkmaktadir. Ayrica destek malzemesinin dagitict faz
malzemeye daha 1iyi baglanmasini saglamak amaciyla da katki malzemeleri
kullanilmaktadir. Kompozite istenen oOzellikleri kazandirma amaci ile Kkatki
malzemelerini eklemek faydali olmakla birlikte kompozit i¢cinde dagitict fazin yigin
Ozelliklerini azaltarak istenmeyen bir duruma neden olabileceklerini de belirtmek
gerekmektedir.

Polimer kompozitler hazirlanirken karsilasilan, sagligi tehdit eden maddeler
genellikle termoset yapici regineler, ¢capraz baglayicilar ve diger katki malzemeleridir
(Sheikh-Ahmad, 2009). Tim diinyada gelisen yasam Kkalitesi bilinciyle saglik
otoriteleri, iretimde calisan ve malzemeleri kullananlar i¢in zararl kimyasallara maruz
kalma kisitlarin1 belirleyerek ¢evre dostu ve yesil iirlinlerin hazirlanmasi gerekliligini
ortaya koymustur. Bu caligmada, siirdiiriilebilir bir yasam i¢in ¢evreci arastirma
gelistirme faaliyetlerine katkida bulunabilmek amaciyla kitosan ve nano boyutlardaki
kil ile hazirlanan kompozit malzemelere zeytinyagr ve gliserin katki malzemeleri

eklenmistir ve kompozit malzeme iizerine etkileri incelenmistir.



Giliniimiizde kullanilan polimerlerin biiylik ¢ogunlugunu sentetik polimerler
olusturmaktadir. Bu polimerlerin biyobozunurlugu ve biyouyumlulugu, dogal kaynakli
biyopolimerlere gore son derece smirhidir. Biyopolimerlerle hazirlanan malzemeler,
cevreye zararlarmi azaltmak amaciyla petrol kaynakli plastik malzemelerle yer
degistirebilecek potansiyele sahiptir. Polisakkarit kaynakli biyopolimerlerin mekanik
Ozellikleri iyi fakat hidrofilik dogalar1 nedeniyle nem gegirme dayanimlar1 zayiftir. Bu
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in malzemelere vyaglar gibi hidrofobik bilesenler
eklenmektedir (Maa et al., 2012). Zeytinyagi gibi doymamis yaglarin kitosan kaynakli
kompozitlerin ve polimer filmlerin 6zelliklerine etkisi ile ilgili oldukca az arastirma
bulunmaktadir (Valenzuela et al., 2013). Sadece kitosan ve zeytinyaginin veya kitosan
ve zeytinyagl bilesenlerinin etkilesimlerinin incelendigi birka¢ arastirma vardir.
Zeytinyagt; besin degerinin yliksek olmasi, igerdigi doymamis yag asitleri ve bunlarin
antioksidan karaktere sahip olmasi gibi nedenlerle polimer filmlerde su buhar1 gegisini
azaltmak amaciyla diistiniilebilecek alternatif bir katki malzemesidir (Pereda et al.,
2011). Asitli ortamda kitosanin amino gruplari lizerinde bulunan pozitif yiik nedeniyle

negatif yiiklii yaglar1 baglayabilmektedir (Pichavanta et al., 2005).

Karbonhidrat kaynakli filmlerdeki hidrojen baglar icine karisarak filmlerin
kirilganliklari1 azaltan, diigik molekiil agirlikli, plastiklestirici olarak kullanilan
gliserin katki malzemesi ile hazirlanan polimer filmler, daha esnek olabilmekte ve

diizgiin bir ylizey 6zelligi gosterebilmektedir (Pereda et al., 2011).

Biyopolimer-kil nanokompozitler ilag, tip ve biyomedikal miihendisligi gibi
alanlarda artan kullanimlartyla malzeme ailesinin geng iiyelerinden birisidir. Polimer
ve/veya killerin Ozellikleri gelistirilerek polimer dagitict faz igerisine kilin
yerlestirilmesiyle hazirlanan kompozit malzemeler, ila¢ sanayiinde 6zellikle yeni ilag

salim malzemelerinin gelistirilmesinde biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Viseras et al., 2008).

Yukarida belirtildigi gibi bu calismada, dogal bir biyopolimer olan kitosan
dagitict faz ve nano boyutlardaki kil ve organik yapici eklenerek 6zellikleri degistirilmis
kil destek malzemesi ile hazirlanan kompozit malzemelere hidrofobik o6zellikteki

zeytinyagr ve gliserin katki malzemeleri eklenmistir.  Bu c¢alismanin amacini



belirlemede en 6nemli etken; suya direncinin diisiik oldugu bilinen polisakkarit kaynakli
bir biyopolimer ile hazirlanan kompozitlerin dayaniminin artirilabilirligini arastirmak ve
bildigimiz kadar1 ile bu katki malzemelerinin kompozit hazirlamada kullanildigi
literatiirde ¢ok nadir olan c¢alisma sayisim1 artirmaktir. Bu nedenlerle hazirlanan
malzemelerin ATR/FTIR spektrumlari, XRD desenleri ve SEM goriintiileri alinmigtir ve
katki malzemelerinin kompozit malzemenin nem ve su tutma 6zellikleri lizerine etkileri
incelenmistir. Ayrica biyopolimer dagitici fazli ve saglik sektoriinde kullanilan destek
malzemeli kompozitlerin biyokompozit olarak degerlendirilebilirligini aragtirmak
amaciyla metilen mavisi adsorpsiyonu ve B12 vitamini desorpsiyonu davraniglari
incelenmistir. Metilen mavisi tipta goriintiilleme ve fototerapi amacgli oldukca sik
kullanilan bir boyadir.

Bu tez incelendiginde, polimer kompozit malzemeler hakkindaki bilgiler ve daha
Once yapilan c¢aligmalar 2. Boliim’de, deneysel calismada kullanilan yontemler 3.
Boliim’de, deneysel calismalarda elde edilen bulgular 4. Bolim’de ve bu bulgularla

varilan sonuglar, SONUCLAR VE ONERILER Béliimii’nde verilmistir.



2. POLIMER KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, malzeme teknolojisinde bir malzemenin istenilen 6zelligi
saglamasi ve bunu yaparken malzemenin maliyetinin diisiik olmasi i¢in yapilan
calismalarda son elli yillik siiregte siklikla tercih edilmektedir. Kompozit malzemeler
insanlarca yiizyillardir kullanilmaktadir; saman ve ¢amur kullanilarak meydana gelen
yap1 malzemesinin hazirlanmasi en iyi 6rneklerden biridir. Kompozitler iki veya daha
fazla bilesenden (dagitic1 faz ve destek malzemesi) olusan islenmis malzemelerdir. Bu
bilesenlerin her biri genelde farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. ~ Polimer
kompozit malzemede; destek malzemesi organikten inorganige her tiirli malzeme
olabilirken dagitic1 faz polimerdir. Polimer kompozit malzemelerde, destek malzemesi
malzemenin genel 6zelliklerinde belirleyici rol oynar, dagitict faz malzemesi ise destek
malzemesini tutar, yiiklerin esit miktarda dagilmasina yardimci olur. Kullanilacagi
yere bagli olarak farkli polimerler dagitict faz olarak kullanilmaktadir. Kompozit
malzemeler kullanilan dagitict faz ve destek malzemesine bagli olarak siniflara
ayrilmistir. Bu siniflandirma destek malzemesine gore yapildiginda lif destekli polimer
kompozit ve parcacik destekli polimer kompozit olarak ikiye ayrilir. Dagitici faz
malzemesine gore yapilan siniflandirmada polimer, metal ve seramik kompozit
malzemeler olarak iice ayrilir. Dagitici faz ve destek malzemesinin yenilenebilen ve
yenilenemeyen dogasina bagl olarak da siniflandirilir ve tice ayrilir. Bunlar % 100
yenilenebilen, kismen yenilenebilen ve yenilenemeyen kompozitlerdir. % 100
yenilenebilen polimer kompozitlerde her iki malzeme de biyoyenilenebilen
kaynaklardan elde edilirken, kismen yenilenebilen polimer kompozitlerde ya dagitict
faz ya da destek malzemesi yenilenebilen kaynaklardan elde edilir.  Ancak
yenilenemeyen polimer kompozitlerde iki bilesen de yenilenemeyen kaynaktan elde
edilir (Thakur and Thakur, 2014). Yenilenebilen dagitici faz malzemeleri arasinda

dogal polimerler 6ne ¢ikmaktadir.



2.1. Dogal Polimerler

Polimerler, giinliik hayatimizin her alaninda sik¢a kullandigimiz plastik, kauguk,
lif, boya, yapistiric1 gibi malzemelerin {iretiminde yararlanilan temel girdilerdir.
Dogada, kendiliginden olusabilen polimerler dogal polimer olarak adlandirilir ve dogal
polimerlerin ¢ogu canli yapisinda bulunmaktadir (Sacak, 2005). Bunlara 6rnek olarak,
lignin, seliiloz, hemiseliiloz, aljinat, kitin, kitosan, heparin gibi polisakkaritler; kolajen,
fibrin, keratin, yumurta kabugu zar1 gibi proteinler verilebilir (Sandak et al., 2014;

Mogosanu and Grumezescu, 2013).

Kitosan, genel olarak, bazi deniz kabuklularinin, yumusakgalarin ve boceklerin
kabuklarinda yer alan, uzun ve dallanmis bir yapiya sahip kitinin deasetilasyonu ile elde
edilen bir polisakkarittir (Demirci, 2010; Altmsik, 2007).  Deasetilkitin, Poli-
(D)glukozamin ve Poliglusam isimleri ile de bilinen kitosan molekiilleri, N-asetil-D-

glukozamin ve D-glukozamin’in kopolimeridir (Sakar, 2012).

Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi kitinin kaynagina, izolasyon
yontemine, sodyum hidroksit ile islem gérme siiresine, derisimine ve islem sirasindaki
sicakliga baghdir.  Kitosanin ¢oziiniirliigii, deasetilasyon derecesi ile kontrol
edilebilmektedir (Sakar, 2012). Kitinin deasetilasyonu sonucu olusan kitosanin

kimyasal yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Kitinin deasetilasyonu sonucu olusan kitosanin kimyasal yapist (Ozdemir,

2006)

Kitosan, primer amin grubunun, primer ve sekonder hidroksil gruplarinin

reaktiflikleri nedeniyle kolayca tiirevlendirilebilmektedir. N-alkil kitosan, N-karboksi



alkil (aril) kitosan, N-karboksialkil kitosan, O-karboksialkil kitosan kitosan
tirevlerinden (Sekil 2.2) bazilaridir. Kitosanin enzimatik ya da kimyasal hidrolizi ve
radyasyon depolimerizasyon yontemi ile oligomerleri hazirlanabilmektedir. Kitosan
oligomerleri daha diisiik viskoziteye, molekiil agirligina ve daha kiicilik zincirlere sahip

olup nétral sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilmektedir (Demetgiil, 2008).

Kitosan, kullanim alanlarinda polisakkaritlere benzer islev goriirken; farkl
olarak hidrofobik, suda ve bir¢cok organik ¢oziiciide ¢éziinmeyen, asetik asit ve formik
asit gibi seyreltik asit c¢ozeltileri igerisinde ¢oziinebilen karakter sergilemektedir.
Kitosan bazik halde bulunur. pH’a bagimli, katyonik bir polisakkarit olan kitosanin
diger 6nemli 6zellikleri arasinda, biyouyumlulugu, biyoemilebilirligi, biyobozunurlugu,
toksik olmamasi, kan pihtilastirma ve yara tedavisindeki istiinliigii, koruyucu filme
donistiiriilebilmesi, sivilart absorplayabilme kabiliyeti ve serum kolesterol diisiiriicti
seviyeleriyle asidik sivilar1 secici baglamasi sayilabilir (Ozdemir, 2006; Altinisik,
2007). Ayrica bu polimer, anyonik bir polielektrolit ile suda ¢6ziinmez bir kompleks
olusturabilmektedir (Y1ldiz, 2008). Antimikrobiyal etki ve enzim immobilizasyonu gibi
ozel islevlere de sahiptir (Demirci, 2010). Kanserojen, teratojen, irritan veya alerjik
olmamasi1 ve biyoadezif olmasi biyomalzeme olarak kullaniminda tercih nedenidir
(Sakar, 2012). Diger materyallerle kompozit olusturabilen, hiicresel tutunmaya ve

cogalmaya olanak saglayan bir polimerdir (Ozdemir, 2006).

Fakat bunlarin yani sira, kitosanin dezavantajlar1 da mevcuttur. Asetik asit gibi
asitlerin kii¢iik miktarlarin1 igeren sulu ortamlarda bile ¢dziilebilir ve bazi medikal
uygulamalar i¢in mekanik 6zellikleri pek iyi degildir. Bu nedenle bir¢ok arastirmaci,

ozelliklerini degistirip gelistirmeyi denemistir (Altinisik, 2007).
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Sekil 2.2. Kitosan tiirevleri

Kitosan jel, toz, stinger, film ve lif bigiminde hazirlanabilmektedir (Sakar, 2012).

Kitosanin  asit  tiirevleri, UV ismlann  kullanilarak  jel  bigiminde
hazirlanabilmektedir. Ug boyutlu, su ve biyolojik sivi varhginda sisebilen jellere
hidrojel denilmektedir. Hidrojeller ¢ok miktarda sivi tutabilen hidrofilik polimer
yapilardir. Kitosanin molekiil agirlig1 ve deasetilasyon derecesi jel olusumunu etkiler.
Jelin hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziicii tipi, hazirlama yontemi ve hidrojellerdeki su
icerigi, hidrojelin mekanik ve ylizey 6zelliklerini ve biyouyumlulugunu etkilemekte;

hazirlanan kitosan jellerdeki kitosan derisimi ise jelin viskozitesini etkilemektedir.



Kitosan hidrojellerin olusumunda siklikla kullanilan bir yontem de, degisik
capraz baglayicilar eklenerek olusturulan kovalent ve iyonik olarak capraz baglama
yontemidir. Ancak yapilan invivo ¢alismalarda, 6zellikle kovalent baglanmada eklenen
capraz baglayicilarin toksik etkileri oldugu saptanmistir. Ayrica ¢apraz baglanmanin
tam olusabilmesi i¢in ek maddelere veya katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir, bu da
capraz baglanma sonrasinda saflagtirma ve cesitlendirme islemlerini beraberinde
getirmektedir. Bu olumsuz etkileri ortadan kaldirmak amaciyla kitosana herhangi bir
capraz baglayict eklenmeden, kitosan zincirleri arasindaki komplekslesme ile

olusturulan polimerler iizerine ¢alismalar baslamistir (Ozdemir, 2006).

Kitosan filmler, genellikle kitosan c¢ozeltisinden hareketle ¢dziicii ugurma
yontemiyle hazirlanmaktadir.  Kurutma etiivde, infrared yardimiyla ya da oda
sicakliginda 30-36 saat bekletilerek yapilmaktadir. Filmler, kitosan ¢ozeltisinin belli
bir slire ¢apraz baglayict ¢ozeltisine batirilmasi ile ¢apraz baglanmaktadir. Kitosan
filmlerde, capraz baglayici derisimi arttik¢a, filmlerin su tutma kapasitesinin ve
filmlerden etkin madde salinimimin azaldigi gosterilmistir.  Yapilan g¢aligmalarda
kitosan filmlerde ¢apraz baglanma ile kitosanin pozitif yiiklii kisimlarindaki azalmaya
bagl olarak biyoadezif 6zelligin azaldigr bildirilmistir. Kullanilan kitosanin molekiil
agirligina bagl olarak filmlerin kalinligi ve su tutma kapasitesi ve buna bagli olarak
kitosan filmlerden etkin madde salinim1 degismektedir. Diisiik molekiil agirligina sahip
kitosan ile kitosan-aljinat polielektrolit filmler hazirlandiginda daha ince, seffaf, su
buhar1 i¢in daha az gegirgen ve su tutma kapasitesi daha yiiksek filmler elde edilmistir
(Demetgiil, 2008).

Kitosan uygulamalari, her gecen giin hizla artmaktadir. Bunun gibi dogal
kaynakli iiriinler, sentetik {iriinlerin yerine geg¢mektedir. Ozellikle kozmetik ve
biyofarmasotik endiistrilerde kitosan, diger sentetik {iirlinlerde olmayan, daha once
anlatilan ayricalikli Ozelliklere sahiptir.  Kitosanin kullanim alanlari; yapisina,
etkilesimlerine ve etkilesim cesidine gore farklilk gostermektedir (Ozdemir, 2006;
Altimisik, 2007). Ornegin tarimda kitosan, asmnin insanlar iizerindeki davranisi gibi
davranarak bitkilerdeki savunma mekanizmasini tetikler. Fitoaleksin, kitinaz, pektinaz,

glukonaz ve lignin sentezleyerek biiyiimeyi ve enzimleri uyarir. Igilebilir suyun



hazirlanmasi ve atik suyun aritilmasi gibi su igeren uygulamalarda ise fizikokimyasal
stireclerde sik¢a kullanilmaktadir. Bu gibi uygulamalarda sentetik kimyasal malzeme
kullaniminin en Onemli dezavantaji, c¢evre kirliligi riskidir.  “Yesil” metotlar
kullanilarak atik su isleme, ekolojik bir gereklilik haline gelmistir. Kitosan, dogal

kokenine ve biyobozunur 6zelligine bagli olarak en ilgi ¢eken alternatif malzemedir.

Kitosan, Japonya’da, Avrupa’da ve ABD’de, yag ayiric1 (tuzagi) ozelligi ile
onemli bir diyetetik bulus olarak yiyeceklerde kullanilmaktadir.  Bagirsaklarda,
benzersiz bir yag baglama 6zelligine sahiptir. insan viicudunda kolesterol miktarmi %
20-30 oraninda azaltir. Bununla birlikte besin koruyucu olarak kullanimi da vardir.
Kozmetikte, cilt ylizeyinde koruyucu ve nemlendirici gibi iirinlerde elastik bir film
bicimini alir. Bdylece kitosan giines kremleri, organik asit gibi nemlendirici ajanlarin
biyoaktifligini ve etkinligini artirmak i¢in kullanilabilir. Bugiin kitosan, antibakteriyel
ozelliklerine bagli olarak cilt koruyucu kremlerde, sampuanlarda ve sag¢ spreylerinde
gerekli bir bilesendir. Kitosanin kozmetikteki uygulamalarina; akne tedavisi, cilt
tonunun ayarlanmasi, epidermisin korunmasi, sagtaki statik elektrigin azaltilmasi, sag

esnekliginin gelistirilmesi, sacin daha yumusak yapilmasi sayilabilir.

Kitosanin saghiga yonelik bircok 06zelligi (bakteriyostatik, immiinolojik,
antitimor, yara kapatici, hemostatik, antikoagiilan) biyofarmakoloji alaninda
kullaniminda ilgi gekmektedir. Ornegin, insan dokusuyla biyouyumlulugundan dolay1
ve yara Kapatic1 6zelligi ile 6zellikle kemik ve dis etinin yeniden yapilandirilmasinda
kullanimi, bir bilesen olarak bu alandaki etkinligini kanitlamaktadir. Gelismekte olan
uygulamalar, yapay deri, operasyondan sonra dogal yollarla absorbe edilen cerrahi
dikisler ve korneal kontakt lenslerdir. Yani kitosan, hayvan ve insan tedavisinde
kullanilabilmektedir. Miimkiin olan ve beklenen uygulamalar, yaralar i¢in merhem,
cerrahi dikis, oftomoloji, ortopedi, farmasotik iiriinler (salim ajanlari) ve kontakt

lenslerdir (Altinisik, 2007).

Kitosan membranlarin yliksek gerilim kuvveti ve uygun gecirgenlik 6zellikleri
sayesinde yapay bobrek membrani olarak kullanima uygun olacagi bulunmustur. Renk

giderimi i¢in de etkin bir adsorbandir. (Y1ldiz, 2008; Demetgiil, 2008).
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Ayrica mikropartikiillerde, lipozomlarda, gen terapisinde, jel sistemlerinde,
hiicre ve tohum kaplamalarinda; oral, parenteral, okiiller ve nazal olarak
kullanilmaktadir. Endiistride ise poliliretan kaplama ile birlikte kullanildiginda UV
15181na cevap vererek ara¢ boyalarinda ve kaplamalarda kullanildiginda piirtizsiizliigii

saglayabilmektedir (Sakar, 2012).

2.2. Killer

Giiglii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusan killer ya
olustuklari yerde ya da riizgar ve su ile taginarak baska yerlerde biiyiik yataklar halinde
depolanmislardir (Loughnan, 1969). Bu biiyiik yataklarin varligi, killeri bol ve kolay
bulunan, ucuz hammaddeler arasina yerlestirmistir. Bu, zehirli organik maddelerin
giderimi ve agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi, petrol jeolojisi, eczacilik,
lastik iiretimi, kagit kaplamasi, boya ve seramik gibi bir¢ok alanda uzun zamandir
kullanilmasina neden olmustur. Bunun yani sira, diger gozenekli katilar gibi
cozeltilerden agir metalleri ve boyar maddeleri adsorplamada da etkindir. En sik
kullanilan adsorban olan aktif karbonun bile, rejenere edilebilir 6zellikte olmasina
ragmen her rejenerasyonda tutucu Ozelliginin bir kismini kaybetmesi nedeniyle
ekonomik olarak bakildiginda kullanilmasi pek uygun degildir. Bu nedenle, son
yillarda organik killer gibi spesifik ylizeylerin adsorban olarak gelisimine ilgi artmigtir

(Yildiz, 2008).

Killer sinirlt miktarda suyla karistirildiginda esnekligi gelistirilen iyi 6giitiilmiis,
dogal, topragims: maddeleri igerir. Kilin kimyasal analiz sonuglarina bakildiginda,
killerin; silika, aliimina, su ve fark edilebilir miktarlarda demir, alkali toprak

bilesiminden meydana geldigi goriiliir (Altinigik, 2007).

Kil mineralleri filosilikatlarin veya tabakalanmis silikatlarin bir grubudur.
Dogada partikiillerin kiimelesmesi ile meydana gelir. Kil minerali; SiO,* tetrahedral
ve Al veya Mg*? oktahedral tabakalarimi igerir (Sekil 2.3) (Murray, 2007). Kil
mineralleri, bu tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki katyonlar1 degistirmeye

uygundur. Bu degisimlerde goriilen en yaygin katyonlar tetrahedral tabakalarda Si*
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icin Al*® ve oktahedral tabakada Al*® i¢in Fe™?, Fe*® veya Mg dir. Killer tetrahedral
ve oktahedral yapilarin tabakalarin i¢inde birlesme sekline bagli olarak siniflandirilir.
Tetrahedral tabakalar, oktahedral tabakada yer alan bir hidroksille paylasilmamis
oksijenin yer degistirmesi sonucu oktahedral tabakaya baglanir. Her bir tabakada bir
tetrahedral ve bir oktahedral yapi1 varsa kil, 1:1 kil olarak adlandirilir. Oktahedral
yapimin her iki yaninda birer tetrahedral yapi varsa 2:1 kil olarak bilinir. Tabakalar,
hidrojen baglariyla ya da tabakalar arasi katyonlar ve yiiklii tabakalar arasindaki
elektrostatik kuvvetlerle bir arada tutulur. Simektitler gibi 2:1 killerde tabaka yiikii az
oldugunda tabakalar arasi uzaklik biiyliktiir. Bu nedenle farkli iyonlar1 ve degisik
miktarlardaki su molekiillerini yapisinda barindirabilir ve bagil nem degisiminin bir

sonucu olarak biiziilebilir veya sisebilir (Lei and Plank, 2014).

O Oksijen
O Oksijen © Hidroksil
o Silika @ Aliminyum
(@) (b)

Sekil 2.3. Silika (a) tetrahedral birim ve (b) oktahedral birim (Murray, 2007)

En yaygin kullanilan kil mineralleri kaolinitler, illitler ve baslica montmorilloniti
igeren simektitlerdir. Simektit; hidratlanmis sodyum, kalsiyum, magnezyum, demir ve
lityum aliimiyum silikatlarina verilen genel grup ismidir. Bu gruptaki 6zel isimler ise;
sodyum montmorillonit, kalsiyum montmorillonit, saponit (Mg), nontronit (Fe) ve
hektorit (Li)’tir. Bentonit kaya terimi bu mineraller icin yaygin kullanilmaktadir ve
Ross ve Shannon (1926) tarafindan genellikle camsi volkanik kayalarin kiillerinden
degiserek olusan bir kil malzemesi olarak tanimlanmistir. Grim ve Giiven (1978) ise,
kaynagina bakmaksizin baskin olarak simektit mineralinden olusan bir kil i¢in bentonit

ifadesini kullanmiglardir. Bu bentonitlerden endiistriyel olarak kullanilanlar1 en ¢ok
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sodyum montmorillonit ve kalsiyum montmorillonit olmakla birlikte az miktarda

hektorite de bazen rastlanmaktadir (Murray, 2007).

MMT dioktahedral smektitlerdendir. Na-Montmorillonitin atomik yiizey yapisi
Sekil 2.4’te goriildiigii gibidir. Iki silika tetrahedral tabaka arasi merkezi aliimina
oktahedral tabakasinin oldugu 2:1 tabakal1 kristal kil mineralidir (Altinisik, 2007). Na-
montmorillonitte silikat tabakalar1 arasi bosluklarda sodyum iyonlari bulunur. Bu

bosluklar genelde kil galerisi veya tabakalar arasi bosluk olarak adlandirilir (Sperling,
2006).

~1nm

<«—— Tetrahedral

O Al Mg, Fe, Li
® OH

®0
@ Li, Na, Rb, Cs

Sekil 2.4. Na MMT nin yapis1 (Giimiis, 2013)

Na MMT’in polar inorganik yapist hidrofiliktir ve monomer veya polimerler
gibi organik molekiillerle karigstirilamaz (Sperling, 2006).  Kil minerallerinin
aliminyum silikat tabakalari, su varliginda kolayca hidratlanabilen inorganik
degisebilen katyonlar (Na® ve Ca'? gibi) icerdiginden net negatif bir yiike sahiptir.
Dogal killerin ylizey ozellikleri organik katyonlarla basit bir iyon degisimiyle
degistirilebilir. Bentonit ve kaolinit dogal killerinin ylizeyleri, sahip olduklar1 inorganik
katyonlarin amonyum katyonlariyla degisimi ile kolayca degistirilebilir. Bu, killerin

tabakalar arasi bosluklarinda artma ve yeni sorpsiyon alanlarinin olusumu ile
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sonuglanabilir. Daha da onemlisi kile yerlesen bu organik katyonlarn hidratlanma
ozelligi cok zayiftir. Inorganik katyonlar organik katyonlarla yer degistirdiginde kilin
yiizey Ozellikleri hidrofilik yapidan organofilik yapiya donmektedir. Organokillerde
bilesenlerin sorpsiyonunu kontrol eden mekanizmalar, organokili olusturan organik
katyonlarin ¢esidine baghdir. Genellikle killerde inorganik katyonlarla yer degistiren
amonyum katyonlari, R’nin aromatik veya alkil hidrokarbon grubunu temsil ettigi
[(CH3)sNR]" olarak verilir. R kiiciik bir grup (R: —CHs, —CgHs gibi) oldugunda,
killerin tabakalar arasi bolgesindeki organik katyonlar birbirinden izole olur. Boyle
organokiller nispeten daha yiiksek yiizey alanina sahiptir ve yiizey adsorban karakteri
gosterir.  Alternatif olarak R biiyiik bir alkil grubu (hekzadesil trimetil amonyum
(HDTMA), R: —CygH33 gibi) oldugunda; organokiller diisiik yiizey alanina sahip olur
ve sorpsiyonda dagilim ortami gibi davranir (Ceyhan ve Baybas, 2001).

2.3. Katki malzemeleri

Kompozit malzemeler temelde, ¢ekirdek olarak adlandirilan destek malzemesi
ve bu destek malzemesini ¢evreleyen dagitict faz malzemesi olmak iizere iki bilesenden
olugmaktadir. Ancak bu bilesenlerin kompozit malzemeyi olustururken birbirlerine daha
giiclii baglanmalari, ara yilizeylerin uyumlu olmasi, kararliliklariin ve ¢esitli sartlara
dayanimlarmin artirilmast  gibi amaglar i¢in katki malzemelerinin eklenmesi
gerekmektedir.

Katki malzemelerinin sadece polimer dagitict faza eklenmesi destek katisi
yiikkleme miktarin1 veya davranisini etkileyebilmektedir. Destek malzemelerine eklenen
katki malzemeleri de dagitict faz olarak kullanilmak istenen polimerin o6zelligini
yitirmesine ya da azalmasina neden olabilmektedir (Rothon, 2003). Kompozit
malzemenin kullanilacagi alana gore eklenen katki malzemeleri de degismektedir.
Cevre dostu malzeme arayiglari veya biyomalzeme liretimi, katki malzemelerinin de
zararsiz olmasi gibi zorunluluklar1 beraberinde getirmektedir. Gida ve tip alanlarinda
farkli amaclarla kullanilan zeytinyagi ve gliserinin kompozit malzemelerde katki

malzemesi olarak kullanimi diisiintilmektedir.
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Zeytinyagi, zeytin agact meyvesinden yalnizca fiziksel veya mekanik iglemler
uygulanarak elde edilen ve rafine edilmeden ham olarak tiiketilebilen yegane yagdir.
Diinyada saglikli yasama dogru egilimlerin yiikselisi ve Akdeniz diyetinin popiiler
olmas1 sayesinde Tiirkiye’de de tiiketicilerin zeytinyagina olan ilgisi her gegen giin
artmaktadir. Zeytinyagi, kardiyovaskiiler rahatsizliklar, sinirsel bozukluklar, meme ve
kolon kanseri gibi hastaliklara yakalanma riskini azaltmasi sebebiyle Akdeniz diyetinin
temel yag kaynagini olusturmaktadir.  Zeytinyagimin bu yararlar1 yag asidi
kompozisyonu, vitaminler ve dogal antioksidanlar gibi minér biyomolekiillerin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikler, biitiin olarak bakildiginda, zeytinyagini
¢ok degerli bir gida maddesi yapmaktadir (Biyikli, 2009; Oktay, 2010). Tekli
doymamuis yag asidi igerigi yiiksek olan bitkisel bir yagdir. Basta oleik asit olmak iizere
% 56,3-86,5 tekli doymamis yag asidi igerir ve tekli doymamis yag asitleri antioksidan

olarak bilinen tokoferoller ve fenolik maddelerde zengindir (Pereda et al., 2011).

Kimyasal adi1 "Gliserol" olan gliserin, biyodizel liretimi sirasinda faz ayirma
isleminden sonra elde edilen veya bitkisel ve hayvansal yaglarin trans
esterifikasyonundan meydana gelen bir yan iriindir. Son yillarda artan biyodizel
tretimine bagl olarak gliserin miktarinda da artis meydana gelmistir. Giiniimiizde ilag,
kozmetik, dis macunu gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir. Tipta yumusatici olarak,
endiistride sabun ve 6zel dokumalarin yapiminda kullanimina rastlanmaktadir. Bunlarin
yani sira yapistirici, nem tutucu, plastiklestirici olarak, sanayi ¢oziiciileri tiretiminde ve
patlayict madde yapiminda kullamlmaktadir (Ozgiir, 2008; Deveci, 2008;
Gilingérmisler, 2009). Kompozit malzemelere elastik 6zellik kazandirmasindan dolay1

son yillarda bu alanda kullanildig1 da bildirilmistir (Pereda et al., 2011).

2.4. Kompozit Malzeme Karakterizasyonu

Kompozit malzemelerin bilesenleri ve katki malzemeleri arasindaki
etkilesimlerin ve malzemelerin fiziksel, kimyasal o6zelliklerinin belirlenmesi, bu

malzemelerin uygulama alanlarinda etkin kullanimlarini saglamak i¢in ¢ok 6nemlidir.
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Literatiirde; malzeme morfolojik yapisint aydinlatmak i¢cin XRD, SEM ve TEM
gibi goriintiileme tekniklerinin, malzeme 1s1l davranisini belirlemek i¢in TGA, DSC gibi
1s11 analizlerin, yapidaki fonksiyonel gruplari belirleyerek kompozit malzeme
bilesenlerinin etkilesimlerini incelemek i¢in FTIR spektrumlarinin, nem ve/veya su
tutma deneylerinin, kullanildig1 alanda adsorplama ve/veya desorplama davranislarini
belirlemek i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon deneylerinin yapildigr goriilmektedir (Chen
and Evans, 2005; Dragan et al., 2010; Fujimori et al., 2008; Gao et al., 2008; Lee and
Hana, 2008; Ren et al., 2008; Sadeghi and Ajji, 2009; Zulfigar et al., 2008)

2.4.1. Fourier transform infrared spektroskopisi

FTIR spektrumlarinin yaygin kullanim amaci; giivenilirligi fazla olan sogurma
bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina (veya yokluguna) karar verilmesi,
iki malzemenin ayni olup olmadigimin degerlendirilmesidir (Atabek, 2004). Kompozit
malzemelerde ise FTIR; dagitic1 faz ve destek malzeme farkinin ortaya konulmasi, yeni
malzemedeki etkilesimlerin incelenmesi ve bazen de kaba bir kontrol amaciyla siklikla
kullanilan bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir (Aratjo et al., 2004; Chen and Kim,
2010; Cho and Choi, 2001; Glimiis, 2010; Taylan, 2009; Zhang et al., 2009).

(@)

(b) (d)

Sekil 2.5. IR spektroskopisinin ¢esitleri (Kolasinski, 2008)
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Infrared spektroskopisi genellikle dort baslikta toplanir:

Gegirgenlik (Sekil 2.5.(a)): Sadece gecirgen yiizeyler ve gelen 15181 ¢cok fazla
soguramayacak kadar ince filmler i¢in uygundur. Bu yoOntem, metalle
desteklenmis katalizorlerin, yalitkan ve yar iletken ylizeyler iizerine ince
filmlerin ve gdzenekli katilarin ylizeyleri iizerine adsorpsiyon calismalarinda
basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Yansima (Sekil 2.5.(b)): Daha ¢ok tekil metal kristallerde kullanilan yontem:;
gelen 1smin  yiizeye yakin bolgeden ayrilmasinin incelenmesine dayanir.
Yansima absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS=reflection absorption
infrared Spectroscopy) veya infrared yansima absorpsiyon spektroskopisi
(IRAS=infrared reflection absorption spectroscopy) olarak adlandirilir.

Dagilmis yansima (Sekil 2.5.(c)): Toz veya yiizeyi diizgiin olmayan malzemeler
1s1may1 yansitmaktan ¢ok dagitarak sagarlar. Bir adsorpsiyon spektrumu biitiin
sacilan 1s1malarin toplanmasiyla elde edildiginde bu spektruma dagilmis
yansimalt infrared Fourier transform spektroskopisi (DRIFTS=diffuse
reflectance infrared Fourier transform spectroscopy) adi verilir (Kolasinski,
2008).

I¢ yansima (Sekil 2.5.(d)): Infrared 15181 6zellikle elmas, Si, Ge veya ZnSe gibi
saydam ylizeylerin i¢iden kirilarak geger ve yansimanin oldugu her bir yiizeyde
sogurma meydana gelir. Bu 0Ol¢lim yontemi zayiflatilmis toplam yasima
(ATR=attenuated total reflectance) veya ¢oklu i¢ yansima (MIR=multiple
internal reflection) spektroskopisi olarak bilinir. Bu ydntem saydam olan kati-
kati, kati-sivi, kati-gaz gibi iki faz arasindaki ara ylizeyi incelemek igin
kullanilabilir. Bundan bagka daha cok elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan
mat sivilarin  bile yar1 iletken sulu ¢ozelti arayiizeyleri bu sistemle
incelenebilmektedir. Buna ek olarak yari iletken prizma iizerine yerlestirilip

sikigtirilan katilarin yilizeylerini incelemek amaciyla da kullanilabilmektedir.
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2.4.2. XRD ve SEM analizleri

Polimer-kil kompozitlerin yapisi X 1511 difraktogramlari (XRD) ve elektron
mikroskop goriintiileri kullanilarak belirlenebilmektedir. Konum, sekil ve dagilmis kil
tabakalarindan bazal yansima yogunlugu izlenerek, nanokompozit malzemenin yapisi
(pul pul dékiilmiis ya da araya eklenmis olarak) tanimlanabilmektedir. Ornegin; pul pul
dokiilen nanokompozitlerin difraktogramlarinda; polimer dagitici fazdaki silikat
tabakalarmin ayrimiyla baglantili olarak orijinal silikat tabakalar1 ile uyumlu Xx-ray
kirmiminin -~ kaybolmasiyla  sonuglanir. Diger yandan, araya eklenmis
nanokompozitlerin difraktogramlarinda, polimerin araya eklenmesiyle baglantili olarak
sonlu tabaka genislemesine neden olan yeni bir bazal yansimanin olusmasiyla
sonuclanir.  Ek olarak; bazi tabakalanmis silikatlar, iyi tanimlanabilen bir bazal
yansimay1 gosteremez. Bundan dolay1 gozlenen pik genislemesi ve yogunluk azalmalari
nedeniyle sistematik ¢aligmak zordur. Deneysel kararlarda nanokompozit yapisinin
aciklanmasinda karisikliga neden olabilir (Ray and Okamoto, 2003).

XRD kirinim desenleri ile malzemelerde tabakalar aras1 uzaklik Bragg Yasasi
(nA=2d sinf, burada n yansima sirasi, A gelen dalga boyu, d diizlemler aras1 bosluk ve 6
gelen yansima agisidir.) ile belirlenebilmektedir.

Birkag A boyutuna kadar olan mikro yapilarin yiizeyinin ii¢ boyutlu yapisinin
goriintiilenmesinde SEM analizleri 6ne c¢ikmaktadir (Liith, 2010). Yiizey ve ara
tabakalardaki cok kiiclik degisikliklerin bile goriilebilmesiyle o6zellikle heterojen
yapilarin degerlendirilmesinde kullanilmaktadir (Sayyad Amin et al., 2009).

2.4.3. Su ve nem tutma analizleri

Malzemenin kullanilacagi alana gore bazen su ve/veya nem tutmasi, bazen de su
ve/veya nem tutmamasi istenmektedir. Su tutarak sisme veya nem etkisiyle kalinlagma
ile kompozit malzemelerin mekanik, fiziksel ve 1si1l Ozelliklerinden adsorpsiyon/
desorpsiyon kapasitelerine kadar bircok 6zelligi degisebilecektir. Ayrica malzemelerin
su ve nem tutma miktarlar1 kompozit bilesenleri arasindaki adezyon ve birbirine

baglanma karakterlerini de etkilemektedir.
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Nemin kompozit malzemelerin i¢ine girmesi li¢ farkli mekanizmayla gerceklesir.
Ana mekanizma; su molekiillerinin polimer zincirleri arasindaki mikro bosluklara
difiizyonunu igerir. Diger iki mekanizma; polimer ve destek malzemesi ara yiizeyindeki
bosluklara ve birlesme kusurlarina kapiler aktarim ve kompozit hazirlama siirecinde

dagitict fazda olusan mikro catlaklara olan aktarimdir (Kim and Seo, 2006).

2.4.4. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon

Bir kati ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki derisim degismesi olayma
“adsorpsiyon” denir. Derisimin artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalig1 halinde
de negatif adsorpsiyon denir (Berkem ve Baykut, 1984). Burada gaz ya da ¢dziinen
madde ‘““adsorplanan”, bunlar1 adsorplayan kati ya da sivi da “adsorplayict” ya da
“adsorban” olarak isimlendirilir. Adsorbandan ve adsorplanandan olusan karisima da
“adsorpsiyon sistemi” denir. Adsorpsiyon olayr maddenin siir ylizeyinde molekiiller

aras1 kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir (Voyutsky, 1978).

Bir ¢6zeltide bulunan adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi
islemi dort basamakta gerceklesmektedir:

Gaz ya da si1v1 fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
simnirina dogru yayilir. Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler. Adsorbanin gozenek bosluklarinda
hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler. En son olarak
adsorplananin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir (Berkem ve

Baykut, 1984; Ekmen, 2009).

Seyreltik sulu ¢ozeltilerden kati yiizeyine adsorpsiyon; atik su aritimi, sivi
karisimlarin ayrilmasi ve saflastirilmasi veya biyoteknoloji proseslerinde polar organik
cozilicililerin geri kazanimi gibi birgok uygulama i¢in cazip bir ayirma teknigidir (El-

Halwany, 2010).

Desorpsiyon ise bir kati ylizeyinde tutunan atom, iyon ya da molekiillerin

yiizeyden ayrilmasidir (Sarikaya, 1996).
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Kompozit malzemeler i¢in literatiirdeki adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligmalari
etkin maddenin kompozit ile etkilesiminin agiklanmasina yoneliktir (Liu et al., 2008;
Zhang and Wu, 2004; Yang et al., 2011; Figueroa et al., 2004).

2.5. Onceki Calismalar

Dogal bir polimer olan kitosanin en onemli oOzelliklerinden biyouyumlu,
biyobozunur olmasi ve g¢evreye zararli olmamasi, malzeme alanindaki akademik ve
endistriyel arastirmalarda sik¢a rastlanir olmasina neden olmustur. Bu calismalardan
bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

Liu ve arkadaslari, MMT-CTS nanokompozit hidrojellerinin elektrouyarimla
degisen davraniglarimi incelemek amaciyla farkli miktarlarda kitosan ile MMT-CTS
nanohidrojeller hazirlanuglardir.  Yapisal karakterizasyonlari, 20=1-30°de XRD
kullanilarak yapilmis ve yaklasik 20=6,5de pik goriilmiistiir. Ancak, kitosan miktar
azaldikca bu degerin 5,6”’ye kadar azaldig1 gdzlenmistir. Kuru nanohidrojellerin, fosfat
tampon ¢oOzeltisindeki (PBS) sisme karakterlerine bakildiginda, hidrojellerdeki MMT
miktarinin artmasiyla sisme oraninin azaldigr goriilmiistiir.  Ayrica MMT-CTS
hidrojellerine B12 yiiklenmis; PBS i¢indeki salimi UV spektrofotometrede incelenmis
ve artan MMT miktariyla salimin azaldig1 gozlenmistir (Liu et al., 2008).

Farkli destek malzemeleri kullanilarak hazirlanan kitosan kompozitlerle atik
sulardan boya gidermek amaciyla bircok ¢alismaya rastlanmaktadir. Bir ¢alismada
montmorillonit destek malzemesi kullanilarak hazirlanan kitosan kompozit ile atik
sulardan kongo kirmizis1 giderimi {izerine (Chang and Juang, 2004), diger bir calismada
da (Wang and Wang, 2007) aktiflestirilmis kil ile hazirlanmis kitosan kompozit ile atik

sudan metilen mavisi giderimi iizerine ¢alisilmistir.

Boddu ve arkadaglar1 (2003), kitosan dagitict fazli yeni bir kompozit hazirlamis
ve atik sulardan Cr(VI) giderimi ¢aligmislardir. Kompozit destek malzemesi olarak

alimina kullanmilmistir.  Adsorpsiyon izotermleri i¢in, deiyonize suda potasyum
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dikromat c¢ozerek Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanmis, farkli oranlardaki kompozitlerle
giderim yapilmistir.

Bhattarai ve arkadaslar1 (2010), kitosandan hazirlanan hidrojellerin kullanim
alanma gore karakterizasyonu calismalar1 arasinda malzemenin su salimi, su ve nem
tutma gibi Ozelliklerini aragtiran c¢aligmalar1 derlemislerdir. Bir baska calismada
(Pereda et al., 2011), kitosan ve zeytinyagi emiilsiyonlarin1 kullanarak filmler
hazirlamiglar ve nem sorpsiyonu ve su buhar1 gecirgenligi arastirilmis, yiizey
karakterizasyonu yapilmaistir.

Aiedeh ve arkadast (1999), kitosan siiksinat ve kitosan fitalat tiirevlerini
sentezleyip ilag salimi calismislardir. Kitosan siiksinat ve kitosan fitalat temelli
tabletler hazirlanmis ve medikal ajan olarak sodyum diklorofenak kullanilmistir.
Hazirlanan kat1 dagitict fazlarin, mide-bagirsak ortamina benzer ortam ve kosullarda
¢oziinmeleri ve bu ¢oziinmeye pH (pH=2; pH=7,4) etkisi incelenmistir. Salimda,
kitosan siiksinatin kitosan fitalattan daha iyi sonuglar verdigini ve en iyi salimin her

ikisi i¢cin de pH=7,4 iken oldugu gézlenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler, kitosan (KTS) (Sigma, orta
viskozlukta), % 100 saflikta asetik asit (Merck, 1,05 kg/l), % 100 saflikta gliserin
(Merck, 1,26 kg/1), hekzadesil trimetil amonyum bromiir (HDTMAB) (% 97’den biiyiik
saflikta, sentez i¢in), NaOH (Sigma), NaCl (Merck), % 8,333 saflikta B12 (Nautre’s
Bounty), metilen mavisi (Merck), KH,PO,4 (Merck), H3PO, (Merck)’dir. Calismalarda
kullanilan kil, Tokat Resadiye bolgesinden (SAMAS AS.) temin edilmistir. Zeytinyagi
(% 100 ekstra saf), Aydin yoresinden temin edilmistir.

3.2. Polimer Kompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

Kompozit malzeme hazirlamak icin matris (dagitici faz) bileseni olarak KTS,
destek malzemesi bileseni olarak da kil kullanilmistir. Destek malzemesi olan kil,
hicbir islem gormeden topraktan cikarildigi gibi alindigindan iginde bir¢ok safsizlik
bulunmaktadir. Kili hem ¢amurundan arindirmak hem de i¢indeki safsizliklar1 azaltmak
igin ¢Oktiirme (sedimentasyon) islemi uygulanmistir. Bu islem temelde Stoke’s
yasasina dayanmaktadir (Yurdakog et al., 2008; Rajapakse et al., 2010). Daha sonra
saflastirilan kile NaCl ¢ozeltisi eklendi ve 24 saat manyetik karistiricr ile karistirilmastir.
Karisim siiziilmiistiir, distile su ile yikanmistir. Na ile doyurulmus olan bu kil 110 °C’
de etiivde kurutulmustur.

Polimer ve kil arasindaki etkilesimi gelistirmek i¢in, kilin genellikle bir organik
madde ile islem gormesi gerekmektedir. Eklenecek organik madde (HDTMAB)
miktari, kilin katyon degisim kapasitesi (KDK) kullanilarak belirlenmistir. Kilin KDK
degeri, metilen mavisi yontemi ile belirlenmistir (Standard Test Method for Methylene
Blue Index of Clay. ANSI/ASTM C 837-76). UV spektroskopisi yardimiyla kilin
katyon degisim kapasitesi 110 mmol/100 g kil olarak bulunmiistiir. Belirli sicakliktaki
distile suya gerektigi kadar kil ve KDK degerinin bir miktar1 kadar organik yapici

madde eklenerek manyetik karistiricida  karigtirilmistir.  Daha  sonra  karigim
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stiziilmiistiir, distile su ile yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur ve organik killer
(OMMT) ogiitilmistiir.

Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda, ¢ozeltilerin birlestirilmesi yontemi
kullanilmistir.  Kiitlece % 3 destek malzemesi sabit olacak sekilde 6 farkli kompozit
malzeme hazirlanmistir. Bu kompozit malzemelerin kisaltmalar1 ve kiitlece ylizde
bilesenleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Kompozit malzemelere eklenen katki
malzemelerinin oranlar1 belirlenirken literatiirde (Pereda et al, 2011) kitosan filmlerde
kullanilan oranlardan yararlanilmistir. Destek malzemesi olarak saf MMT ve OMMT
kullanilmistir.  Cozeltilerin birlestirilmesi yonteminde; KTS % 1’ e seyreltilmis asetik
asitle ¢ozilmistiir ve kil tizerine de saf su eklenerek karigimi hazirlanmigtir. Karisimlar
manyetik karistiricida 60°ar dakika karistirildiktan sonra, kili iceren ¢ozelti, KTS iceren
¢ozeltiye topaklanma olmamasi i¢in yavas yavas eklenmistir. Bu karisimlar da 60-90
dakika manyetik karigtiricida 800 devir/dk hizla karistirllmistir, sonra 20 dakika siireyle
oda sicakliginda en yiiksek frekansta ultrasonik banyoda bekletilmistir ve kurutma
havuzlarina dékiilmiistiir. Kurutma havuzlarindaki karisimlar 60°C sicakliktaki etiivde
kuruyana kadar bekletilerek film seklinde malzemeler elde edilmistir. Hazirlanan film
bicimindeki kompozitlerin kalinliklar1 ortalama 200 pm’dir. Bazi kompozit malzemeler
icin kullanilan zeytinyagi ve gliserin ise, dagitici faza onceden eklenerek karisimlari

hazirlanmustir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan kompozit malzeme kisaltmalar1 ve icerikleri

Kisaltmalar | Icerik

MK % 3 MMT, % 97 KTS

OK % 3 OMMT, % 97 KTS

MKZ % 3 MMT, % 95 KTS, % 2 zeytinyag1

OKZzZ % 3 OMMT, % 95 KTS, % 2 zeytinyag1

MKZG %3 MMT, % 70 KTS, % 7 zeytinyagi, % 20 gliserin
OKZG %3 OMMT, % 70 KTS, % 7 zeytinyag1, % 20 gliserin
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3.3. FTIR Analizleri

Malzemelerin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer marka Spektrum 100 model
Fourier Transform Infrared spektrometre cihazinda 4000-400 cm™ dalga sayisi
araliginda alinmigtir. lcmxlem boyutlarinda kesilen filmlerin, zayiflatilmis toplam
yansima (ATR; Attenuated total reflectance) hiicresi kullanilarak spektrumlar

alinmustir.
3.4. Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri

Altin ile kaplanan malzemelerin yiizey mikrograflar1 Philips FEI Quanta250

FEG model taramal: elektron mikroskobunda alinmustir.
3.5. XRD Analizleri

Kompozit malzemelerin ve kompozit bilesenlerinin XRD analizleri Philips
X’pert Pro model XRD cihazi ile oda sicakliginda 45 kV ve 40 mA’de monokromatik
CuKoa radyasyon kaynagi kullanilarak yapilmistir (A = 1,54056 A). Her malzeme
12°den 80”ye (20) 0,017 basamak arahg ile g¢ahgilmigtir.  Ayrica kompozit

malzemelerin XRD analizleri 20 = 4 ile 12° araliginda tekrarlanmustir.

3.6. Su Tutma Analizleri

Su tutma analizlerinde, her bir numune i¢in birer behere 30’ar mL saf su
konulmustur. Iglerine, lcmxlcm boyutlarinda kesilmis, tartimi alimus film kompozit
malzemelerden konulmustur. 30 dakikada bir, su iginden ¢ikarilan filmlerin fazla suyu
almmistir ve tartilmistir (Chen et al., 2009). Laboratuvar ortaminin nemi % 42 idi.
Kompozit bilesenleri toz oldugu i¢in bu analiz kompozit bilesenlerine
uygulanamamustir.

Kompozit malzemeler i¢in % su tutma miktari,
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mo: kuru agirlik (g)
my: t anindaki agirlik (g) olmak iizere;

% su tutma = ——2 X 100 (3.1)

My

esitligi ile hesaplanmustir.

3.7. Nem Tutma Analizleri

Kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin nem tutma miktarlarinin belirlenmesi
icin lemxlcm boyutlarinda kesilmis her bir film ve toz 6rnek krozelere konulmustur,
toplam tartimlar1 alinmistir. Malzemeler i¢inde 50 mL saf su olan bir desikatorde oda
sicakliginda bekletilmistir (Wang et al., 2013; Fan et al., 2014). Desikatordeki nem,
deney boyunca % 88 olarak Olglilmiistiir. Malzemelerin saatte bir tartimlar: alinmistir.
Krozenin nem tutma miktarini belirlemek i¢in ayni ortamdaki bos krozenin tartimi da
alinmustir.

Kompozit malzemeler ve bilesenleri i¢in % nem tutma miktar, Esitlik 3.1.

kullanilarak hesaplanmastir.

3.8. Metilen Mavisi Adsorpsiyon Deneyleri

Hazirlanan kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin metilen mavisi adsorpsiyon
davramisini incelemek igin JENWAY 6105 UV/Vis. Spektrofotometre cihazi
kullanilmigtir. Cihaz 320-3000 nm dalga boyu arasinda caligabilmektedir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu c¢alismalarinda dncelikle maksimum absorpsiyon
yaptigi dalga boyunun belirlenebilmesi igin 20 mg/L’lik metilen mavisi stok ¢6zeltisi
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden, 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5 mL ¢ekilerek 100
mL’ye tamamlanmistir ve 400-700 nm dalga boylar1 arasinda absorbans degerleri
okunmustur ve maksimum absorbans 661 nm dalga boyunda gézlenmistir. Cihazda bu

dalga boyu ayarlanarak ¢aligma dogrusu hazirlanmigtir. Bu amagla stok ¢ozeltiden 0,5;
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1; 15; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5 mL ¢ekilerek 100 mL’ye tamamlandi ve saf su referans

alinarak absorbans degerleri okunmustur.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in, daha dnce hazirlanmis olan stok ¢ozelti kullanilarak
2 mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmistir. % 2°lik asetik asit ve 0,1 N NaOH
¢ozeltisi kullanilarak ¢ozelti pH’1 6,5’ ayarlannmustir (Badruddoza et al., 2010). Icinde
bu ¢ozeltiden 20’ser mL bulunan beherlere her bir kompozit malzeme ve bileseninden
0,05’er gram tartim alinarak eklenmistir ve oda sicakliginda manyetik karistiricida 200
devir/dk hizla karistirtlmistir. Her bir beherden 10 dakikada bir 6rnekler alinip santrifiij
edilerek UV’de absorbans degerleri okunmustur. Ornek alma islemine adsorpsiyon

tamamlanip desorpsiyon baslayincaya kadar devam edilmistir.
Kompozit malzemeler ve bilesenleri i¢in adsorplanan metilen mavisi miktari,

g:: t anindaki adsorplanan miktar (mg/g)
Co: baslangi¢ derisimi (mg/L)

Ct: t anindaki derisimi (mg/L)

V: ¢6zelti hacmi (L)

m: kompozit veya bilesen agirlig1 (g) olmak tizere;
v
q: = (CD - Cr:] X - (3-2)

esitligi ile hesaplanmigtir.
3.9. B12 Desorpsiyon Deneyleri

Hazirlanan kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin B12 vitamini desorpsiyon
davranisini incelemek i¢in Thermo Electron Corp., Helios Aquamate model UV
Spektrofotometre cihazi kullanilmigtir. Cihaz 90-1100 nm arasinda ¢alisabilmektedir.

Desorpsiyon deneyleri i¢in, B12 yiiklii kompozit ve bilesenler hazirlanmistir.
Bunun i¢in, her bir kompozit malzeme ve kompozit bileseni i¢in % 1’lik asetik asit
¢ozeltisinden 10’ar mL alinarak pH’lar1 0,1 N NaOH ile yaklagik 5’e ayarlanmigtir (Liu

et al., 2008). Iclerine birer tablet B12 vitamini eklenmistir ve karistirictya konulmustur.
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Homojen bir karisim elde edildikten sonra, 0,1’er gram malzeme eklenmistir ve 1 saat
boyunca 200 devir/dk hizla karistirilmistir.  Karisimlar petri kaplarina dokiilerek
50°C’deki etiivde kurutulmustur.

B12 desorpsiyon caligmalari i¢in dncelikle ¢alisma dogrusu hazirlanmistir. Bu
amacgla 0,0010; 0,0015; 0,0020; 0,0030; 0,0040; 0,0050; 0,0060; 0,0070; 0,0080;
0,0090; 0,0100 gram BI12 tartilip iizerlerine 60 mL PBS (Phosphate Buffer Saline)
tampon ¢ozeltisi konulmustur. Maksimum absorbans 361 nm (Liu et al., 2008) dalga
boyuna ayarlanarak ve PBS referans alinarak absorbans degerleri okunmustur. Daha
sonra her bir kompozit malzeme ve kompozit bileseni igin birer behere 30’ar mL PBS
¢ozeltisi konulmustur. Iclerine 0,02’ser gram B12 yiiklii kompozit malzeme ve
kompozit bilesenlerinden eklenmistir ve oda sicakliginda manyetik karigtiricida 200
devir/dk hizla karistirilmistir. Her bir beherden 10 dakikada bir 6rnekler alinip santrifiij
edilmistir. Maksimum absorbans 361 nm dalga boyuna ayarlanarak ve PBS referans
alinarak absorbans degerleri okunmustur. Ornek alma islemine absorbans degerleri

sabitleninceye kadar devam edilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Uygulama alanma gore kullanilacak malzemenin yapisi, malzeme yiizeyinin
morfolojisi ve destek malzemesi ile dagitict faz arasindaki etkilesimin belirlenerek
malzemelerin etkin olarak degerlendirilmesi saglanabilir. Bu amagla, yeni hazirlanan
malzemelerin ¢ok yonlii incelenmesi dnemlidir. Bu boliimde kompozit malzemeler ve
bilesenlerinin sirasiyla, ATR spektrumlari, SEM goriintiileri, XRD desenleri verilmistir.
Malzemelerin su ve nem tutma davraniglari incelenmistir ve degerlendirilmistir. Ayrica
kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin metilen mavisi adsorpsiyonu ve B12 vitamini

desorpsiyonu incelenmistir.

Montmorillonit ve organomontmorillonit destek malzemesi kullanilarak
hazirlanan MK, OK, MKZ, OKZ, MKZG, OKZG kompozitlerinin dijital fotograf

makinesi goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1 a-f’de verilmistir.
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(b)

(e)

Sekil 4.1. Hazirlanan kompozitlerin genel goriintiileri (a) MK, (b) OK, (¢) MKZ, (d)
OKZ, (e) MKZG, (f) OKZG
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4.1. ATR/FTIR Spektrumlar

Orneklerin FTIR spektrumlari alinirken ATR hiicresi kullanilmistir. Bu hiicre,
film yiizeylerin kimyasal bilesimi hakkinda bilgiler edinme ve kati1 yiizeylerin
etkilesimleri sonucu malzeme yilizeyinde meydana gelen kiiciik degisiklikleri bile
belirleme olanagi saglar. Diger hiicrelerde film seklindeki malzemeleri inceleme
kisitin1 ortadan kaldirir. Kompozit malzeme ve kompozit bilesenlerinin ATR hiicresi ile

alian spektrumlart % T (% gecirgenlik) olarak Sekil 4.2-4.10°da verilmistir.

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)
Sekil 4.2. KTS nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.2’de KTS’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. 2940 ve 2920 cm™ dalga
sayilarinda goriilen pik, molekiilde N-alkil varliginin kanitidir (Zhang et al., 2006).
1655 cm™’de CONH, grubuna ait pik goriilmektedir (Qi et al., 2004). 1555 cm™ deki
pikler, amid N-H bandlarma ait piklerdir (Tangpasuthadol et al., 2003). 1410 cm™’de,
CH; sallanma bandlarina ait pikler vardir (Osman and Arof, 2003). 1295 Cm'l’de, N-C
gerilme titresimine ait pikler goriilmektedir (Demirci, 2010). 1160 cm™’de, C-O-C
baglarindaki C-O gerilme titresimine ait pik goriilmektedir (Yuan et al., 2010). 1075

cm ™ de, iskelet gerilmesine ait pik goriilmektedir (Osman and Arof, 2002). Kitosanin
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sakkarit yapisina ait 1025-1005 cm™’de goriilen pik burada da gdzlenmektedir
(Boonsongrit et al., 2008).

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.3. MMT’nin ATR/FTIR spektrumu

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.4. OMMT nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.3’te MMT nin spektrumunda 3620 cm™ civarinda gozlenen temel pik
kildeki yapisal —OH gruplarina karsilik gelir. 3440 cm ™ de gozlenen pikler (—OH
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gerilme) kilin lizerine adsorplanan serbest suya karsilik gelmektedir (Mandalia and
Bergaya, 2006). 1150-900 cm™ bolgesindeki genis ve siddetli pikler MMT yiizeyinin
karakteristik goriintiisiidiir. 1022 ve 914 cm ™ deki kuvvetli absorbans ise sirastyla Si-
O-Si and Al-O-Si gerilmelerini gostermektedir. 797 cm™>deki zayif band ise Si-O-Si
bozunmasina aittir (Djouani et al., 2011). Sekil 4.4’te 3018 cm™*deki band organik
yapict malzemenin N*-CH3C-H grubunun asimetrik gerilmesine aittir (He et al., 2004).
2920 ve 2850 cm™’de gozlenen pikler —CH, asimetrik ve —CH, simetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu pikler, organokildeki organik yapicinin killerle
birlestigini gostermektedir (Mandalia and Bergaya, 2006). Organik yapicit malzemenin
spektrumunda 1467cm “’deki —CH, gerilme titresim pikinin organokilde gozlenmesi
etkilesimin bir bagka belirtisidir (Xi et al., 2005).

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.5. MK’nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.5’e gore MMT ve KTS ile hazirlanan bu kompozit malzemede, KTS’de
gorlilen karakteristik pikler goriilmektedir. KTS’da 1295 cm ™ de goriilen N-C titresim
bandinin ve 1075 cm™de goriilen iskelet gerilmesine ait piklerin yaninda yeni piklerin
varhg dikkat gekmektedir. 940-915 cm™de goriilen pikler ise, N-O bagma aittir
(Demetgiil, 2008).
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%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.6. OK’nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.6°da, KTS’ye ait 2940-2920 cm™*de ve 1295 cm™’de goriilen sirasiyla
N-alkil grubuna ve N-C gerilmesine ait piklerin ise siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.
KTS’a ait 1295 cm™de goriilen N-C gerilmesine ait pikin ise siddetinin azalarak
catallandig gbze carpmaktadir. 1070-1025 cm™ dalga sayisinda, C-O-C gerilme
titresim bantlar1 goriilmektedir (Demetgiil, 2008).

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.7. MKZ’nin ATR/FTIR spektrumu
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Sekil 4.7°de, KTS’ye ait 2940-2920 cm™’de goriilen N-alkil grubuna ait pikin
siddetinin arttign goriilmektedir. 2855 cm™deki pik C-H simetrik ve asimetrik
gerilmelerden kaynaklanmaktadir (Sanyakamdhorn et al., 2013) 1745 cm™ civarinda
gozlenen piklerin zeytinyaginda bulunan trigliseritlerin fonksiyonel grubu olan karbonil
esterlere ait oldugu bildirilmistir (Rohman and Man, 2010). 1025-1005 cm™de gériilen
pik, kitosanin sakkarit yapisina aittir (Boonsongrit et al., 2008) 805 cm™de silanol —

OH egilmesi goriilmektedir (Demetgiil, 2008).

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Dalga Sayis1(cm?)
Sekil 4.8. OKZ’nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.8’de, KTS’dan kaynaklanan piklerin disinda 1035 cm™’de gériilen pik,
kompozitlerdeki killerin karakteristik Si-O baglarinin gerilmesine aittir (Isci, 2007).
1745 cm-1 civarinda gozlenen piklerin zeytinyaginda bulunan trigliseritlerin

fonksiyonel grubu olan karbonil esterlere ait oldugu bildirilmistir (Rohman and Man,

2010).
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%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.9. MKZG’nin ATR/FTIR spektrumu

Sekil 4.9°da, 2925 cm™de goriilen -CH, gerilmesine ait pikin MKZ’ye gore
siddetinin azaldig1 gozlenmektedir. KTS’dan kaynaklanan goriilen N-C gerilmesine ait
pik ve 1075 cm-1°deki iskelet gerilmesine ait pik burada kaybolmustur (Dragan et al.,
2010).

% T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga Sayis1(cm?)

Sekil 4.10. OKZG’nin ATR/FTIR spektrumu
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Sekil 4.10°da, 1750 cm™ dalga sayisinda, esterdeki C=0 gerilmesi goriilmektedir
(Ghaffari et al., 2007). 1455 cm™de goriilen kiiiik pik gliserindeki primer alkolden
kaynaklanan C-O gerilmesini temsil etmektedir (Hidawati and Sakinah, 2011).

Kompozit malzemelerde; her iki kompozit bileseninin belirgin pikleri
goriilmekle birlikte, yukarida belirtilen yeni dalga sayilarinda farkli piklere de
rastlanmaktadir. Bitkisel yaglarda olduk¢a fazla miktarda bulunan trigliseritlerdeki
alkillerden kaynaklanan CH, ve CHj alifatik gruplarda bulunan simetrik ve asimetrik C-
H gerilme titresimine ait pikler 2965, 2935, 2895 ve 2855 cm™ dalga sayisinda gozlenir.
Bu dalga sayilarinda zeytinyagi iceren kompozit malzemelerin pik siddetlerinin arttig
goriilmektedir (Poiana et al., 2012). OKZG ve MKZG’nin spektrumlarinda, KTS’ nin

iskelet gerilmesinden kaynaklanan 1075 cm™ dalga sayisindaki pik kaybolmustur.

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu Goriintiileri

Polimerlerin yer aldig biitiin ¢alisma ve uygulamalarda ylizeylerdeki ¢atlak veya
¢izigl, malzemedeki faz smirlarini, destek ve katki malzemelerinin topaklasmasini,
malzemeler arasindaki ¢ekimi ve malzemenin yiizey piiriizliiliigiinii incelemek amaciyla
SEM kullanilmaktadir.  Yiizeyde olusan girinti ve c¢ikintilar gibi piriizliiliikler
1slatabilme 6zelligini yogun bicimde etkiledigi i¢in ¢ok dnemlidir. Katilarda 1slatabilme
ozelligi olarak bilinen ve akigkanlarin bir ylizeye yapigsma egilimine benzeyen bu 6zellik

yiizeyin yapisi ile dogrudan ilgilidir.

SEM incelemeleri i¢in Ornegin yiizeyi elektriksel olarak iletken olmak
zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile (vakumla
altin kaplanmasi) kaplanmaktadir. Bu caligmada da malzemeler altin ile kaplanarak
incelendi. SEM analizleri destek malzemesinin polimer i¢indeki dagilimini

goriintiilemek ve yiizey yapist hakkinda gorsel bilgi edinmek amaciyla yapilmstir.

Bu calismada hazirlanan kompozit malzemeler ve kompozit bilesenlerinin SEM

goriintiileri Sekil 4.11-4.20°de verilmistir.  Aym1 destek malzemesi ile hazirlanan
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kompozit malzemelerin SEM goriintiileri degisimi gozleyebilmek icin bir arada EK-Al
ve A2’de verilmistir. Bu goriintiiler degerlendirildiginde zeytinyagi ve gliserin
eklenerek hazirlanan kompozit malzemelerin ylizeylerindeki piiriizliiliiglin azaldigs,
KTS’nin MMT’ye goére daha az piiriizlii olan ylizeyine benzedigi goriilmektedir. Sekil
4.12 ve 4.13’e gore OMMT yilizeyinin MMT ninkine goére daha diizgiin oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.11. KTS’ nin 2500 ve 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

KTS, diiz, parcali ve diizensiz bir yap1 gosterirken, KTS’ye MMT ve OMMT

destek malzemeleri eklendiginde morfolojik yapisindaki degisimler gozlenmistir.

at biiyiitilmiis SEM goriintiisii
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MMT’ye ait tabakali yapi, pul pul olan doku ile agikga goriilebilmektedir
(Kaplaner, 2010). OMMT’nin SEM gériintiisiinden ise organik yapicinin kilin yiizey
goriintlistinti degistirdigi goriilmektedir. MMT yapisinda gézlenen basik tabakali yapi
ve keskin uclar, OMMT’de yerini daha siskin ve yuvarlanmis bir tabakali yapiya
birakmustir.

Sekil 4.13. OMMT nin 5000 ve 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

JE— vV Wi e YT —

50 ym
YTEMAM 500KV 3.0 101 r a [YTEMAM

Sekil 4.14. MK’n1in 2500 ve 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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WD [mag O det | pressure |———— R — WD | mag det | pressu
) [10.3 mm| 2 ETD|6.28e-4 Pa | AM 5.0 mm|10 000 x |ETD|5.49-

Sekil 4.15. OK’nin 2500 ve 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 4.14 ve 4.15’ten kompozit malzemelerin polimer yiizeyine daha c¢ok
benzedigi goriilmekle beraber 10000 kat biiyiitiilmiis goriintiilerde kilin pul pul olan

tabakali dokusuna rastlanmaktadir.

Sekil 4.16. MKZ’nin 2500 ve 10000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiisii



[— T —

IYTEMAM

Sekil 4.18. MKZG’nin 2500 ve 10000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiisii
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50 ym \ e | 10 pm
IYTEMAM 5.00 kV a IYTEMAM

Sekil 4.19. OKZG’nin 2500 ve 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.3. X-Isim1 Dagilimi Kirinim Desenleri

SEM goriintiilerine destek olarak kompozit bilesenlerinin yiizey yapisinin ve
dagitict fazdaki dagilimlarini aydinlatabilmek icin XRD analizleri yapilmistir.
Hazirlanan kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin kirinim desenleri Sekil 4.20 ve
4.21°de 20 = 4-12° araliginda bir arada, EK B’de ise 20 = 12-80° araliginda ayr1 ayri

verilmistir.

Sekil 4.20°de 20 = 4-12° arasinda MMT igin 7,5%de goriilen pik MK kompozit
malzemesinde 7,9”’de goriilmekte; bu degerlere karsilik Bragg Yasasi ile hesaplanan
tabakalar arasi uzaklik sirasiyla 11,8 A ve 11,2 A’dur. Destek malzemesindeki
tabakalar aras1 uzaklik degeri ile kompozit malzemedeki degerin yakin olmasi, tabaklar
arast uzakligin pek degismedigine bunun da polimerin destek malzemesi igine
girmedigine isaret ettigi soylenebilir (Ray and Okamoto, 2003; Zanetti et al., 2000).
MMT ve OMMT igin 20 = 4-12° arasinda goriilen bu pikler (Canbaz, 2008) ve KTS igin
EK B’de verilen 20 = 12-80%de yaklastk 20%de goriilen Kkarakteristik pik
literatiirdekilerle (Aslan, 2011) uyumludur.

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de 20 = 4-12° arasinda MKZ, MKZG, OKZ ve OKZG
kompozit malzemeleri i¢in belirgin bir pik goriilmemektedir. Daha once yapilan bir
caligmada da (Canbaz, 2008) % 3 ve % 4 MMT’nin KTS’ye katilarak hazirlandig
kompozitlerde MMT nin karakteristik pikinin gozlendigi belirtilmistir. Bu c¢alismada



41

da sadece % 3’lik MMT iceren kompozit malzemede Kkilin karakteristik pikinin
gozlenmesi, digerlerinde gbozlenmemesinin nedeninin kompozit malzemenin igerdigi
zeytinyagindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kompozit malzemelerde bilesenlere
0zgii piklerin gbézlenmemesi, polimerin kil tabakalarmin arasina girmis olmasi ve kil
tabakalarmin XRD sinyali veremeyecek kadar yeterli derecede diizensiz hale ulagsmasi
ile agiklanabilir (Erol, 2008; Zanetti et al, 2000). Kompozit malzemelerinin XRD
kirmim desenlerinde destek malzemesine 0Ozgii piklerin goriilmemesi, destek
malzemesinin polimer igerisinde iyi dagilmis oldugunun bir gostergesi olarak bilinir

(Ray and Okamato, 2003).

MMWWMMMMWW e
KTS
MK

MKZ

MKZG

4 6 8 10 12

20
Sekil 4.20. KTS, MMT, MK, MKZ ve MKZG kompozit malzemelerinin ve
bilesenlerinin XRD desenleri

Siddet (cps)
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Sekil 4.21. KTS, OMMT, OK, OKZ ve OKZG kompozit malzemelerinin ve

bilesenlerinin XRD desenleri

Siddet (cps)

4.4. Su Tutma Analizleri

Kompozit malzemelerin su tutma 6zelligini incelemek i¢in gravimetrik yontem
Malzemelerin miktarlarindaki degisimler Cizelge 4.1’de verilmistir.

kullanilmastir.
Esitlik 3.1° e gore hesaplanan % su tutma miktarlarinin zamana gore degisimi MK,

MKZ ve MKZG i¢in Sekil 4.22°de, OK, OKZ ve OKZG i¢in Sekil 4.23’te verilmistir.



Cizelge 4.1. Kompozit malzemelerin su tutma miktarlarindaki degisim degerleri
Kompozit malzemelerin agirliklari (g)
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Kompozitler

MK OK MKZ OKZ MKZG OKZG
Zaman (saat

0 0,0285 0,0149 0,0760 0,0133 0,0152 0,0380
0,5 0,4608 0,2854 0,1624 0,1815 0,0261 0,0758
1 0,5728 0,3387 0,1647 0,2234 0,0288 0,0746
1,5 0,5390 0,3739 0,1683 0,2423 0,0254 0,0751
2 0,6070 0,4163 0,1675 0,2644 0,0261 0,0784
2,5 0,6081 0,4220 0,1652 0,2690 0,0269 0,0773
3 0,6422 0,4563 0,1678 0,2982 0,0305 0,0771
3,5 0,6771 0,4693 0,1645 0,3086 0,0243 0,0762
4 0,7288 0,4709 0,1698 0,3491 0,0254 0,0801

Cizelge 4.1’den MK, MKZ, MKZG ve OK, OKZ, OKZG kompozit

malzemelerinin 4 saat sonunda 6lgiilen agirliklarindan; baslangi¢ agirliklarinin sirasiyla

25,6; 2,2; 1,7 ve 31,6; 26,3; 2,1 kat arttig1 bulunmustur. MK, MKZ, MKZG ve OK,

OKZ, OKZG kompozit malzemelerinin su tutma analizlerinde ilk 30 dakika sonundaki

agirliklariin ise baslangic agirliklarinin sirasiyla 16,2; 2,1; 1,7 ve 19,2; 13,7; 2 kat

lizerine ¢ikabildigi gézlenmistir. Bu sonuclardan; MK, OK ve OKZ’nin disindaki diger

malzemelerin su tutma miktarlarinda ilk 30 dakikadan sonra artisin oldukca az oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.22. MK, MKZ ve MKZG igin zamanla % su tutma miktarindaki degisim

MMT destek malzemesi kullanilarak hazirlanan MK kompozit malzemesinin

zeytinyag1 ve gliserin katilarak hazirlanan kompozitlere gore 4 saat sonunda sirasiyla %

95 ve % 97 daha fazla su tuttugu belirlenmistir. Bu kompozit malzemelerde gozlenen

hidrofobik davranig, hidrofobik yapidaki zeytinyagi ve gliserinin tiim malzemede

homojen olarak dagildigini géstermektedir.
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Sekil 4.23. OK, OKZ, OKZG i¢in zamanla % su tutma miktarindaki degisim

OMMT destek malzemesi kullanilarak hazirlanan OK kompozit malzemesinin
zeytinyag1 ve gliserin katilarak hazirlanan kompozitlere gore 4 saat sonunda sirasiyla %
18 ve % 96 daha fazla su tuttugu belirlenmistir. OKZ kompozit malzemesinin OK’ya
yakin su tutma karakteri sergiledigi goriilmektedir. OKZ su igerisinde ilk 30 dakikadan

sonra jellesme egilimi gosterdigi i¢in alinan tartimlari etkiledigi diisliniilmektedir.

Sekil 4.22 ve 4.23’ten goriildiigl iizere gliserin eklenerek hazirlanan kompozit
malzemelerin her ikisi de digerlerine gére en az su tutan malzemelerdir. Gliserinin su

aktivitesini diisliriilmesine yardimci oldugu bilindiginden bu beklenen bir sonugtur
(httpl).

4.5. Nem Tutma Analizleri
Kompozit malzemelerin ve bilesenlerinin nem tutma O6zelligini incelemek igin

gravimetrik yontem kullanilmistir. Malzemelerin miktarlarindaki degisimler Cizelge

4.2 ve Cizelge 4.3’te verilmistir. Esitlik 3.1’e gore hesaplanan % nem tutma
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miktarlarinin zamana gore degisimi KTS, MMT, OMMT ig¢in Sekil 24’te, MK, MKZ ve
MKZG i¢in Sekil 4.25’te, OK, OKZ ve OKZG i¢in Sekil 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.2. Kompozit bilesenlerinin nem tutma miktarlarindaki degisim degerleri

Kompozit malzeme bilesenlerinin agirliklari (g)
mpozit bilesenleri
KTS MMT OMMT
Zaman (saat)

0 0,1738 0,0283 0,2024
1 0,3570 0,3592 0,3556
2 0,3597 0,3632 0,3559
3 0,3617 0,3646 0,3584
4 0,3618 0,3661 0,3600
5 0,3640 0,3662 0,3601

Cizelge 4.3. Kompozit malzemelerin nem tutma miktarlarindaki degisim degerleri

Kompozit malzemelerin agirliklari (g)

Kompozitler
MK OK MKZ OKZ MKZG OKZG
Zaman (saa
0 0,0279 0,0291 0,0734 0,0119 0,0231 0,0357

0,0339 0,0354 0,0938 0,0203 0,0341 0,0449

0,0379 0,0388 0,0953 0,0243 0,0355 0,0468

0,0401 0,0412 0,0992 0,0299 0,0459 0,0541

1
2
3 0,0388 0,0403 0,0960 0,0274 0,0441 0,0525
4
5

0,0410 0,0435 0,0989 0,0321 0,0485 0,054
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Sekil 4.24. Kompozit bilesenleri i¢in zamanla % nem tutma miktarindaki degisim

Sekil 4.24’ten kompozit malzeme bilesenlerinden MMT’nin % nem tutma
miktarinin en yliksek oldugu, hidrofobik yapidaki OMMT nin % nem tutma miktarinin

da en az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. MK, MKZ ve MKZG i¢in zamanla % nem tutma miktarindaki degisim
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Sekil 4.26. OK, OKZ ve OKZG i¢in zamanla % nem tutma miktarindaki degisim

Sekil 4.24’ten 5 saat sonunda hesaplanan % nem tutma miktarlarinin KTS,
MMT ve OMMT kompozit bilesenleri i¢in sirasiyla % 110; % 1194 ve % 80 oldugu
bulunmustur.  Sekil 4.25 ve 4.26’dan 5 saat sonunda hesaplanan % nem tutma
miktarlarmin MK, MKZ, MKZG ve OK, OKZ, OKZG kompozit malzemeleri i¢in
strastyla % 0,035; % 0,065, % 0,067 ve % 0,038; % 0,055; % 0,062 olarak arttig1
gozlenmistir. Sekil 4.25 ve 4.26’ya gore zeytinyagl ve gliserin eklenen malzemelerin
nem tutma miktarinin diger kompozitlere gore MKZG > MKZ > MK ve OKZG > OKZ
> OK siralamasiyla degistigi gézlenmektedir. Bu sonuglardan kompozit bilesenleri
kompozit malzeme olarak degerlendirildiginde nem tutma miktarimin azaldigi

belirlenmistir.
4.5. Metilen Mavisi Adsorpsiyon Deneyleri

Metilen mavisi adsorpsiyon deneylerinde kullanmak {izere hazirlanan c¢alisma
dogrusu i¢in okunan absorbans degerleri Cizelge 4.4’te ve Sekil 4.27°de dogru denklemi
verilmistir.  Kompozit ve kompozit bilesenlerinin calisma dogrusu kullanilarak

hesaplanan derisim degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.



49

Cizelge 4.4. Metilen mavisi ¢alisma dogrusu i¢in okunan absorbans degerleri (Amax=661

nm)

Derigim | Absorbans
(mg/l) | (A)

0,1 0,013
0,2 0,024
0,3 0,055
0,4 0,078
0,5 0,100
0,6 0,125
0,7 0,148
0,8 0,176
0,9 0,194

1 0,213

0,25

y=0,2321x-0,0151
0,2

0,15 -

o
=
1

Absorbans (J&)

0,05 -

0 T T T T T T T T T 1
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Derisim (mg/L)
Sekil 4.27. Metilen mavisi adsorpsiyonu ¢alisma dogrusu
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Cizelge 4.5. Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in hesaplanan derisim degerleri

Derigsim (mg/L)

Zaman(dk) | OMMT | MK | OK | MKZ | MKZG | OKZG
0 228 | 222 | 2,29 | 2,22 2,21 2,25
10 2,13 | 218 | 216 | 2,21 1,97 2,25
20 2,16 | 2,07 | 2,05 | 2,12 1,84 2,25
30 193 | 198 | 188 | 2,01 1,80 2,22
40 1,80 | 190 | 181 | 191 1,72 2,23
50 1,78 | 1,83 | 1,75 | 1,84 1,69 2,23
60 1,72 | 1,75 | 1,75 | 1,79 1,67 2,19
70 158 | 1,71 | 164 | 1,76 1,62 2,19
80 153 | 165|161 | 1,71 1,61 2,15
90 1,49 | 159 | 1,66 | 1,65 1,56 2,12
100 150 | 153|161 | 1,62 1,55 2,11
110 1,45 | 151 | 1,56 | 1,62 1,55 2,13
120 1,43 | 1,47 | 1,59 | 1,56 1,52 2,13
130 1,47 | 1,44 | 155 | 1,56 1,56 2,12
140 1,43 | 1,41 | 1,55 | 1,55 1,56 2,13
150 1,37 | 1,37 | 1,54 | 1,55 1,50 2,13
160 1,36 | 1,35 | 1,55 | 1,56 1,50 2,14
170 1,37 | 1,31 | 1,55 | 1,56 1,49 2,14
180 1,37 | 1,31 | 1,55 | 1,56 1,49 2,14

Cizelge 4.5’te verilen Cp degerleri baslangi¢c derisimi 2 mg/L olan ¢ozeltilerin
pH’lar1 6,5’e ayarlandiktan sonra malzemeler eklenmeden 6nceki dl¢iilerek hesaplanan
derisim degerleridir. ~ MMT, KTS kompozit bilesenlerinin ve OKZ ompozit
malzemesinin metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla arttig1 belirlenmistir.
Bu nedenle ¢izelgede yer verilmemistir. Hidrofilik yapidaki MMT nin ve su tutma
egilimi yliksek olan KTS’ nin (Khan et al, 2002) zamanla ¢ozeltilerdeki suyu tuttugu ve

¢ozelti derisimini buna bagli olarak artirdig1 degerlendirilmistir.
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Zamanla adsorplanan metilen mavisi miktarmin degisimi MMT destek
malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozitler icin Sekil 4.28’de, OMMT destek
malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozitler i¢in Sekil 4.29’da, zeytinyagi eklenmis
ve eklenmemis kompozitler i¢in Sekil 4.30’da ve gliserin eklenmis ve eklenmemis
kompozitler i¢in Sekil 4.31°de verilmistir. KTS, MMT ve OKZ’ye yukarida agiklanan
sebeplerle ve su tutma analizlerinde de bahsedildigi gibi jellesme egilimi gdzlendigi i¢in

sekillerde yer verilmemistir.
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o
=
wu

1
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Sekil 4.28. MK, MKZ ve MKZG i¢in zamanla adsorplanan miktardaki degisim
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Sekil 4.29. OK, OKZG i¢in zamanla adsorplanan miktardaki degisim

Sekil 4.28 ve 4.29’dan goriildiigi iizere MK, MKZ, MKZG i¢in dengeye
erisildigi zaman ve adsorplanan miktar sirastyla 170. dakika 3,6 mg/g; 120. dakika 2,7
mg/g; 150. dakika 2,9 mg/g; OK ve OKZG i¢in 130. dakika 3,0 mg/g; 110. dakika 0,5
mg/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglardan MMT igeren kompozit malzemelerin
metilen mavisi adsorpsiyonunda en c¢abuk dengeye gelen malzemenin MKZ oldugu,
dengede adsorplanan miktarin en ¢ok oldugu malzemenin ise MK oldugu belirlenmistir.
Ayrica MK kompozit malzemesinin MKZ ve MKZG’nin dengede adsorplanan miktar
olan 2,7 ve 2,9 mg/g degerine 100 dakika civarinda ulastigi gozlenmistir. OMMT
iceren kompozit malzemelerin metilen mavisi adsorpsiyonunda ise 110. dakikada
OKZG’nin en ¢abuk dengeye geldigi, dengede adsorplanan miktarm en ¢ok oldugu
malzemenin ise OK oldugu belirlenmistir. OK kompozit malzemesinin OKZG’nin
dengede adsorplanan miktar1 olan 0,5 mg/g degerine 10. dakika ulastig1 gbézlenmistir.
Ayrica OMMT’nin 150. dakikada dengeye ulastigi ve dengede 3,7 mg/g metilen mavisi
adsorpladig hesaplanmistir. Buna gore bu kompozit bileseninin kompozitlerinden daha

fazla metilen mavisi adsorpladigi sonucuna varilmistir.

Kompozit malzemeler arasinda su tutma analizlerinde en yiliksek su tutma

egilimi gosteren MK ve OK’nin metilen mavisi adsorpsiyonunda da dengede en yiiksek
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adsorplanan miktarlara sahip oldugu goriilmektedir. Yiiksek oranda su tutma egilimi
gosteren malzemelerin adsorpsiyon i¢in uygun oldugu literatiirde de belirtilmigtir

(Kundaket, 2011).

0,4 -
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Sekil 4.30. Kompozit malzemeler i¢in zamanla % adsorplanan miktar degisimlerine
zeytinyagi etkisi
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Sekil 4.31. Kompozit malzemeler i¢in zamanla % adsorplanan miktar degisimlerine
zeytinyagl ve gliserin karigiminin etkisi

Sekil 4.30 ve 4.31’den goriildiigii tizere OK’nin diger kompozitlere gore ilk 80

dakikada daha ¢ok metilen mavisi adsorpladigi belirlenmistir.

4.6. B12 Desorpsiyon Deneyleri

B12 hidrofilik bir vitamindir. Normal olarak hidrofilik ila¢ salimi ilacin sulu
cozeltilerde yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolayr PBS’de in vitro ya da in vivo kosullarda

yiiksek salim sergileyecektir (Madhaiyan et al.,2013).

B12 desorpsiyon deneylerinde kullanmak iizere hazirlanan ¢alisma dogrusu i¢in
okunan absorbans degerleri Cizelge 4.6’da ve dogru denklemi Sekil 4.32°de verilmistir.
Kompozit ve kompozit bilesenlerinin B12 desorpsiyonunda okunan absorbans degerleri
Cizelge 4.7°de, calisma dogrusu kullanilarak hesaplanan derisim degerleri Cizelge

4.8’de, zamanla desorplanan miktarin degisim degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.6. B12 desorpsiyonu ¢alisma dogrusu i¢in absorbans degerleri (A=361 nm)

Absorbans (j&)

0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01

0,005

Derisim | Absorbans
(mg/imL) | (A)
0,017 0,000
0,025 0,003
0,033 0,006
0,050 0,010
0,067 0,013
0,083 0,017
0,100 0,021
0,117 0,025
0,133 0,028
0,150 0,032
0,167 0,036
y =0,232x- 0,0025
R?=0,9971
.
.
) 0,|05 0I,1 0,I15 012

Derisim (mg/mL)

Sekil 4.32. B12 desorpsiyonu ¢alisma dogrusu
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Cizelge 4.7. Kompozit ve kompozit bilesenlerinin B12 desorpsiyonu i¢in hesaplanan

derisim degerleri

Derisim (mg/mL)

Zaman(dk) | KTS | MMT | OMMT | MK | OK | MKZ | OKZ | MKZG | OKZG
10 0,103 | 0,241 | 0,228 | 0,091 | 0,125 | 0,194 | 0,069 | 0,233 | 0,091
20 0,103 | 0,759 | 0,263 | 0,082 | 0,138 | 0,250 | 0,069 | 0,155 | 0,060
30 0,099 | 0,871 | 0,228 | 0,095 | 0,134 | 0,164 | 0,060 | 0,233 | 0,103
40 0,125 | 0,961 | 0,237 | 0,099 | 0,134 | 0,207 | 0,065 | 0,228 | 0,056
50 0,125 | 1,263 | 0,246 | 0,103 | 0,129 | 0,198 | 0,056 | 0,276 | 0,043
60 0,138 | 1,414 | 0,310 | 0,095 | 0,138 | 0,164 | 0,086 | 0,228 | 0,047
70 0,103 | 1,276 | 0,306 | 0,095 | 0,121 | 0,241 | 0,034 | 0,099 | 0,017
80 0,099 | 1,306 | 0,284 | 0,095 | 0,142 | 0,211 | 0,060 | 0,181 | 0,056
90 0,099 | 1,315 | 0,224 | 0,091 | 0,125 | 0,237 | 0,060 | 0,138 | 0,078
100 0,112 | 1,319 | 0,233 | 0,108 | 0,138 | 0,177 | 0,043 | 0,147 | 0,078
110 0,103 | 1,306 | 0,280 | 0,103 | 0,125 | 0,241 | 0,034 | 0,147 | 0,078
120 0,125 | 1,293 | 0,259 | 0,103 | 0,125 | 0,220 | 0,043 | 0,151 | 0,078
130 0,125 | 1,302 | 0,228 | 0,108 | 0,129 | 0,228 | 0,047 | 0,151 | 0,091
140 0,121 | 1,297 | 0,293 | 0,125 | 0,134 | 0,228 | 0,047 | 0,147 | 0,069
150 0,121 | 1,276 | 0,246 | 0,103 | 0,142 | 0,241 | 0,047 | 0,116 | 0,056
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Cizelge 4.8. Kompozit ve kompozit bilesenlerinin B12 desorpsiyonu i¢in hesaplanan
desorplanan miktarlar

Desorplanan miktar (mg/g)

Zaman(dk) | KTS | MMT | OMMT | MK | OK | MKZ | OKZ | MKZG | OKZG
10 0,072 | 0,264 | 0,181 | 0,103 | 0,134 | 0,129 | 0,067 | 0,186 | 0,093
20 0,072 | 0,884 | 0,222 | 0,093 | 0,150 | 0,197 | 0,067 | 0,093 | 0,057
30 0,067 | 1,019 | 0,181 | 0,109 | 0,145 | 0,093 | 0,057 | 0,186 | 0,109
40 0,098 | 1,128 | 0,191 | 0,114 | 0,145 | 0,145 | 0,062 | 0,181 | 0,052
50 0,098 | 1,490 | 0,202 | 0,119 | 0,140 | 0,134 | 0,052 | 0,238 | 0,036
60 0,114 | 1,671 | 0,279 | 0,109 | 0,150 | 0,093 | 0,088 | 0,181 | 0,041
70 0,072 | 1,505 | 0,274 | 0,109 | 0,129 | 0,186 | 0,026 | 0,026 | 0,005
80 0,067 | 1,541 | 0,248 | 0,109 | 0,155 | 0,150 | 0,057 | 0,124 | 0,052
90 0,067 | 1,552 | 0,176 | 0,103 | 0,134 | 0,181 | 0,057 | 0,072 | 0,078
100 0,083 | 1,557 | 0,186 | 0,124 | 0,150 | 0,109 | 0,036 | 0,083 | 0,078
110 0,072 | 1,541 | 0,243 | 0,119 | 0,134 | 0,186 | 0,026 | 0,083 | 0,078
120 0,098 | 1,526 | 0,217 | 0,119 0,134 | 0,160 | 0,036 | 0,088 | 0,078
130 0,098 | 1,536 | 0,181 | 0,124 | 0,240 | 0,171 | 0,041 | 0,088 | 0,093
140 0,093 | 1,531 | 0,259 | 0,145|0,145|0,171 | 0,041 | 0,083 | 0,067
150 0,093 | 1,505 | 0,202 | 0,119 | 0,155 | 0,186 | 0,041 | 0,047 | 0,052

Zamanla % c¢oziinen miktarin degisimi kompozit bilesenleri i¢in Sekil 4.33’te,

MMT destek malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozitler i¢in Sekil 4.34°te, OMMT

destek malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozitler i¢in Sekil 4.35’te, zeytinyagi

eklenmis ve eklenmemis kompozitler icin Sekil 4.36’da ve gliserin eklenmis ve

eklenmemis kompozitler i¢cin Sekil 4.37’de verilmistir.
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Sekil 4.33. Kompozit bilesenleri i¢in zamanla % ¢dziinen miktardaki degisim

Sekil 4.33 incelendiginde MMT’ i¢in zamanla % ¢oziinen miktarin degisimi en
yiiksektir. % c¢oziinen miktarin degisiminde MMT’yi OMMT ve KTS izlemistir.
OMMT ve KTS’de ilk 10 dakikada desorpsiyon ger¢eklesmis daha sonra % c¢oziinen
miktar en fazla sirasiyla % 0,6 ve % 0,8 olan artiglardan sonra ilk sigrama degeri

dolaylarinda seyretmistir.
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Sekil 4.34. MK, MKZ ve MKZG i¢in zamanla % ¢0zlinen miktardaki degisim



59

MMT destek malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler igin
zamanla % ¢Oziinen miktardaki degisimler incelendiginde kompozitlerin % ¢dziinen
miktarlarinin, kompozit bilesenleri olan KTS ve MMT arasinda kaldig1 belirlenmistir.
Zeytinyag1 ve gliserin eklenerek hazirlanan kompozitlerde % ¢6ziinen miktarlar daha
diisiiktiir. Kompozitlerin hidrofobik 6zelligi arttik¢a adsorplanan malzemenin ¢ézlinme

miktarinin yavasladigi literatiirde de belirtilmistir (Giray, 2010).

Bhattarai ve arkadaslarmin (2010) yaptigi ¢alismada agirlikca % 2 MMT
eklenilerek hazirlanan nanohidrojellerin saf kitosanla karsilastirildiginda ritmik salim

profili gozlenmistir. Bu ¢alismada da saf KTS’ye géore MMT ile hazirlanan kompozitler

icin benzer profil goriilmektedir.
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Sekil 4.35. OK, OKZ ve OKZG i¢in zamanla % ¢oziinen miktardaki degisim

OMMT destek malzemesi kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler igin
zamanla % c¢oziinen miktardaki degisimler incelendiginde kompozitlerin % ¢6zilinen

miktarlarinin, kompozit bilesenleri olan KTS ve OMMT’den daha fazla oldugu
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goriilmektedir. Hazirlanan kompozitler, kompozit bilesenlerinin % ¢6ziinen miktardaki

degisiminin artmasini saglamistir.
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Sekil 4.36. Kompozit malzemeler i¢in zamanla % ¢Ozlinen miktar degisimlerine
zeytinyag etkisi

Kompozit malzemelere katki malzemesi olarak eklenen hidrofobik yapidaki

zeytinyagi her iki destek malzemesi i¢in de benzer etkiyi gostererek % ¢Ozlinen miktari

azaltmustir.
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Sekil 4.37. Kompozit malzemeler i¢in zamanla % ¢Ozlinen miktar degisimlerine
zeytinyagi ve gliserin karigiminin etkisi

Kompozit malzemelere katki malzemesi olarak eklenen hidrofobik yapidaki

zeytinyagi ve gliserin her iki destek malzemesi i¢in de zeytinyagindaki etkiyi gostererek

% cozlinen miktar1 azalttig1 gdzlenmistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, dogal polimer olan kitosan dagitict faz ile nano boyutlardaki
montmorillonit ve organomontmorillonit destek malzemeleri ile iki kompozit malzeme
hazirlanmistir. Kompozit malzemelerde katki malzemelerinin etkisini inceleyebilmek
icin; her bir destek malzemesi-dagitici faz ikilisine hidrofobik 6zellikteki zeytinyagi ve
zeytinyagi ile gliserin karigimi katki malzemeleri katilarak dort ayr1 kompozit malzeme
daha hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyon caligmalar1 kapsaminda
ATR/FTIR, SEM, XRD, su ve nem tutma, metilen mavisi adsorpsiyonu ve B12

desorpsiyonu analizleri yapilmistir.

Alinan ATR/FTIR spektrumlari incelenerek kompozit malzemelerde kompozit
bilesenlerine ve eklenen katki malzemelerine ait bazi piklerin kompozit malzemelerde
bir arada go6zlenmesi; kompozit yapilarin polimer, destek malzemesi ve katki

malzemelerinin bilesiminde oldugunu goéstermektedir.

SEM ve XRD analizleri destek malzemelerinin polimer igindeki dagilimini
gorlintiillemek ve yiizey yapisi hakkinda gorsel ve yapisal bilgi edinmek amaciyla
yapilmistir. SEM goriintlilerinden, kompozit malzemelere eklenen zeytinyagi ve
gliserinin malzeme ylizeyindeki piiriizliligi azalttigi goriilmektedir. Yapilan XRD
kirinim desenlerinden, MK ve OK kompozitlerinde MMT’ye ve OMMT ’ye ait piklerin
saga kaydigi, zeytinyagi ve gliserin eklenen diger kompozitlerde ise kayboldugu

gozlenmistir.

Su tutma analizlerinden elde edilen sonuglarda, MK ve OK kompozit
malzemelerinin  beklenildigi gibi, zeytinyagi ve gliserin eklenerek hazirlanan
kompozitlerden daha yliksek su tutma kapasitesi sergiledigi goriilmektedir. Nem tutma
analizleri incelendiginde, kompozit bilesenlerinden MMT’nin diger kompozit
bilesenlerine gore, zeytinyagi ve gliserin birlesimiyle hazirlanan MKZG ve OKZG
kompozit malzemelerinin ise diger kompozitlere gore daha yiiksek nem tutma egilimi

gosterdigi bulunmustur.
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Metilen mavisi adsorpsiyonu caligmalarinda, MK ve OK kompozit
malzemelerinin diger kompozitlere kiyaslandiginda dengede daha fazla metilen mavisi
adsorpladigi bulunmustur. B12 desorpsiyonu igin en yiiksek % ¢oziinen degerine MMT
kompozit bileseni ile erisilmistir. Ayni destek malzemesi ile hazirlanan kompozit
malzemeler birlikte degerlendirildiginde ise, MMT ile hazirlanan MK kompozitinde ve
OMMT ile hazirlanan OK kompozitinde diger kompozitlere gore daha yliksek %

¢Oziinen degeri gézlenmistir.

Bu c¢alismanin devami olarak uygulama alanindaki ihtiyaglara gore sekillenen
karakterizasyon calismalar1 cesitlendirilebilir. Ornegin; malzemelerin BET yiizey alan1
ve gbzenek boyutu belirleme gibi analizlere de yer verilerek kompozit malzeme ve

bilesenlerinin bu 6zellikleri aydinlatilabilir.

Bu ¢aligmada kullanilan dagitic1 faz baska bir biyopolimer ile degistirilerek, yeni
dagitici faz ile hazirlanacak kompozitlerde zararsiz, biyouyumlu katki malzemeleri olan

zeytinyagi ve gliserinin etkisi arastirilabilir.
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Sekil A.1. Kompozit malzeme ve bilesenlerinin 25000 kat biiyiitiilmiiy SEM goriintiileri
(a) KTS, (b) MMT, (c) MK, (d) MKZ, (e) MKZG"

! MKZG’ye ait SEM gériintiisii 10000 kat bityiitiilmiis goriintiidiir.
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Ek Aciklamalar — A2

| -’TE}\‘ AM

(© (d)

Sekil A.2. Kompozit malzeme ve bilesenlerinin 25000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
(@) OMMT, (b) OK, (c) OKZ, (d) OKZG
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EKk Aciklamalar — B
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Sekil B.1. KTS nin 20 = 12-80° araligindaki kirmim deseni

Yogunluk

\w

12 22 32 42 52 62 72
20

Sekil B.2. MMT nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni
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Sekil B.3. OMMT 'nin 20 = 12-80° aralifindaki kirmim deseni

Yogunluk

12 22 32 42 52 62 72
20

Sekil B.4. MK’nin 20 = 12-80° araligindaki kirmnim deseni
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Sekil B.5. OK’nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni

Yogunluk

12 22 32 42 52 62 72
20

Sekil B.6. MKZ’nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni
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Sekil B.7. OKZ’nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni
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Sekil B.8. MKZG’nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni
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12
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Sekil B.9. OKZG’nin 20 = 12-80° araligindaki kirinim deseni
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