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OZET

SELULOZ BAZLI BiYOPLASTIK MALZEME URETIMIi VE
KAREKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
ALI ONUR TASDEMIR
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIiGi ANABiLiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. CEM GOK)
DENIZLIi, OCAK - 2024

Petrol bazli polimerler, neredeyse bir asirdir siirdiiriilemez oranlarda
tiretilmekte ve tiiketilmektedir. Bu durum, cesitli enerji krizlerinin yani sira
insanliga ve c¢evreye ciddi zararlar vermektedir. Plastikler, pek ¢ok avantaja sahip
olmalarina ragmen, dogada yillarca ¢oziinmeden kalabilmeleri nedeniyle biiyiik
Olciide cevre kirliligine yol agmaktadir. Ayrica, plastiklerin temel hammaddesi olan
petrol kaynaklar1 giin gectikge azalmaktadir. Son yillarda, geleneksel plastiklerin
neden oldugu sorunlar sebebiyle biyolojik olarak parcalanabilen plastiklerin tiretimi
ve petrol kokenli plastiklerin yerini almalarina yonelik c¢alismalar biiylik 6nem
kazanmigtir. Avrupa birliginin Onciiliiglinde biyoplastiklerin siyasi olarak onii
acilmakta, projeler desteklenmektedir. Ayrica Puma, Lego, IKEA, Danone, Heinz
ve Toyota gibi firmalarin biyoplastik bazli {iriinlerini tanitmalar1 sektoriin gelecegi
hakkinda sinyal vermektedir. Ancak, biyoplastiklerin yaygm kullanimini
engelleyen yiiksek tiretim maliyetleri, zayif islenebilirlik, sinirli uzun vadeli termal
stabilite ve diisiik mekanik ozellikler gibi sinirlamalart bulunmaktadir. Seliiloz,
bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan dogal bir polisakkarittir ve diinyadaki en
yaygin biyopolimerdir. Yaygin olmasi nedeniyle ucuzdur. Seliilloz yapist geregi
mekanik ve Kimyasal ozelliklerde diger dogal karbon kaynaklarina gore iistiin
ozellikler sergiler. Toksik olmayan, yenilenebilir, biyolojik olarak parcalanabilir.
Kompozit yapisina miikemmel cevaplar verir. Biyokiitlesinden elde edilirken
proseslerdeki kiiciik iyilestirmelere yiiksek performans artisiyla cevap veren
miikemmel bir dogal hammadddedir. Bu calismada matris malzeme olarak
kullanilacaktir. Bu tez hem biyokiitle bazli hemde biyobozunur olan seliiloz bazli
biyoplastik malzeme {iretimi amaciyla yiiriitiilmektedir. Temel amaci, seliiloz
kaynakli biyoplastik malzemenin {retim siirecini arasgtirmak ve elde edilen
malzemenin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini analiz etmektir.

ANAHTAR KELIMELER: Seliiloz, Biyoplastik, Biyobozunur, Biyokiitle



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CELLULOSE BASED
BIOPLASTIC MATERIALS
MSC THESIS
ALI ONUR TASDEMIR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

METALLURGY AND MATERIAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. CEM GOK)
DENIZLi, JANUARY 2024

Petroleum-based polymers have been produced and consumed at
unsustainable rates for almost a century. This is causing serious damage to
humanity and the environment, as well as various energy crises. Although plastics
have many advantages, they can remain undissolved in nature for years, leading to
significant environmental pollution. In addition, petroleum resources, the main raw
material of plastics, are decreasing day by day. In recent years, due to the problems
caused by traditional plastics, studies on the production of biodegradable plastics
and their replacement of petroleum-based plastics have gained great importance.
Under the leadership of the European Union, bioplastics are paved the way
politically and projects are supported. In addition, the introduction of bioplastic-
based products by companies such as Puma, Lego, IKEA, Danone, Heinz and
Toyota signals the future of the sector. However, bioplastics have limitations such
as high production costs, poor processability, limited long-term thermal stability
and low mechanical properties, which hinder their widespread use. Cellulose is a
natural polysaccharide found in the cell walls of plants and is the most common
biopolymer in the world. Due to its widespread availability, it is cheap. Due to its
structure, cellulose exhibits superior mechanical and chemical properties compared
to other natural carbon sources. It is non-toxic, renewable, biodegradable. It
responds perfectly to composite structure. It is an excellent natural raw material that
responds to small improvements in processes with high performance increase when
obtained from biomass. It will be used as a matrix material in this study. This thesis
aims to produce cellulose-based bioplastic materials that are both biomass-based
and biodegradable. Its main objective is to investigate the production process of
cellulose-based bioplastic material and to analyze the chemical and structural
properties of the obtained material.

KEYWORDS: Cellulose, Bioplastics, Biodegradable, Biomass
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1. GIRIS

Petrokimya endiistrisinin iirettigi plastikler, giinlik yasami kolaylastiran
onemli teknolojik ¢coziimler arasinda yer almaktadir. Plastikler, 1868 yilinda J. Hyatt
tarafindan seliiloit ad1 altinda kesfedilen ilk polimer malzeme ile baglayan siirecte
gelismistir. Seliiloit, pamuk seliillozundan elde edilen yar1 sentetik bir polimerdir.
Fakat modern plastik endiistrisi, L. Baekeland'in c¢abalariyla 1909'da bakalitin
endiistriyel boyutta {iretimi ile baslamistir. Bu tarihten giiniimiize kadar plastik
enddistrisi, kimyasal yapilar1 bakimindan birbirinden tamamen farkli 40 polimer ana
grubu, yiizlerce bilesik ve binlerce lirlinlin gelistirilmesini saglamistir (Glingdrmedi
2012).

Plastikler, ekonomik, dayanikli, uzun émiirlii ve kullanish polimerlerdir. Bu
ozelliklere ek olarak, termal ve elektrik yalitim 6zellikleri, plastikleri birgok sektdr icin
tercih edilir kilmaktadir. Plastikler, ulagim, insaat, giyim, ambalaj ve diger pek ¢ok
alanda kullanimlariyla giinliik hayatta genis bir ilgi gormektedir. Bu nedenle, dayanikli
ozellikleri ve cesitli sektorlere uygunlugu sayesinde 1950'lerden bu yana geleneksel
plastiklerin iiretiminde dnemli bir artis yasanmustir (Ulger 2015). Plastik iiretimi, 2022
yilinda diinya genelinde yilda 390 milyon ton seviyesine ulagsmistir. Ancak, geleneksel
plastikler aslinda dogada ¢oziinemez 6zelliktedir ve ayrica ¢ogunlukla geri doniisiim
veya yeniden kullanim konusunda karmagik yapilari nedeniyle bazi zorluklar yasarlar.
Ozellikle ambalaj uygulamalarinda kullanilan plastiklerin biiyiik bir kismi, ¢op
alanlarinda son bulur. Plastik atiklarimin birikimi, dayanikliliklari nedeniyle depolama
kapasitesinin azalmasi gibi engeller yaratabilir. Geleneksel plastiklerin 6mrii yiizlerce
ila binlerce yil arasinda tiirline gore degismektedir. Cevresel kosullar altinda
bozunmalar1 olduk¢a zor oldugundan, uzun yillar boyunca cevrede kalirlar. Bu

dayaniklilik, ¢evre iizerinde donemli etkilere yol acar (Ulger 2015).

Giliniimilizde ise plastik atiklarin g¢evre iizerindeki olumsuz etkileri, ¢evre
kirliliginin artmasina ve dogal yasam alanlarinin bozulmasina yol agarak kiiresel bir
sorun haline gelmistir. Bu sorunla miicadele etmek ve ¢evre dostu alternatifler sunmak

icin siirdiiriilebilir malzemelerin arastirilmas1 ve gelistirilmesi biiyilk 6nem



tasimaktadir. Bu baglamda, plastik endiistrisinde geleneksel olarak kullanilan
petrokimyasallarin yerine biyolojik kokenli malzemelerin kullanimi, ¢evresel agidan

daha siirdiirtilebilir ve ekolojik olarak uygun bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Khanna ve Srivastava'ya (2005) gore, bozunamayan plastik atiklarin neden
oldugu cevre kirliligi sorununa karsi ¢esitli ¢oziim yollar1 bulunmaktadir. Bu ¢ozlimler
arasinda plastikleri yakarak bertaraf etme, geri doniisiim uygulamalar1 ve biyolojik
olarak pargalanabilen plastiklerin iiretimi ve kullanimi yer almaktadir. Plastikleri
yakarak bertaraf etme, hizl1 bir ¢6ziim gibi dursa da bu islem sirasinda hidrojen siyanid
ve hidroklorik asit gibi zararli gazlarin agiga ¢ikmasi, ¢evre ve insan sagligi i¢in ciddi
riskler olusturur. Bu nedenle, ¢evre dostu bir yontem olarak kabul edilmez. Geri
donilisiim uygulamasi da ¢evre agisindan olumlu bir adim olmakla birlikte, ekonomik
acidan baz1 dezavantajlar igermektedir ve insan giicline olan ihtiyaci nedeniyle pratikte
zorluklar yasanabilmektedir. Bununla birlikte, umut vaat eden bir alternatif olarak,
biyolojik olarak parcalanabilen plastiklerin {iretimi ve kullanimi1 gbze ¢arpmaktadir.
Bu tiir plastikler dogada ¢o6ziinebilir ve pargalanabilir 6zelliktedir, bu da ¢evre dostu
bir yaklagim saglamaktadir. Bu malzemeler, c¢evreye verilen zarari azaltma
potansiyeline sahiptir ve gelecekte plastik atiklarin yonetiminde 6nemli bir rol
oynamasi beklenmektedir. Ek olarak, atik plastiklerin geri doniistiiriilmesi sirasinda
icerdikleri pigment, kaplama, dolgu maddesi gibi ¢esitli katki maddeleri, yeniden
kullanilabilirliklerini sinirlayabilir. Bu nedenle, plastiklerin iiretim asamasinda daha
cevreci ve katkisiz yontemlerin benimsenmesi, gelecekteki plastik atik sorununu

dogrudan etkiler (Giingérmedi 2012).

1.1  Biyoplastik Nedir?

Plastiklere alternatif olarak 6n plana ¢ikan konulardan biri biyoplastiklerdir.
Biyoplastikler, dogada kolayca ¢oziinebilen ve biyolojik kaynaklardan elde edilen
dogal polimerlerdir. Ozellikle siirdiiriilebilirlik caligsmalar1 kapsaminda bitki artiklari
gibi materyallerin biyoplastik iiretiminde hammadde olarak kullanilabilmesi, bu
malzemelerin "¢evre dostu" olarak adlandirilmasina ve biiyiik ilgi gérmesine sebep
olmustur. Biyoplastikler, plastik kirliligini Onleyebilecek olmalar1 nedeniyle

giinlimiizde yenilik¢i bir yaklasim olarak arastirmacilarin yogunlagtigi bir malzeme



haline gelmistir. Bu yondeki calismalarin artmasi, ¢evre bilincinin gelismesi ve
stirdiiriilebilir ¢oziimlere yonelme egilimi, biyoplastiklerin gelecekte plastik
endiistrisinde 6nemli bir rol oynamasini saglayabilir. Ek olarak, biyoplastiklerin
biyolojik kokenli olmalari, fosil yakitlardan elde edilen geleneksel plastiklerin
kullaniminin azaltilmasina ve dogal kaynaklarin daha verimli bir sekilde

kullanilmasina katkida bulunabilir (Sagdig 2023).

Geleneksel olarak kullanilan plastikler, fosil kaynaklardan elde edilen
hammaddelerin islenmesiyle iretilmektedir. Bu da dogal gaz, petrol ve komiir gibi
fosil kaynaklarin kullanilmasina baglidir. Ancak biyoplastikler, genellikle bitkisel
tabanli hammaddelerden iretilir. Nisasta ve selilloz gibi karbonhidratlar,
biyoplastiklerin 6nemli hammadde kaynaklar1 arasinda bulunmaktadir. Biyo-bozunur
plastikler, mikroorganizmalarin etkisiyle belirli kosullar altinda dogada ¢6ziinebilen
plastik tiirleridir. Bu plastikler, mikroorganizmalarin yardimiyla zamanla par¢alanarak
suya, karbondioksite (veya anaerobik kosullarda metana) ve biyokiitleye doniisiirler
(Pagev 2021). Polimerlerin yapisinda yapilabilecek ¢ok kiiciik degisiklikler, biyolojik
pargalanmay1 saglayabilmektedir. Bu malzemeler, dogada toksik madde birakmadan

biyolojik olarak pargalanabilirler (Sagdig 2023).

"Biyobazli" ve "Biyobozunur" terimleri ayni seyi ifade etmezler. Bir
malzemenin biyobozunurluk 6zelligi, onun kokenine bagli degildir, bunun yerine
kimyasal yapisina baglidir. Bir malzeme, fosil yakitlardan elde edilmis olsa bile
biyobozunur olabilirken, tamamen biyolojik kaynaklardan elde edilmis bir malzeme
bile biyolojik olarak pargalanamaz olabilir (Pagev 2021). Biyoplastiklerin tanim1 net
ve evrensel degildir. Bunun nedeni tanim {izerinde heniiz hemfikir olunmamasidir
(Pagev 2021). Daha tanimi bile tam oturmamis bir konuda farkli fikirlerin her biri
inandirict olabilir. Ornegin petrol bazli plastik biyolojik olarak bozunsa bile
ekosisteme fayda saglayan bir yapida bozunacagi tamamen kimyasal icerigine baglh
oldugundan zararli bozunur ve bunun en 1yi 6rnegi yakin zamanda yasaklanan ve 0xo-
biyobozunur plastiklerdir. Biyobozunur 6zellige sahip biyoplastikler bozundugunda
ekosisteme tekrar biyokiitle ve besin kaynagi olarak donebilmektedir. Bu konu altta
“’Biyobozunurluk’’ baslig1 altinda islenmistir. Bu tezin amacida kimyasal icerigi temiz

ayni zamanda biyobozunur bir malzeme liretmektir.



Sekil 1.1°de biyokiitleden bagslayarak tekrar biyokiitleye donen biyobazl

plastiklerin yasam ¢evrimi asagida verilmistir.
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Sekil 1.1: Biyoplastiklerin yasam dongiisii (Besergil)

Biyokompozitlerin iiretiminde tamamen geri doniisiimlii kaynaklardan elde
edilen matrisler tercih edilse de, biyokimyasal teknoloji, sentetik termoset ve
termoplastik malzemelerin de kullanilabilirligini saglayacak bazi ¢aligmalar
icermektedir. Ornegin, polietilen ve polipropilen gibi ticari polimerler, biyokompozit

tiretiminde de kullanilabilmektedir (Besergil).

Su anda, biyoplastikler genellikle gida bitkileri olarak bilinen veya misir, seker
kamis1 gibi yiiksek karbonhidrat igeren bitkilerden elde edilen birinci nesil hammadde
kullanilarak tiretilmektedir. Bu tiir bitkiler, biyoplastik {iretimi i¢in en verimli secenek
olarak kabul edilir ¢linkii az miktarda arazi kullanarak biiyiiyebilirler ve en yliksek
verimi saglarlar. Bu nedenle, birinci nesil hammadde temel olarak biyoplastik
endiistrisinde tercih edilen kaynaktir. Ancak, biyoplastik endiistrisi gelecekte daha
stirdiiriilebilir alternatifler arayisindadir. Bu sebeple, seliiloz ve algler gibi gida dis1
tiriinler (ikinci ve tiglincii nesil hammadde) kullanimi i¢in arastirmalar yapilmaktadir.
Ikinci ve iiciincii nesil hammadde, gida bitkilerine odaklanmaktan daha az rekabetgi
ve daha siirdiiriilebilir bir potansiyele sahiptir. Bu tiir alternatifler, biyoplastik
tiretiminde daha az gida kaynagi kullanilmasina katki saglar. Yenilik¢i teknolojiler,
toprak karbon havuzunun yeniden olusturulmasina yonelik olarak, biiyiilk miktarda

sellilozik yan iriinleri {ireten gida bitkilerinin yetistirilmesine odaklanmistir. Bu



sekilde, yenilebilir olmayan yan {irlinlerin biyoplastik iiretimi i¢in kullanimi ile

stirdiiriilebilir bir yaklagim elde edilmeye c¢alisilir (Pagev 2021).

Biyopolimerler dogal olarak meydana gelen, uzun zincir benzeri yapiya sahip
biiyiik ve agir molekiillerdir. Bu biyopolimerler arasinda seliiloz, kitin ve lignin gibi
onemli bilesikler bulunmaktadir: Seliiloz (C6H1005)n, bitkilerin hiicre duvarlarinin
onemli bir bilesenidir. Kitin (C8HI305N)n ise boceklerin ve kabuklularin dis
iskeletinde bulunurken, Lignin (C31H34011)n bitkilerin hiicre duvarlarina

dayaniklilik ve su gegirmezlik saglayan bir diger 6nemli bilesendir.

Seliiloz: Seliilloz bitkilerin hiicre duvarlarinin ana bilesenlerinden biridir.
Selilloz, seker birimlerinin uzun zincirlerini olusturan C6H1005 (glukoz)
monomerlerinden olusur. Bitkilerin yapisal destek ve biitiinliigii i¢in 6nemli bir rol

oynar.

Kitin: Kitin, boceklerin ve kabuklularin dis iskeletlerinin ana bilesenidir.
C8H1305N (N-asetilglukozamin) monomerlerinden olusan uzun bir zincir benzeri
yapiya sahiptir. Kitin, sert ve dayanikli bir yapiya sahip olmasi nedeniyle bocek ve
kabuklu organizmalarin korunmasinda 6nemli bir rol oynar. Kitinden elde edilen
kitosan biyopolimer iiretiminde kullanilmaktadir. Dogada, selillozdan sonra en yaygin

bulunan biyopolimerdir.

Lignin: Lignin, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan kompleks bir bilesiktir.
C31H34011 (fenilpropanoid) monomerleri igeren yiiksek agirlikli bir molekiildiir.
Lignin, bitkilerin giiglii yapisal destek saglamasmna ve su gecisini kisitlamasina

yardimci olur.

Bu biyopolimerler, dogada bol miktarda bulunan ve ¢evresel agidan doga dostu
olan malzemelerdir. Bu nedenle, biyopolimerler ¢esitli endiistrilerde, 6zellikle plastik
ambalaj, tarim, tip ve ila¢ sektorlerinde cevre dostu alternatifler olarak arastirma

konusu olmaktadir (Matthews ve dig. 2021).

Biyobozunur polimerler, kimyasal bilesimleri, kokenleri, sentez yontemleri,
islem yontemleri, ekonomik dnemleri, uygulama alanlar1 gibi farkli 6zelliklerine gore
cesitli sekillerde simiflandirilabilirler. Besergil, asagidaki Sekil 1.2°de goriildiigii gibi
biyoplastikleri kokenlerine gore siniflandirmistir.
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Sekil 1.2: Biyoplastikleri kokenlerine gore siniflandirma (Besergil)

1.2  Biyoplastigin Avantajlari- Dezavantajlar

Son zamanlarda, yesil biyokiitleden iiretilen bazi biyoplastikler, petrol tiirevi
plastiklere uygun bir alternatif olmustur. Ancak, biyoplastiklerin yaygin kullanimini
engelleyen bazi 6nemli sinirlamalar1 bulunmaktadir. Bu smirlamalardan bazilari
yiiksek iretim maliyetleri, zayif iglenebilirlik, sinirli uzun vadeli termal stabilite ve
diisiik mekanik 6zelliklerdir (Lee ve dig. 2021).

Biyoplastiklerin geleneksel polimerlere kiyasla daha yiiksek maliyeti, ¢esitli
uygulama alanlarinda pazarimin biiylimesini kisitlamaktadir. Genellikle, biyo bazli
plastik malzemelerin iiretim maliyeti, geleneksel polimerlere gore %20 ila %100
arasinda daha fazla olmaktadir. Bunun en 6nemli nedeni, biyopolimerlerin yiiksek
polimerizasyon maliyetleridir. Uretim proseslerinin ¢ogu hala gelisim asamasinda

oldugu i¢in, 6l¢ek ekonomilerine ulagamamiglardir (Pagev 2021).

En yaygin kullanilan biyoplastik PLA’dir. Payne ve dig. (2019) tarafindan
yapilan c¢aligmalar, PLA'nin dogal olarak olusan laktik asitten tiiretilen bir biyoplastik
oldugunu ve g¢evre agisindan olumlu niteliklere sahip oldugunu belirtmektedir. Bu

ozellikleri sayesinde, PLA gida ve icecek ambalaji gibi ¢esitli sektorlerde yaygin
6



olarak kullanilmaktadir. Ancak, PLA'nin bazi smirlamalar1 da vardir. Ozellikle
kirilganlik, zayif 1s1 direnci ve hidrolitik kararsizlik gibi &zellikler, PLA'nin
kullanimin1  6ncelikle tek kullannomlik uygulamalarla smirlamistir. Bu nedenle,
PLA'nin daha dayanikli ve gesitli uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in gelistirilmesi

gerekmektedir (Matthews ve dig. 2021).

Hahladakis ve Iacovidou'nun (2018) ¢alismalari, PLA'nin piyasadaki en ¢ok
yonlii biyoplastiklerden biri oldugunu ortaya koymaktadir. PLA'nin kompostlanabilir
ve geri donistiirtilebilir olmasi, ¢evre dostu bir 6zellik olarak degerlendirilmektedir.
Ancak, su anda PLA genellikle kompostlanmamakta veya geri donilisim igin
ayrilmamaktadir. Bu durum, PLA'nin diger plastiklerle birlikte yiiksek degerli plastik
akislarini kirletmesine ve geri doniistiiriilebilirliklerini etkilemesine yol agmaktadir

(Matthews ve dig. 2021).

Dominguez ve dig. (2018) ¢alismasina gore, polisakkaritlerin sentetik
polimerlerin yerine gecebilecek mekanik ve yapisal 6zelliklere sahip oldugu ancak su
buharina kars1 zayif bariyerler sundugu belirtilmektedir (Matthews ve dig. 2021).
Biyoplastiklerin karbon kaynaklari dogal olmasi nedeniyle termal ve mekanik
ozelliklerinde stabilite zor saglanir. Bunun igin ¢esitli modifikasyonlar veya kompozit
yapist gerekir. Ornegin bitkisel selilloz kaynaklar1 diisiik hidrofilik &zelllikler
sergileyebilirken bu kaynaklardan elde edilen seliilozdan fiiretilen nanoseliilozlarin

hidrofilikligi daha ytiksektir.

Dominguez ve dig. (2018) arastirmasina gore proteinlerin biyopolimer olarak
umut verici ¢ozlimler sunabilecegi belirtilmektedir. Protein bazli biyopolimerlerin
Oonemli avantajlar1 arasinda iyi mekanik, fiziksel (direng ve esneklik) ve optik
ozelliklere sahip olmalari ile aroma, oksijen ve organik buharlara kars1 giiclii bariyerler
olusturmalart bulunmaktadir. S6giit ve dig. (2019) ¢alismasina gore ise karragenan,
benzersiz kolloidal yapisi, bollugu, diisiik maliyeti ve orta derecede oksijen
gecirgenligi nedeniyle umut verici bir biyopolimer olarak degerlendirilmektedir.
Ancak, proteinlerden yapilan biyopolimerlerin bazi smirlamalart oldugu da
vurgulanmaktadir. Ozellikle su hassasiyetine maruz kaldiklar1 ve bu nedenle sentetik
polimerlere alternatif olarak kullanimlarimin kisitlanabilecegi ifade edilmektedir.
Aragtirmacilar bu engelleri agmak icin alternatif ¢dziimler artyorlar. Ornegin, protein

polimerlerini polisakkarit biyopolimerler gibi diger biyopolimerlerle harmanlayarak,
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bu su hassasiyeti gibi dezavantajlar1 azaltmaya veya ortadan kaldirmaya caligtyorlar.
Bu sekilde, proteinlerin giiclii yonleriyle diger biyopolimerlerin avantajlarini
birlestirerek daha dayanikli ve ¢ok yonlii biyopolimer malzemeler gelistirmek

hedefleniyor (Matthews ve dig. 2021).

Nisasta bazli ambalajlar ve torbalar, biyoplastik ambalajlarin en yaygin
orneklerinden biridir. Nisastadan {iretilen biyoplastiklerin bazi1 dezavantajlar
bulunmaktadir. ki 6nemli dezavantaji, zayif mekanik ozellikler ve yiiksek nem
absorpsiyonudur. Bu durum, biyoplastiklerin bazi uygulama alanlarinda
kullanilmasini smirlayabilir. Ozellikle yiiksek dayaniklilik gerektiren endiistriyel veya
yapisal uygulamalarda, mekanik Ozellikleri giiclendiren alternatif kompozit
malzemelere ihtiyag duyulabilir. Nem absorpsiyonu, o&zellikle ambalaj
uygulamalarinda ve dis mekan kullanimlarinda istenmeyen bir Ozelliktir cilinki

malzemenin performansini diigiirebilir (Kuz 2017).

Biyoplastikler, geleneksel plastiklerle goriintii ve his acisindan olduk¢a benzer
olabilir. Bu nedenle, kullandigimiz iirlinlin plastik mi yoksa biyoplastik mi oldugunu
anlamak bazen zor olabilir. Bu durum, dogru geri doniisiim ve atik yonetimi agisindan
o6nemli bir sorundur. Kullanicilar olarak, iirlinlerin ambalaj veya malzeme etiketlerini
dikkatlice okuyarak veya {irlin tizerinde belirtilen sembollerden bilgi edinerek
biyoplastik veya plastik oldugunu anlamaya ¢alismaliy1z. Uriiniin iizerinde biyoplastik
olduguna dair acik bir isaret veya belirti olmadiginda, tiiketici olarak bilingli bir tercih
yapmak gii¢lesebilir. Bu baglamda, iireticilerin ve saticilarin, liriinlerinde kullanilan
malzemenin tipini net bir sekilde belirtmeleri son derece dnemlidir. Tiiketicilere dogru
bilgi sunmak, atik yonetimini kolaylastirir ve biyoplastiklerin plastiklerle karismasin
engelleyerek verimli bir geri doniisiim siirecinin siirdiiriilebilirligini saglar. Sonug
olarak, biyoplastiklerin plastiklerden goriiniim olarak farkli olmamasi, tiiketiciler ve
tireticiler arasinda iletisimde netlik ve bilinglilik gerektirir. Dogru bilgilendirme ve
dogru atik ayristirma uygulamalari, biyoplastiklerin c¢evresel faydalarindan en iyi
sekilde yararlanmamiza yardimci olur ve atik yonetimi acisindan daha stirdiiriilebilir

bir yaklagim sunar (Civelek).

Biyoplastikler, ¢esitli {iriinlerde kullanilmak {izere geleneksel plastik isleme
teknolojileriyle kolaylikla sekillendirilebilen ve tiretilebilen bir yapiya sahiptir. Her

biyoplastigin farkli 6zellikleri ve yapilar olabilir, ancak isleme ekipmaninin proses
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parametrelerinin, iiretilecek her bir farkl tiir biyoplastigin ayr1 spesifikasyonlarina
gore yeniden ayarlanmasi yeterli olacaktir. Biyoplastikler, kopiiklendirme islemiyle
ambalaj malzemeleri elde edilerek, ekstriizyon yontemiyle sekillendirilebilir ve
geleneksel enjeksiyon kaliplama makinelerinde islenebilir. Bu islemde, farkli tiir
dolgular olarak atik kagit, odun talasi, kil veya kire¢ gibi organik ve inorganik
malzemeler kullanilabilir (Pagev 2021). Dolgular, biyoplastigi renklendirmek veya
farkli graniilasyon biiyiikliiklerinde kullanmak suretiyle malzemenin dis gériintimiinii
ve ozelliklerini degistirmeye olanak tanir. Bu esneklik, biyoplastiklerin cesitli

endiistriyel uygulamalarda ve ambalaj malzemelerinde kullanilabilmesini saglar.

1.3  Biyoplastigin Ge¢mis ve Gelecegi

1862'de Alexander Parkes, seliiloz bazli organik bir malzemeden ilk insan
yapimi polimeri aslinda bir biyopolimer olan "Parkesine™ isimli bir biyoplastik {iretti.
Fransiz bilim insani Maurice Lemoigne, 1926 yilinda Bacillus megaterium
bakterisinden Polihidroksibutirat (PHB) adli biyoplastigi basariyla iretti. Bu,
bakterilerden yapilan ilk biyoplastiklerden biriydi. 1990'da Imperial Chemical
Industries (Ingiltere), biyobozunur bir biyoplastik olan "Biopol"ii gelistirdi. Bu
donemde petrol fiyatlarindaki oynaklik ve ¢evresel kaygilar nedeniyle biyoplastiklere
yonelik ticari talep gelismeye basladi. Ancak, 1990'larin baslarinda birinci nesil
bozunur plastikler olarak iddia edilen poliolefin-nisasta malzemelerin, aslinda tam
olarak bozunmadigi ortaya ¢ikti. Bu durum, biyoplastik alaninda standartlarin
gelistirilmesine ve daha etkili ¢oziimler aranmasina neden oldu. Sonraki yillarda,
evrensel standartlar olusturuldu, yeni malzemeler kesfedildi ve miisterilere
biyoplastiklerin kompostlanabilir oldugunu gostermek i¢in "kompostlanabilir" logosu

gelistirildi (Pagev 2021).

Biyoplastikler, diinya genelinde yilda 390 milyon tondan fazla plastik
liretiminin yiizde birinden daha azini temsil etmektedir. Ancak, 2020'de Covid-19
salgini nedeniyle plastik tiretimi durgunluk yasamis olsa da, 2021'den itibaren kiiresel
plastik iiretimi yeniden artis gostermistir. Bu artig, daha sofistike uygulamalarin ve
triinlerin talebindeki artistan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.3’te 2022 yili igin

biyoplastiklerin kiiresel tiretim kapasiteleri verilmistir. European Bioplastics ve Nova-



Institute is birligi ile derlenen en son pazar verilerine gore, kiiresel biyoplastik tiretim
kapasitesinin 2022 yilinda yaklasik 2,2 milyon ton seviyesinden 2027 yilinda yaklasik
6,3 milyon tona yiikselecegi ongoriilmektedir. Biyoplastikler, ambalaj, yiyecek tedarik
irlinleri, tiiketici elektronigi, otomotiv, tarim/bahgecilik, oyuncak, tekstil ve diger
bir¢ok endiistri segmentinde giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir. Ambalaj, 2022
yilinda toplam biyoplastik pazarinin yiizde 48'ine (yaklagik 1,1 milyon ton) denk
gelerek, biyoplastikler igin en biiyiik pazar segmenti olarak 6ne ¢ikmaktadir (European
Bioplastics). Cesitlenen ve biyoplastik kullanimi artan segmentler otomotiv-
tasimacilik  ve yapi-ingaat olarak goziikiiyor. Biyoplastiklerin  gelistirilen

performanslari kullanim alanlarini giinden giine ¢ogaltmaktadir.
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Sekil 1.3: Biyoplastiklerin kiiresel liretim kapasiteleri 2022 (European Bioplastics)

2026 yilina kadar kiiresel biyoplastik ve biyopolimer pazar biiytikliigiiniin 29,7
milyar ABD dolarina ulagmasi tahmin edilmektedir. 2013 yilinda, biyoplastik sektorii
Avrupa'da yaklagik 23.000 is firsat1 saglamistir. Uygun cerceve kosullariyla, bu
saymin 2030 yilina kadar on katindan fazla artabilecegi ve Avrupa'da biyoplastik
sektortinde  300.000'e  kadar yiiksek wvasifli i imkan1 olusturulabilecegi
ongoriilmektedir (Pagev 2021).
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Sekil 1.4’te biyoplastiklerin 2022 ve 2027 yillar1 i¢in arazi kullanim tahmini
verilmistir. Biyoplastik {iretimi igin 2022 yilinda kullanilan arazi miktarmin 0,8
milyon hektar olmasi tahmin edilmektedir ve bu, 5 milyar hektarlik kiiresel tarim
alaninin sadece yiizde 0,015'ine denk gelmektedir. Oniimiizdeki bes yil iginde kiiresel
biyoplastik tiretiminde 6nemli bir biiyiime 6ngoriilmektedir ve biyoplastikler i¢in arazi
kullanim pay1 artacak, ancak hala ytlizde 0,06'nin altinda kalacaktir. Bu durum, gida ve
yem icin kullanilan yenilenebilir hammadde ile biyoplastik tiretimi arasinda bir

rekabet olmadigini agik¢a gostermektedir (European Bioplastics).

Land use estimation for bioplastics 2022 and 2027

GLOBAL AGRICULTURAL AREA

Food & Feed
Material use
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ce: European Bioplast 2022), FAO Stats (2020), nova-Institute 12), and Institute fi
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Sekil 1.4: Biyoplastiklerin arazi kullanim tahmini 2022 ve 2027

Tarimda 6ncelik, gida ve yem iiretimine verilmelidir. Biyo bazli plastik {iretimi
i¢cin kullanilan yenilenebilir hammadde talebi, biyo kiitlenin gida, biyo-yakit ve diger
endiistriyel alanlarda kullanimina gore oldukca kiigiiktiir. Gelecekte biyo bazli polimer
pazarmin hizla biiyiiyecegi tahmin edilse de, tarimsal pazar tizerindeki etkisi sinirl
olacaktir. Ancak, yenilenebilir hammadde talebinin artmasi durumunda, biyo kiitlenin
gida iiretimi ile malzeme ve enerji amagli kullanimi arasinda bir rekabet kaginilmaz
olabilir. Bu durumda, dengeli bir yaklasimm benimsenmesi &nemlidir. Iyi tarim
uygulamalar birgok sirketin kaynak kullanim stratejisinin bir pargasidir ve tedarikei
talimatlarinin uygulanmasini igerir. Siirdiiriilebilirlik belgelendirme planlari, biyo
kiitle kaynaginin tiim diinyada siirdiiriilebilir kullanimina yardimci olan bir aragtir. Bu

planlar, biyo-kiitlenin verimli ve ¢evre dostu bir sekilde kullanilmasini tesvik ederek,
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tarimsal faaliyetler ve diger endiistriyel kullanimlar arasinda uygun bir denge

saglamaya yardimci olabilir (Pagev 2021).

Sekil 1.5te 2022 yilina ait kiiresel biyoplastik iiretim kapasiteleri verilmistir.
Kiiresel biyoplastik pazarinin, 2019-2024 déneminde yiizde 20'nin iizerinde bilesik
yillik biiyiime oran1 kaydedecegi oOngoriilmektedir. Bu biiylime, biyoplastik
endiistrisinin hizla gelismekte oldugunu ve ¢evre dostu alternatiflere olan talebin
arttigini gostermektedir. Avrupa, biyoplastik ambalajlama i¢in 6nde gelen bir bolgedir.
Avrupa Birligi (AB), ¢evre koruma girisimlerini destekleyerek ve birgok tilkenin
biyoplastik ambalajlamay1 tesvik etmesiyle 6nemli bir rol oynamaktadir. Avrupa
ayrica, plastigin kullanimini azaltma konusunda attig1 adimlarla ¢evreci bir yaklasim
sergilemektedir ve biyoplastik kullaniminda 6ncii bir rol iistlenmektedir. Avrupa'nin
biyoplastik kullanimini artirmak i¢in sundugu tesvikler, biyo bazli {irlinleri kullanan
kuruluglara vergi indirimi gibi énemli avantajlar saglamaktadir. Bu tiir tesvikler,
sirketlerin ve tiiketicilerin biyoplastik iirlinlere yonelmesini desteklemektedir. Asya,
fiilli biyoplastik tiretimi ve bolgesel kapasite gelisimi agisindan onde gelen bir
konumdadir. 2018 yilinda iiretilen biyoplastiklerin ylizde 50'sinden fazlas1 Asya'da
tiretilmistir ve bolge kiiresel biyoplastik iiretim kapasitesinin yaklasik beste birini
olusturmaktadir. Sonug olarak, biyoplastik endiistrisinin hizla biiyiidiigii ve g¢evre
dostu iiriinlere olan talebin arttig1 g6z 6niinde bulunduruldugunda, Avrupa ve Asya'nin
kiiresel biyoplastik pazarinda 6nemli bir rol oynadig1 agiktir. Avrupa, biyoplastiklerin
yaygin kullanimini tesvik etmek igin politika ve tesviklerle destek verirken, Asya

tiretim kapasitesiyle biiyiik bir paya sahiptir (Civelek).

Global production capacities of bioplastics in 2022 (by region)
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Source: European Bioplastics, nova-Institute (2022). More

Sekil 1.5: 2022 kiiresel biyoplastik iiretim kapasiteleri (European Bioplastics)

12



Giiniimiizde, bir¢ok sektor ve firma, karbon ayak izlerini ve atiklar1 azaltmaya
yonelik ¢oziimler arayisindadir. Bu nedenle, biyoplastikler gibi ¢evre dostu
malzemelere olan talep artmaktadir. Bazi sirketler, kendi iiretim siireglerinde
biyoplastikleri kullanirken, bazilar1 da hazir {iriinleri tercih ederek bu ¢oziimleri
benimsemektedir. Bu egilimler, geri doniisiim alaninda yeni bir pazarin olusmasina

katki saglamaktadir (Civelek).

Plastik, modern hayatimizin 6nemli bir pargasidir ve birgok ol¢iilebilir faydasi
vardir. Islevselligi, cesitliligi ve yaygin bulunabilirligi sayesinde bircok alanda
kullanilmaktadir. AB Avrupa Komisyonu'nun 2018 yilinda yaptig1 bir ¢alisma, plastik
kullaniminin CO2 emisyonlarini azaltmaya yardimci olabilecegini 6zellikle otomotiv
pargalarinda kullanildiginda daha hafif olmasi nedeniyle belirtmistir. Ayn1 zamanda
plastik, yaliim malzemesi olarak kullanildiginda enerji verimliligini artirabilir.
Plastigin kullaniminin éniimiizdeki 20 yil icinde 2016 seviyelerinin (322 milyon ton)
iki katina ¢ikmasit bekleniyor. Bu durum, Plastics Europe tarafindan da teyit edilmis
ve 2017 yilinda Avrupa plastik iiretiminin bir 6nceki yila gore %7,3, kiiresel olarak ise

%3,9 oraninda arttig1 belirtilmistir (Matthews ve dig. 2021).

Sekil 1.6’da sektorlerin plastik kullanimindaki dagilimi verilmistir. Ellen
MacArthur Foundation ve dig. (2016) tarafindan yapilan c¢alismalar, plastik
ambalajlarin bir¢ok faydasi olmasimna ragmen ¢evre ilizerinde ciddi zararl etkileri
oldugunu ortaya koymaktadir (Matthews ve dig. 2021). Ozellikle plastik ambalajlarin
cogunun tek kullanimlik olmasi ve geri donilisiimiiniin zorlugu, ekonomiye biiyiik
degerlerin kaybedilmesine ve gevre kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Plastik
ambalajlar i¢in kullanilan malzemenin biiyiik bir kismi islenmemis fosil
hammaddelerden elde edilmektedir ve bu, kiiresel petrol tiiketiminin 6nemli bir
kismini olusturmaktadir. Plastik tiretiminin gelecekte daha da artmasiyla birlikte,

petrol tiikketiminin biiyiik bir payinin plastik iiretimine ayrilacagi dngoriilmektedir.
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Sekil 1.6: Sektorlerin plastik kullanimindaki dagilimi (Matthews ve dig. 2021)

Cevre kirliligi agisindan, en dikkat ¢ekici sorunlardan biri The Great Pacific
Garbage, Kaptan Charles Moore tarafindan 1997 yilinda kesfedilen bu plastik
okyanus enkazi, son yillarda yapilan tanitimlarla hiikiimetlerin ve kamuoyunun
dikkatini ¢ekmistir. Y1lda 8 milyon ton plastik atigin okyanuslara sizdig1 belirtilmekte
ve bu, dakikada bir ¢6p kamyonuna esdegerdir. Oniimiizdeki yillarda bu miktarin iki
katina ¢ikacagi ve 2050 yilina gelindiginde tekrar iki katina ¢ikacagi ongoriilmektedir
(Matthews ve dig. 2021).

Bu veriler, plastik ambalajlarin ¢evre tizerindeki olumsuz etkilerinin
ciddiyetini vurgulamaktadir. Plastik kirliligi, deniz ekosistemlerine, deniz canlilarina
ve insan saghgina zarar vermektedir. Bu nedenle, plastik ambalaj kullaniminin
azaltilmasi, geri donisiimiin tesvik edilmesi ve ¢evre dostu ambalaj se¢eneklerinin
benimsenmesi gibi adimlarin atilmasi 6nemlidir. Kiiresel ¢apta ¢evre sorunlariyla
miicadele edebilmek igin, bireyler, isletmeler ve hiikiimetlerin ortak ¢abalari

gereklidir.

2018 yilinda Avrupa Birligi, cevresel sorunlari ele almak ve daha siirdiiriilebilir
bir ekonomi modeline gecis yapmak amaciyla "Dongiisel Ekonomide Plastikler i¢in
Bir Avrupa Stratejisi"ni baslatti. Bu strateji, plastiklerin ¢evresel etkilerini azaltmay1

ve ekonomik kalkinmayi desteklemeyi hedefler (Matthews ve dig. 2021).
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Biyobazli iriinlerin tanitimina siirekli destek, Avrupa'min politika ve is
diinyasindaki karar vericileri i¢in tesvik edici bir stratejidir. Biyobazli ekonomi iizerine
yapilan aragtirmalar, ¢esitli AB programlar1 tarafindan desteklenen bir dizi ulusal
hiikiimetin yani1 sira 6zellikle "Horizon 2020" ve halefi "Horizon Europe" gibi AB
programlar1 tarafindan desteklenmektedir. Biyoplastik ¢ozlimlere yonelik giderek
artan sayida biliyik markanin katilimiyla, pazar penetrasyonu olumlu bir seyir
izlemektedir. Procter & Gamble, Danone, Puma, Lego, IKEA, Tetra Pak, Heinz ve
Toyota gibi markalar ve marka sahipleri, Avrupa'da bliyiik 6l¢ekli iirlinleri tanitarak
biyoplastik kullanimini yayginlastirmislardir. Bu yeni iiriinler, farkli biyoplastik
malzemelerin piyasaya sunulmasiyla birlikte, biyoplastiklere iliskin farkindaligi ve
bilgi diizeyini 6nemli 6l¢iide artiracaktir. Bu da biyoplastik malzemelerin kalitesinin
belirginlesmesine ve kabul gormesine katki saglayacaktir. Artan biyoplastik
hacimleriyle birlikte, liretim maliyetleri geleneksel malzemelerle daha uyumlu hale
gelerek biyoplastiklerin daha rekabetci bir segenek haline gelmesini saglayacaktir
(Pagev 2021). Bu durum, biyoplastiklerin yayginlagsmasini ve geleneksel plastiklere
olan talepte degisikliklere yol agabilir. Biiyiik markalarin biyoplastik ¢oziimlere
yonelmesi, ¢cevresel kaygilarin arttig1 ve siirdiiriilebilirlik konusunun daha 6nemli hale
geldigi bir donemde, plastik endiistrisinde 6nemli bir doniislimiin isareti olarak

goriilmektedir.

Plastik stratejisinde belirtilen 6nemli bir gereklilik, 2030 yilina kadar AB
pazarinda sunulan tiim plastik ambalajlarin ya yeniden kullanilabilir olmas1 ya da
uygun maliyetli bir sekilde geri doniistiiriilebilir olmasidir. Bu adim, plastik atiklarinin
azaltilmasimi ve dongiisel ekonominin tesvik edilmesini amaglamaktadir. Boylece,
plastiklerin ¢cevresel etkileri en aza indirgenir ve siirdiiriilebilirlik hedefleri i¢in 6nemli
bir adim atilmis olur. Ancak, mevcut durumda, gida ambalajlarinin biiyiik bir kismu,
uygun maliyetli bir geri doniisiim siirecine sahip olmayan ¢ok katmanli plastiklerden
olusmaktadir. Bu durum, siirdiiriilebilir bir plastik dongilisii hedefine ulasma
cabalarinda 6nemli bir engel olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Plastiklerin gida
endiistrisindeki rolii, gida giivenligini koruma, raf dmriinii uzatma ve gida israfim
azaltma gibi 6nemli katkilar sagladig1 gozlemlenmistir. Ancak, mevcut durumda, gida
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan c¢ok katmanli plastik ambalajlarin geri
dontlistimi miimkiin degildir ve ayni diizeyde koruma sunacak alternatifler hentiz

gelistirilememistir. Gida ambalajlarinin 6nemli bir kismi, gidalarin optimum raf
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Omriine ulagsmas1 ve bozulmasinin 6nlenmesi amaciyla farkli plastik polimerlerin bir
araya getirildigi ¢cok katmanli ambalajlardan olusmaktadir. Ancak, Dilkes Hoffman ve
dig. (2018) tarafindan yapilan calismalar, bu tiir ¢ok katmanli ambalajlarin geri
doniisiim i¢in 6zel bir zorluk teskil ettigini ve su anda geri doniistiiriilemeyen ve
dogada bozunmayan yapida olduklarini belirtmektedir. Bu durum, plastik atiklarin
cevre lizerindeki olumsuz etkilerini vurgulamaktadir. Geleneksel ¢ok katmanli plastik
ambalajlar, dogada yillarca kalarak ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Ancak, Dilkes
Hoffman ve dig. (2018), yiiksek bariyerli ve biyolojik olarak bozunabilen yeni nesil
cok katmanli gida ambalajlarinin umut verici bir ¢6ziim olabilecegini

one stirmektedir (Matthews ve dig. 2021).

Buradan anlasildig1 gibi giiniimiiz plastik atiklar1 zaten ¢evre kirliligi ve canli
hayati tehlikesi gibi bir¢ok sorunu ortaya ¢ikarmigken dniimiizdeki 20 yilda 2-10 kat1
kirlilik olugturmasi beklenmektedir. Gida ambalaji1 plastik kullaniminda 6nemli yere

sahip oldugu i¢in yeni gelistirilen biyoplastikler ekseri bu alana yonelmektedir.

Ambalajlama, gida bozulmasinin temel nedenlerinden biri olan
mikroorganizmalardan kaynaklanan bozulmanin Onlenmesinde hayati bir rol
oynamaktadir. Lee (2010) yaptigi ¢alismaya gore, ¢ok katmanli plastik posetler
giiniimiizde gida ambalajinda &nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin aseptik
ambalajlar, dekontamine edilmis gidayr kapali bir ortamda muhafaza ederek
mikroorganizmalarin bulasmasini 6nler. Cok katmanl plastik ambalajlar, farkli gida
tiirlerinin ¢esitli gereksinimlerini karsilamak ve mikrobiyal biiyiimeyi dnlemek i¢in
kolayca uyarlanabilme 6zelligine sahiptir. Ornegin, kuru gidalar diisiik su aktivitesi
kullanarak mikrobiyal biiyiimeyi engeller ve bu tiir gidalarin ambalajinda, nem
transferini Oonleyen bir su buhar1 bariyeri igeren plastik ambalajlar tercih edilebilir.
Ayn1 zamanda, baz1 gidalar gaz, ugucu madde veya 151k gegirgenligine karsi bariyerler
gerektirebilir. Cok katmanli plastik ambalajlar, bu tiir ihtiyaglara etkili ¢oziimler
sunabilir. Ornegin, gaz bariyeri igeren plastik ambalajlar, gidalarin oksijene maruz
kalmadan daha uzun siire tazeligini korumasina yardimci olabilir (Matthews ve dig.
2021). Bu sekilde, ¢ok katmanli plastik ambalajlar, farkli gidalar i¢cin uygun 6zellikleri
saglayarak gidalarin raf Omriinii artirmak ve mikrobiyal kirlenmeyi 6nlemek igin
onemli bir ara¢ olarak kullanilabilir. Ancak, cevresel kaygilar gbéz Oniinde

bulundurularak, ambalajlama alaninda ¢evre dostu ve stirdiiriilebilir alternatiflerin de
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aragtirtlmas1 ve tercih edilmesi Onemlidir. Biyoplastiklerin bazilarinin su tutma
Ozellikleri onlar1 ambalaj i¢in potansiyel sahibi yapar ¢ilinkii ambalajlarda su bariyeri
olan malzemeler kullanilir. Seliilozda hidrofiliktir. Ayrica gida ambalajlarinda yiiksek

mekanik dayanim aranmaz.

Biyopolimerler, petrokimya kokenli kaplamalardan ziyade kagit

kaplamalarinda kullanim igin daha sik tercih edilebilir hale gelmistir (Civelek).

1.4 Biyobozunurluk

Biyobozunur, dogada mikroorganizmalarin (bakteriler veya mantarlar gibi)
biyolojik faaliyetleri sayesinde ¢evreye zarar vermeden dogal olarak parcalanabilen
bir 6zellige sahip maddeleri tanimlar. Bu pargalanma veya ayrisma siireci, ¢evreye
zararli kalintilar birakmadan gergeklesir ve ekolojik acidan oldukca Onemlidir.
Biyobozunur materyaller, dogada kendi baslarina ayrisabilirler ve cevreye zarar
vermeden toprakla biitiinlesebilirler. Bu 6zellik, organik atiklarin ve iiriinlerin ¢evreyi
kirletme riskini minimize eder ve dogal dongiiye geri doniisiinii saglar. Ozellikle
plastik atiklar gibi biyobozunur olmayan maddelerin cevre kirliligine yol actigi
giinlimiizde, biyobozunur malzemeler bu yonleriyle ¢evre dostu bir secenek olarak
onem kazanmaktadir. Biyobozunur malzemelerin dogal ¢cevrede pargalanabilmesi i¢in
iki ana yol vardir: oksijenli ve oksijensiz biyolojik ayrisma. Oksijenli biyolojik
ayrisma, maddelerin dogada bulunan oksijenle birlikte mikroorganizmalar tarafindan
parcalanmasini igerir. Oksijensiz biyolojik ayrisma ise ortamda oksijenin bulunmadigi
durumlarda gerceklesir ve yine mikroorganizmalarin etkisiyle ayrisma saglanir. Her
iki siire¢ de dogal ¢evreye zarar vermeden, organik maddeleri temel bilesenlerine
dontistiirerek gerceklesir. Biyobozunur malzemelerin tercih edilmesi, ¢evre iizerinde
olumlu etkileriyle simirli kalmaz. Bu tir malzemelerin kullanimi, atik ydnetim
siireclerini kolaylastirir ve geri doniisiim ¢abalarini destekler. Ayrica, biyobozunur
iriinlerin tarim ve bahgecilik gibi alanlarda giibre olarak kullanilmasi, topragin
verimliligini artirarak siirdiiriilebilir bir tarim uygulamasmin tesvik edilmesine
yardimei olur. Sonug olarak, biyobozunur 6zellige sahip materyallerin ¢evre dostu ve
ekolojik acidan 6nemli oldugu aciktir. Bu tiir malzemelerin yaygin kullanimi, gevre

kirliliginin azaltilmasima ve dogal dongiiniin korunmasina katki saglayacaktir. Bu
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nedenle hem bireyler hem de endiistriler olarak biyobozunur {irlinlere yonelik
tercihimizi artirarak gelecek nesiller i¢in daha yasanabilir bir ¢evre birakabiliriz

(Ekolojist.net).

Sekil 1.7°de yaygin biyoplastiklerin biyolojik olarak pargalanabilirliginin
simiflandirilmasini gosteren sekil verilmistir. Bir malzeme, bitkisel kaynaklardan elde
edildiginde veya g¢evrede bulunan mikroorganizmalar tarafindan dogal maddelere
doniistiiriilebildiginde, biyo-bazli veya biyolojik olarak pargalanabilir diye
adlandirilabilir ve bu durumda biyoplastik olarak kabul edilir. European Bioplastics
(2017), biyoplastikleri {i¢ ana gruba ayirmaktadir: 1-Biyo-bazli veya kismen biyo-
bazli, PE, PP veya PET gibi biyolojik olarak par¢alanamayan plastikler ve PTT veya
TPC-ET gibi biyo-bazli teknik performans polimerleri; 2-PLA ve PHA veya PBS gibi
hem biyo-bazli hem de biyolojik olarak pargalanabilen plastikler; 3-PBAT gibi
biyolojik olarak parcalanabilen fosil bazli plastikler (Matthews ve dig. 2021).
Giintimiizde polisakkaritlerden iiretilen seliiloz ve nisasta bazli biyoplastikler 2. gruba
yani hem biyo-bazli hemde biyolojik olarak pargalanabilen plastikler grubundadir ve
hem fiireticilerin hem de bilim insanlarinin g¢aligmalar1 agisindan popiiler olan

malzemelerdir.

biyo-bazi E bivobozunur
- ve bivo-bazl
Biyo-plastikler : Biyo-plastikler
(biyo-bazi PE, i/ (PLA,PHA,
PET, PTT, PEF gibi) i/ PBS, nisasta
:karisimlari gibi)

blyobozunur s Tessssssnssnnsansannanes bivobozunur
olmayan : l

Geleneksel plastikler éBlyo-plastikler
(PE, PP, PET gibi) {PBAT, PCL gibi)

bivobozunur

fosil-bazh

Sekil 1.7: Yaygin biyoplastiklerin biyolojik olarak parcalanabilirliginin siniflandirilmasi (Matthews
ve dig. 2021)
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“’Biobased plastics (biyo-bazli)’> terimi, tamamen biyolojik ve geri
doniistiiriilebilir kaynaklardan iiretilen plastikleri ifade ederken, ayrica "Biodegradable
(Biyolojik olarak ¢6ziinebilir) " plastikler de bulunmaktadir. Birgok biyoplastik, hem
biyobazli hem de biyolojik olarak ¢6ziinebilir 6zelliklere sahiptir. Biobased (biyo-
bazli) plastiklerdeki temel odak noktasi, petrol bazli kaynaklarin yerine yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasidir, 6rnegin seliiloz. Diger taraftan, Biodegradable (Biyolojik
olarak ¢Oziinebilir) plastikler, bertaraf yontemlerine gore siniflandirilir. Bu plastik
tiirleri mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilabilir ve
sonug olarak bu plastik malzeme mikroorganizmalar tarafindan CO2, su ve biyokiitle

olarak ayristirilir.

Her Biobased (biyolojik kaynakli) plastik Biodegradable (dogada ¢oziinebilir)
olmak zorunda degildir. Yani, bir plastik malzemenin biyolojik kaynakli olmasi, ayn1
zamanda dogada ¢oziinebilir oldugu anlamina gelmez. Ayrica, her Biodegradable
(dogada ¢oziinebilir) plastik, biyolojik kaynakli olmak zorunda degildir. Bu nedenle,
bir biyolojik kaynakli plastik {iriiniiniin ayn1 zamanda dogada ¢oziinebilir olmas1 veya
tersinin dogru oldugunu sdylemek dogru degildir. Ozellikle ambalaj sektdriinde bir
zamanlar sik¢a kullanilan "oxo-biodegradable™ veya "oxo-degredable” olarak bilinen
ve genellikle PE, PP veya PET bazh fiirlinler, belli bir zaman diliminde dogada
¢oziinebildigi iddia edilen petrol bazli plastik tiirleridir (Civelek).

Avrupa Parlamentosu ve Konseyi tarafindan 5 Haziran 2019'da kabul edilen
2019/904 sayil1 AB direktifi, oxo-¢oziiniir plastik iirlinlerin {iretimini ve kullanimim
yasaklamigtir. O yillarda zararli olup olmadig1 ¢ok kez tartisilan ve bazi kurumlar ve
kisiler tarafindan bile zararsiz oldugu iddia edilebilen oxo-biyobozunur plastikler
dogada hizlica ¢oziinmektedir. Bu ¢oziinme sonucunda farkli kimyasallar dogada,
ozellikle okyanuslarda mikroplastik olarak ekosisteme tekrar karigsmaktadir. Dogadaki
canlilarin bu mikroplastikleri besinlerle birlikte almasiyla hem dogadaki canlilar hem
de dolayisiyla insanlar zarar gormektedir. Bu nedenle yasaklanmistir. Bu durum
bozundugunda besin zincirine zararsiz karisabilen biyobazli biyoplastiklerin

aragtirtlmasi, tiretimi ve gelistirilmesinin 6nemini iyi ifade etmektedir.

Biyoplastik malzemelerin biyobozunurlugu, fiziksel ve kimyasal yapisindan
bliyiik ol¢iide etkilenir. Ayrica, bu malzemelerin biyobozunurlugu iizerinde ¢evre

kosullar1 da 6nemli bir rol oynar (Kuz 2017). Cevre kosullar1 arasinda ortam pH'si,
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nem seviyesi, oksijen orani ve sicaklik gibi faktorler yer almaktadir. Bu kosullar,
biyoplastiklerin dogada ne kadar siirede ¢o6ziinecegini ve ¢evreye geri donecegini
belirlemek a¢isindan biiyiik oneme sahiptir. Biyoplastikleri olusturan organik yapilar,
mikroorganizmalarin yardimiyla mineralleserek karbondioksit, su ve biyokiitle
seklinde doniisiir. Eger islem anaerobik (oksijensiz) kosullar altinda gergeklesiyorsa,

metan da olusabilir.

Kompostlanabilir plastikler, endiistriyel kompostlama tesislerindeki kontrollii
kosullarda (sicaklik, oksijen ve nem gibi) biyo-bozunma siirecine ugrayan
plastiklerdir. Bu tesislerde, anaerobik kompostlama kosullart altinda metan olusumu
engellenir ve sadece su ile karbondioksit gaz1 olusur. Bu 6zelligi sayesinde, ¢evre
tizerindeki olumsuz etkiler azaltilir ve plastik atiklarin daha ¢evre dostu bir sekilde

bertaraf edilmesine katki saglanir (Pagev 2021).

Kompostlama, bir dizi biyoplastik icin ¢evresel etkisi minimum diizeyde olan
ve geri doniigiim alternatifi olarak ortaya ¢ikan bir yontemdir. Ancak, Payne ve dig.
(2019) tarafindan belirtildigi gibi, kompostlama kosullar1 dogas1 geregi karmasiktir ve
nem, havalandirma ve pH gibi farkl faktorlere baglidir. Bu nedenle, kompostlamanin
basarili bir sekilde uygulanabilmesi i¢in uygun toplama ve geri kazanim altyapisinin

mevcut olmasi 6nemlidir (Matthews ve dig. 2021).

Avrupa Birligi, gelecekte iiye iilkelerinin organik atiklari ayri olarak
toplamasint ve bunlar1 kompostlama yontemiyle bertaraf etmesini hedeflemektedir.
Ancak gilinlimiizde Avrupa'da, kompostlanabilir atiklarin yalnizca %30'u diger
atiklardan ayrilarak toplanmakta ve islenmektedir. Bircok iilke hala bu atiklar
kompostlamak yerine diger ¢op tiirleriyle ayni alana goémmektedir. Eger Avrupa
tilkeleri organik atiklari ayr1 olarak toplayip kompostlasaydi, atik bertarafindan
kaynaklanan sera gazi emisyonlarinda %30'luk bir azalma saglanabilirdi (Pagev

2021).

Uriin ve malzemelerin organik geri doniisiime uygun olmasi icin, Avrupa
normu EN 13432'nin siki kriterlerini karsilamalar1 gereklidir. Bu norm, endiistriyel
kompostlanabilirlik i¢in belirlenmis olan standartlar1 i¢erir. Basarili bir sertifikasyon
sirecinden sonra, bu frlinlerin ve materyallerin ‘kompostlanabilir’ olarak

etiketlenmesine ve bunun reklaminin yapilmasina izin verilir. Kompostlama, aerobik
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(oksijenli) kosullar altinda 6-12 haftalik bir zaman diliminde gergeklesir. Endiistriyel
tiriinlerin kompostlanmas1 genellikle kontrollii kosullarin (6rnegin sicaklik, nem,
havalandirma) saglandig1 endiistriyel kompostlama tesislerinde gerceklesir. Bu
islemde, kompostlanabilir polimerler, bakteri, mantarlar ve enzimler gibi mikroplar
tarafindan "sindirilir", yani bu mikroorganizmalar, polimerlerin zincir yapisini
beslenme kaynagi olarak kullanir. Sonug¢ olarak, bu siirecte polimerlerin ¢ogu
parcalanir ve biyolojik olarak pargalanabilir hale gelir. Elde edilen son iirlinler arasinda
su, karbondioksit (CO2) ve bir miktar biyo kiitle bulunur (Pagev 2021). Ayrica evde

kompostlama segenegi mevcut olup giiniimiiz sartlarinda tavsiye edilmemektedir.

EN 13432'ye uygun iiriinler i¢in iyi bilinen bir isaret olan "Fide Etiketi”, bu
Uriinlerin  organik geri doniisim i¢in uygun oldugunu ve Dbasariyla
kompostlanabilecegini gdsterir. Avrupa'da, ambalaj ve plastik atiklarin kompostlama
uygulamalarinda biyo-bozunurluga dair talepler ve 6zellikler, EN 13432 ve EN 14995
numarali standartlarla belirlenmistir. Bu standartlar, biyo-bozunur plastiklerin belirli
ozellikleri ve cevresel etkileri hakkinda yonergeler icerir ve biyo-bozunurlugunu
sertifikalandirmaya yardimci olur. Atik isleme tesislerinin sorunsuz bir sekilde
caligmasini saglamak icin, sadece resmi kompostlama standartlarina uygun ve ilgili
tesisin gereksinimlerini karsilayan plastik atiklarin kompostlama veya ciliriitme
yiginlarinda bulunmasi 6nemlidir. Bu sekilde, biyo-bozunur plastiklerin dogru bir
sekilde ayristirilmasi ve ¢evreye zarar vermeden dogal olarak parcalanmasi saglanir.
GreenPla, AS 4736 ve ASTM D6400 gibi diger uluslararasi standartlar da
kompostlama siiregleriyle ilgili olarak kullanilan diger standartlardir. Bu standartlar,
farkli tilkelerdeki plastik endiistrileri ve atik yonetimi tesisleri i¢in rehber niteligi tagir
ve biyo-bozunur plastiklerin etkili bir sekilde kompostlanmasi i¢in uygun yontemleri

belirlemeye yardimci olur (Pagev 2021).

Bu tezde amag¢ hem biyolojik olarak dogada kendiliginden zararsiz olarak
¢oziinebilen, hem de biyobazli bir hammadde iiretmektir. Bu tezde dogada bozunmasi
incelenmeyecektir. Hammadde yeterli mekanik o6zellikleri sagladiktan sonra nihai

iriine donlismeden Onceki asamada bozunma testi baglayabilir.
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1.5 Seliiloz

Son otuz yilda polisakkaritler, endiistride genis bir kullanim alanina sahip
onemli polimerler haline gelmistir. Polisakkaritler, polimerik karbonhidratlardir ve
enerji depolayabilirler, basit seker monomerlerin dogrusal veya dallanmis yapida
polimerleridir. Bu monomerler (monosakkaritler), birbirlerine O-glikosidik baglarla
baglanmislardir. Polisakkaritlerin fiziksel ozellikleri, monosakkarit
kompozisyonundaki farkliliklar, zincir yapilar1 ve molekiil agirliklar1 tarafindan
belirlenir; bunlar ¢oziiniirliik, jellesme ve yiizey durumu gibi 6zellikleri igerir. Nisasta
ve seliiloz, en taninan polisakkaritlerdir. Nisasta, glikoz monomerlerinin kovalent alfa
baglariyla bir araya gelerek olusturdugu uzun zincirlerden meydana gelirken, seliiloz
aynit monomerlerin kovalent beta baglariyla birleserek olusturdugu uzun zincirlerden
meydana gelir. Insan viicudundaki enzimler alfa baglarin1 kirabilirken, beta baglarini

kiramazlar; bu nedenle nisasta sindirilebilirken seliiloz sindirilemez (Besergil).

Seliilozun sahip oldugu hidroksil (OH) gruplar, giig¢lii hidrojen baglar
olusturarak biyoplastik matrisiyle etkilesime girer. Bu etkilesim, biyoplastigin

mekanik 6zelliklerini iyilestirmeye yardimer olur.

Seliiloz, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan dogal bir polisakkarittir ve
diinyadaki en yaygin biyopolimerdir. Yaygin olmasi nedeniyle ucuzdur. Seliiloz yapis1
geregi mekanik ve kimyasal 6zelliklerde diger dogal karbon kaynaklarina gore iistiin
ozellikler sergiler. Selilloz modifikasyonlara hizli ve etkili cevaplar verir. Ornegin
seliiloz igerisinde amorf ve kristal bolgeler bulunmaktadir. Saf seliilozda kristallik
derecesi %60 seviyesindeyken, ayni saf selillozdan basit proseslerle elde edilen seliiloz
nanokristalin kristallik derecesi %80 seviyesine ¢ikmaktadir. Bitkisel kaynagindan
seliiloz elde ederken asit kullanilabilir. Asit seliilozun yapisini degistirir ve korozyon
dayanimini diistirtir. Fakat asit kullanirken ultrasonda kullanilirsa etkiler yok denecek
hale gelir. Ayrica seliiloz kompozit yapisina uygundur. Igerisine dogru miktarlarda
eklenen takviye malzemeleriyle birlikte mekanik 6zellikleri artar. Seliiloz ve modifiye
seliiloz iirtinleri takviye malzemesi olarak tercih edilebilmektedir. Bu calismada matris

malzeme olarak kullanilacaktir.

Seliiloz, bitki hiicre duvarlarinda ortak bir malzeme olarak 1838 yilinda

Anselm Payen tarafindan kesfedilmistir. Giliniimiizde bitki liflerinden elde edilen
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seliiloz, mevcut olan en bol yenilenebilir polimer kaynagidir. Bu 6zelligi nedeniyle
cevre dostu ve biyouyumlu iirlinlere yonelik artan talebi karsilayabilecek neredeyse
sonsuz bir hammadde kaynagi olarak kabul edilmektedir. Seliiloz, yiiksek kristalli
yapist nedeniyle suda veya yaygin organik ¢dziiclilerde ¢oziinmeyen bir polimerdir.
Bu ozelligi, selilozun dogal ve stabil bir yapiya sahip oldugunu gdsterir. Ayni
zamanda seliiloz, mekanik mukavemet ve su direnci 6zellikleri konusunda giizel

sonuglar vermektedir (Khalil ve dig. 2016).

Seliiloz, yeryiiziinde en bol bulunan biyokiitle olarak dikkat ¢eker ve cesitli
biiyiileyici yap1 ve ozelliklere sahip, toksik olmayan, yenilenebilir, biyolojik olarak

parcalanabilir ve diisiik maliyetli bir malzemedir (Lee ve dig. 2021).

Lignoseliilozikler (LC), Seliilozun, hemiseliilozun ve ligninin bir arada
oldugu odun kaynakli sert bir hammaddedir. Bir biyokiitledir. Bu yapidan seliilozu
elde etmek i¢in bir dizi 6n proses gerekmektedir. Lignoseliillozik malzemelerin 6n
islemleri, hammaddenin uygun bir duruma getirilmesini amaclayan cesitli
operasyonlari igerir. Ornegin, seker kamismin kiispe (bagasse) haline déniistiiriilmesi
veya mikroorganizmalarla sartlandirma gibi yontemler kullanilabilir. Bu operasyonlar,

fiziksel, fizyokimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemlerle yapisal degisiklikler saglar.

Tablo 1.2de lignoseliiloz biyokiitlelerin bilesimleri verilmistir. Digerleri kismi1
ekstraktifler, pektinler, proteinler ve inorganik maddelerdir. En yiiksek seliiloz oranm

atik kagitlardadir ve hemiseliiloz, lignin ve diger bilesenler agisindan daha temizdir.

Tablo 1.2: Lignoseliilozik (LC) biyokiitle kaynaklar1 ve bilesimleri (% kuru ag.) (Besergil)

Lignoseliilozik Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Digerleri

(LC) biyokiitle % % % %
Zirai kalintilar 37-50 20-50 5-15 12-16
Sert odun 45-47 25-40 20-25 0.80
Yumusak odun 40-45 25-29 30-60 0.50
Otlar 25-40 35-50 -
Atik kagitlar 50-70 12-20 6-10 -
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Sekil 1.8’de fiber hiicre duvarinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignini gdsteren
sekil verilmistir. Bitkisel fiberler, kabuk (bast) fiberleri, yaprak veya sert fiberleri,
tohum, meyve, odun, tahil kalintilar1 ve diger otsu fiberlerden olusur. Tiim bu bitkisel
bazli fiberler, dogal fiberlerdir ve lignoseliilozik yapiya sahiptirler. Bu yapi igerisinde
selilloz, hemiseliiloz, lignin, pektin ve waksli maddeler bulunur. Lignoseliilozik
biyokiitle, kiiresel biyokiitlenin bir pargasidir ve yenilenebilir organik maddelerden
olusur. Bu odunsu madde, bulundugu ¢evresel kosullara bagli olarak farkli miktarlarda

seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerir.

Lignin
Hemiseluloz

Seluloz

Sekil 1.8: Fiber hiicre duvarinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin (Besergil)

Seliiloz, bitki hiicrelerinin duvarlarinda bulunan bir polisakkarittir. Yiizlerce 3
(1-4) bagli D-glikoz birimlerinin bir araya gelerek uzun ve diiz polimerik zincirler
olusturdugu bir yapiya sahiptir. Bu pes pese seliilloz zincirleri, hidrojen baglariyla
birbirlerine sikica baglanarak kuvvetli bir yap1 meydana getirirler. Bu hidrojen baglari
ve molekiiller arasindaki kuvvetli etkilesimler, seliillozun kristalin bir yapida olmasini

saglar (Besergil). Sekil 1.9°da seliillozun molekiil yapisin1 gésteren gorsel verilmistir.
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Sekil 1.9: Seliilozun molekiil yapisi (Besergil)

Seliilozun kristalin yapida olmasi, ona dayaniklilik ve mekanik direng
kazandirir. Bu 0zellikler1 sayesinde seliiloz, bitki hiicrelerinin yapisal destek
saglamasina ve giiglii bir yapiya sahip olmasina katkida bulunur. Ayrica, seliilozun bu

ozellikleri, endiistriyel uygulamalarda da tercih edilmesine imkan tanir. Seliiloz, kagit,
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karton, tekstil, biyoplastik ve diger birg¢ok iiriiniin iiretiminde kullanilan énemli bir

hammaddedir.

Hemiseliiloz, seliiloz gibi bitki hiicrelerinin duvarlarinda bulunan dallanmis
bir polimerdir. Sert odunsu ve yumusak odunsu bilesiklerin heterojen bir karigimidir.
Hemiseliiloz, 5 veya 6 karbonlu seker birimlerini igerir. Suda ¢éziinmez, ancak bazik
¢ozeltilerde ¢oziinebilir. Selillozun bir formu olmayip, 5 ve 6-karbon halkali sekerlerin
kombinasyonundan olusan bir polisakkarit grubudur. Hemiseliiloz, ¢ok hidrofilik bir
yaptya sahiptir ve alkali ¢ozeltilerde ¢oziiniir, asitlerde kolaylikla hidrolize olabilir.
Hemiseliiloz, seliilozdan ii¢ yonden farklilik gosterir. Ilk olarak, seliiloz sadece B (1-
4) baghh D-glukopiranosil birimlerini igerirken, hemiseliillozda birka¢ farkli seker
birimi bulunur. ikinci fark, hemiseliilozda kristal olmayan yapiya neden olan pendant
yan gruplarin varligi ve zincir dallanmasidir; bununla birlikte, seliilloz dogrusal bir
polimerdir. Diger bir fark ise seliilozun polimerizasyon derecesinin (DP)
hemiseliilozdan 10-100 kat daha yiiksek olmasidir. Hemiseliilozlar, seliiloz
mikrofibrilleri i¢in bir destek matrisi gérevi yaparlar. Hemiseliiloz molekiilleri, seliiloz
fibrilleriyle hidrojen bagi olusturarak, fiber yapida ¢imento gibi bir gorev istlenir.
Lignin ve pektin ise seliiloz ve hemiselillozdan olusan ag yapisina esleserek,
molekiilleri bir arada tutan yapistiric1 6zellik gosterir. Bu yapistirict etki, fiberin
kuvvetini ve yogunlugunu artirir (Besergil). Bu yapi, bitki hiicre duvarinin dayanikli

ve gii¢lii olmasini saglar.

Lignin, bitkilerde hiicre ¢eperi igerisinde bulunan ve seliilozla birlikte bitkinin
odunsu yapisint ve dayanikliligini saglayan bir bilesiktir. Kagit yapiminda direkt
olarak kullanilmaz, ancak kagit iiretimi sirasinda yan iiriin olarak ortaya cikar.
Ozellikle 2. ve 3. simf kagitlarda (6rnegin, teksir kagitlar: ve saman kagitlar1 gibi sari
renkli kagitlarda) bol miktarda bulunur. Ancak zamanla lignin, kagidin omriinii
kisaltarak bozunur. Bitki dokulari, karbonhidratlarin yani sira lignin adi verilen bu
amorf ve polimerik maddeyi igerirler. Olgun aga¢ dokusunda, lignin miktar1 %18 ila
%38 arasinda degisebilir. Ayni zamanda, ot ve ¢imen gibi bitkilerde de farkli oranlarda
lignin bulunur. Canli bitkilerde, ligninin biyolojik rolii, hiicre duvarinin seliiloz ve
diger karbonhidratlarla gii¢lii bir diren¢ ve dayanikliliga sahip bir doku olusturmasini
saglar. Lignin, diger iki dogal polimer olan karbonhidratlar ve proteinlerden kimyasal

ozellikleri bakimindan oldukga farklidir. Ornegin, agac ligninleri genellikle aromatik
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bir yapiya sahiptir ve yaygin coziiclilerde kolayca ¢oziinmezler. Ayrica, monomer
tiniteleri hidrolize olamaz ve diger dogal polimerlerin diizenli yapisina sahip

degildirler. Bu 6zellikler, lignin yapisiyla ¢alismay1 oldukga zorlastirir.

Pektin, cogunlukla bitki hiicre duvarlarinda ve kismen orta lamellerde
bulunan bir heteropolisakkarittir. Seker ve asitlerle etkilesime gecerek jel haline
gelebilen bir yapiya sahiptir ve bitkilere esneklik kazandiran bir bilesendir. Pektin,
kompleks bir anyonik polisakkarittir ve iskelet yapisi, f-1,4-bagli D-galakturonik asit
birimlerinden olugan dallanmamis zincirlerden olusur. Diger karbonhidrat kisimlar ise

bu iskeletteki uclara baglanmistir (Besergil).

Seliilozun saf olarak iiretilebilmesi i¢in seliilozun, hemiseliiloz ve ligninden
ayristirilmast  gerekmektedir. Prof. Dr. Bilsen Besergil ¢’Biyopolimerlert’ adli
blogunda (Besergil) iyonik sivida ¢6zme yontemiyle kiispe fraksiyonlama metodu ile
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin iiretimi igin olusturdugu semanin bir kismi asagidaki
Sekil 1.10°da verilmistir. Bu ¢alismada da ayni sekilde seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
katmanli olarak ¢okelmistir. Seliiloz iistten ekstraksiyon yontemi ile alinip kullanima

hazir hale gelmistir. Bu isleme “’Materyal ve Yontem’’ bolimiinde bahsedilecektir.

J

kalinti 1
(karbonhidratca
zengin malzeme)

—_—m

ekstraksiyon kainti 3} Sellloz
stzuntu 3 S kalint: 4 Hemiseluloz
suzuntu 4 kalint1 5 ' ) L |gnm
] (alkali)
stzuntu 5

Sekil 1.10: Seliiloz, hemiseliiloz, lignin eldesi rnegi (Besergil)

Saf seliiloz, farkli mekanik 6zelliklere sahip ¢esitli formlarda bulunmaktadir.
Bu ¢esitlilik, seliilozun parcaciklarinin sekli, boyutu ve kristallik derecesi arasindaki

farklardan kaynaklanmaktadir (Khalil ve dig. 2016). Selilloz kaynagindan
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hemiseliiloz, lignin ve diger bitkisel kaynakli bilesiklerden ayristirilip elde edildikten
sonra ayrisimda kullanilan prosese gore cesitli formlarda elde edilir. Saflastirilmig
seliilozlar; mikrokristalin seliilloz, nanokristalin seliiloz, seliiloz mikrofibril ve seliiloz

nanofibril sekillerinde olusabilir.

Bakteriyel seliiloz, 6zel bir bakteri tiirli olan Acetobacter Xylinum tarafindan
iretilir ve bitkisel bazli seliilozdan farklidir. Bakteriyel seliiloz, %85 gibi daha yiiksek
kristaliniteye sahiptir. Ayrica, bakteriyel seliiloz nanofibrilleri, yiiksek modiilii (~100
GPa), yiiksek kuvveti (~2 GPa) gibi lstlin mekanik o6zelliklere sahiptir. Lineer
genlesme katsayis1 (LCTE) degeri diisiiktiir, yani sicaklik degisikliklerine kars1 daha
az tepki verir. Bakteriyel seliiloz, hemiseliiloz, lignin, pektin ve wax gibi diger bitkisel
hiicre duvar bilesenlerini icermez. Bu nedenle, dogal bir ag yapiya sahip olup 6nemli
bir mithendislik malzemesidir. Bakteriyel seliiloz, polimer kompozitlere eklenerek
yiiksek modiil, yiiksek kuvvet, diisiik yogunluk ve yapistirici 6zellikler gibi avantajlar
kazandirir. Bakteriyel seliiloz liretiminde kullanilan tipik karbon kaynaklar1 arasinda
glikoz, fruktoz, sakkaroz, melas ve gliserin gibi sekerli alkoller yer alir (Besergil).
Fakat iiretiminde kullanilan karbon kaynaklarmmin maliyetinin yiiksek olmasi

nedeniyle kullanimi1 siirhdir.

Seliiloz tiirevleri, diinya pazarinda en yaygin olanlar seliiloz eterlerdir. Bu
seliiloz eterler arasinda karboksimetilseliiloz (CMC), hidroksipropilseliiloz (HPC),
siyanoetilseliiloz (CEC), etilseliiloz (EC), metilseliiloz (MC), hidroksietil-seliiloz
(HEC), hidroksipropilmetilseliloz (HPMC), karboksimetilhidroksietilseliiloz
(CMHEC) gibi cesitli tiirler bulunur. Seliiloz eterler oldukca ¢ok yonli kullanima
sahip maddelerdir. Ornegin, sertlestirici, termal jellestirici, yiizey aktif madde, film
olusturucu ve yapistirict gibi ¢esitli amaglarla kullanilirlar. Bu seliiloz eterler kinetik
ve termodinamik olarak kararhidirlar, kolayca hazirlanabilirler ve karakterize
edilebilirler. Bu ozellikler sayesinde seliiloz eterler, farkli sektorlerde genis bir
uygulama alanina sahiptir. Ornegin, farmasotik, kozmetik, gida, kagit, boya, tekstil,
ingaat ve yapistirict gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilirlar (Besergil). Seliiloz

eterler genellikle katk1 malzemesi olarak kullanilmaktadir (Kimteks).
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2. LITERATUR TARAMASI

Polimerler, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan meydana geldikleri
monomerlerden énemli dl¢lide farklilik gosterirler. Bu 6nemli malzemelerin kdkenine
iliskin tarihsel bir perspektif sunmak i¢in, literatiirde 1826 yilinda Michael Faraday'in
yaptig1 caligmalara bir goz atmak yararl olacaktir. Faraday'in bu ¢alismasinda, etilen
gazina basing altinda 151 enerjisi verilmis ve gazin bir kismimin sivilastigi
gozlemlenmistir. Ayrilan sivi fazin etilenin iki kati molekiil agirligina sahip, fakat
elementel etilen bilesimine sahip oldugu belirlenmistir. Faraday, bu tespitine
dayanarak, elementel bilesimi bagka bir maddesiyle ayn1 olan maddelerin "polimer"

terimiyle tanimlanabilecegini agiklamistir (Kuz 2017).

Polimerler, giiniimiizde pek c¢ok alanda yaygin olarak kullanilan popiiler
malzemelerdir. Metallere gore daha hafif, maliyeti diisiik, yeterli mekanik 6zelliklere
sahip olmalarinin yani sira, iyi iletken tiirlerinde {istlin elektriksel 6zelliklere sahip
olmalari, kolayca sekillendirilebilme yetenekleri ve plastik olarak adlandirilmalari
onlar1 ¢esitli amaglar i¢in ideal hale getirir. Ayrica, kimyasal agidan inert ve
antikorozyon Ozelliklerine sahip olmalar1 da tercih edilmelerinin nedenlerindendir.
Polimerler, disiplinler aras1 bir¢ok anabilim dalinin ilgi alanina girmektedir. Kimya
miithendisleri, makine, tekstil, endiistri ve malzeme miihendisleri polimerlerle
ilgilenirken, tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji gibi alanlar da son yillarda

yogun bir sekilde polimerlerle ¢alismaktadir (Kuz 2017).

Polimer miihendisligi, bu cesitliligi ve farkli disiplinlerle olan baglantilari
nedeniyle, gliniimiizde bilimsel arastirmalar ve endiistriyel uygulamalarda biiyiik bir
oneme sahiptir. Bu malzemeler, modern hayatin bir¢cok alaninda kullanilarak
teknolojik ve bilimsel gelismelere katkida bulunmaktadir. Biyoplastikler, ¢evre dostu
olmas1 nedeniyle arzulanan malzeme tiiriidiir fakat petrol bazli plastiklerin yerini
tamamen almasi beklenmemektedir. Bunun en 6nemli nedenleri mekanik, termal ve

fiziksel dayanim, stabilite ve siirdiirtilebilirlik konusunda geri kalmalaridir.
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Polimerler, en az on monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu makromolekiillerdir. Bir polimerde ¢ok sayida polimer zinciri bulunabilir
ve zincir uzunlugu ile birimin yenilenmesini kontrol etmek zor olabilir. Polimerler,
sentez yontemlerine gore genellikle iki grupta smiflandirilirlar:  basamaklh
polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu. Basamakli polimerizasyonda, Friedel-
Crafts, Diels-Alder katilmasi, Micheal katilmasi, tiretan olusumu ve kondenzasyon
olusumu gibi organik tepkimelerle polimerler hazirlanabilir. Kondenzasyon
polimerizasyonunda, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiil arasindan kii¢iik bir
molekiil (6rnegin H20, NH3) ¢ikarak birlesirler. Diger bir polimerizasyon tiirii olan
katilma polimerizasyonunda ise, monomerler biiylimekte olan polimer zincirlerine
birer birer ve hizla katilirlar. Bu siirecte, baslaticilar kullanilarak serbest radikaller
olusturulur ve bu serbest radikaller, monomer molekiillerine katilarak polimer
zincirlerinin biiyiimesine neden olur. Ornegin, polietilen, polistiren ve poli (vinil

asetat) gibi polimerler, katilma polimerizasyonu yoluyla sentezlenebilir (Kuz 2017).

Ekonomik gelisme ve kentlesmenin hizli bir sekilde arttigi gelismekte olan
tilkelerde plastik tiikketimi diinya ortalamasinin iizerinde rapor edilmistir. Bu
tilkelerdeki artan niifus, tiiketim aligkanliklarindaki degisimler, sanayi ve endiistriyel
faaliyetlerin artmasi1 gibi faktorler plastik tiikketimini artirmaktadir. Cin, Endonezya,
Filipinler, Sri Lanka ve Vietnam gibi iilkelerde, denizden toplanan plastik atiklarin
orani diinya ortalamasiin %50'nin tizerindedir (Kuz 2017). Bu durum, gelismekte
olan iilkelerdeki plastik kullaniminin yaygin ve yogun oldugunu ve plastik atiklarinin

cevre kirliligine olan etkisinin ciddi bir sorun oldugunu gostermektedir.

Ulkemiz Tiirkiye’de gelismekte olan iilke oldugu i¢in ayni sorunun iilkemiz
i¢inde giderek biiyiidiigii bilinmektedir. Insanimizin cogu plastik atiklarinin zararlarini
bilmemekte bilse bile onemsememektedir. Nihai sonugta lilkemizde karada ve denizde
plastik kirliligi vardir. Tiirkiye'nin yillik olarak Akdeniz'e s1zan plastik miktarini kisi
basina yaklasik 1 kg seviyelerindedir ve Diinya Dogay1 Koruma Birligi'nin raporuna
gore Tiirkiye'nin toplam atik miktariyla Misir ve Italya'nin ardindan Akdeniz’i en ¢ok

kirleten ti¢lincii sirada yer aldigimi gostermektedir (Onay ve dig. 2021).

Arastirmalar sonucunda tilkemizde &zel bir sirket tarafindan 2018 yilinda
piyasaya siiriillen EN 13432 kompost standartlarina gore iiretilmis TPS (Termoplastik

Nigasta) biyoplastik ticari iirlinii gelistirilmistir. Ambalaj sektoriindeki bazi 6zel
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sirketlerin biyoplastik igin ar-ge yatirrmi yaptig1 diisiiniilmektedir. fhracatin énemli
oldugu iilkemiz ambalaj sektdriinde Avrupa Birligi’nin yol gdsterici olmasi iilkemizde
o iilkelere ihracat yapan sirketlerin ilgisini bu alana ¢ekmistir. Ulusal Tez Merkezinde
“’biyoplastik®’ terimi arama sonucunda 14 adet yiiksek lisans ve 1 adet doktora
calismasi bulunmaktadir. 3 ¢alisma nisasta ile ilgilidir. 5 ¢alisma geri kazanimda
biyoplastik kullanimiyla ilgilidir ve inceleme c¢alismalariyla birlikte sektor
miithendisligi yapilmis ¢alismalarda mevcuttur. Seliiloz ile ilgili bir ¢calisma yoktur.
Toplumda “’biyoplastik®’ teriminin bilinirligi cok azdir. Sonuglar lilkemizin bu alanda
geri kaldigin1 gostermektedir. Hacmi milyarlarca dolar1 bulan ve git gide biiyiiyen bu

pazarda onciilerden olmak ve pay almak dnemlidir.

Wang ve dig. (2021) tarafindan yapilan deneyler, ¢cok katmanli seliiloz filmin
bariyer ozelliklerini artirarak yag direnci ve suya karsi dayanikliligi dort katina
¢ikardigini ve 113°'lik bir baglangi¢ temas agisiyla su buhari iletim oranini %93'e kadar

diisiirdiigiinii géstermistir (Liu ve dig. 2021).

Xia ve dig. (2021) yaptiklar1 ¢aligmada, atik pamuklu tekstil iriinlerinin
hammadde olarak kullanildigi, seliiloz/aramid nanolif (ANF) iceren seffaf filmler
basariyla iiretildi. Seliilloz zincirleriyle biiylik miktarlarda hidrojen bagi olusturan
ANF'ler, seliiloz matrisiyle giiclii bir etkilesim sergiledi. Elde edilen agirlik¢a %1 ANF
iceren seliiloz/ANF filmleri, saf seliloz filmlerle (33,3 MPa ve %6,2)
karsilastirildiginda, gerilme mukavemetini %63,4 (54,4 MPa) ve uzamasmi %154
(%15,8) oraninda artirarak sirasiyla 54,4 MPa ve %15,8 degerlerine ulasti. Bu
sonuclar, agirlikca %1 ANF igeren filmin, karsilastirilabilir yliksek tokluga, kopma
gerinimine ve gerilme mukavemetine sahip oldugunu gostermektedir. Aramid
nanolifler, seliiloz filmlere miikkemmel UV koruma performansi saglarken, kompozit
filmler optik seffafliklarim koruyarak UV koruma ozelligini artirmustir. Ozellikle,
%2,5 ANF igeren filmler en iyi UV koruma 6zelligine sahip olup, UVA, UVB ve UPF
degerleri sirasiyla %10,01, %3,16 ve %43,45 olarak belirlenmistir. UV koruma
performansi daha fazla ANF igerigi eklenerek gelistirilebilir. Ayrica, hazirlanan tiim
filmlerin gecirgenligi, farkli siireler boyunca UV 1ginlar altinda nispeten kararli bir
sekilde kalmistir, bu da selilloz/ANF kompozit filmlerin iyi bir foto-stabiliteye sahip
oldugunu gostermektedir. Elde edilen seliiloz/ANF kompozit filmler, seffaf ambala;j
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ve UV koruma malzemeleri gibi bircok uygulama alaninda biiyiikk potansiyellere

sahiptir.

Shaikh ve dig. (2009) ¢alismalarinda biyokiitle kaynagindan seliiloz asetat
tiretmislerdir ve laboratuvarda gelistirdikleri 6zgiin bir buhar patlama islemi ve
ardindan yapilan asagi akis saflagtirmalari sayesinde, seker kamisi kiispesi i¢erisindeki
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin basariyla ayristirilmistir. Pargalanmais seliilozun bilesimi
yaklasik olarak %94 seliiloz, %5 hemiseliilloz, az miktarda lignin (%0,2) ve %l
civarinda kiil icermektedir. Seliiloz, heterojen kosullar altinda asetillenerek seliiloz
asetatlar elde etmek igin igleme tabi tutulmustur. Calismalarinda 6zgiin kisim, kiispe
seliillozunun %35 hemiseliiloz igeriginin, i¢ plastiklestirici olarak kullanilabilmesidir.
Kinetik deneyde, artik hemiselillozun bir safsizlik olarak degil, aksine asetillenmis
formda bir plastiklestirici olarak ele alinabilecegini ve odun dis1 kaynaklardan elde
edilen hafif saf olmayan seliiloz asetatlar i¢in biyolojik olarak parcalanabilir bir katki
maddesi olarak kullanilabilecegini gostermistir. Bu sonuglar, lignoseliilozik tarimsal
atiklarin  yliksek kaliteli plastiklerin {iretiminde nasil degerlendirilebilecegini

gostermektedir.

Khalil ve dig. (2016) ¢alismalarinda seliiloz ile deniz yosununu birlestirerek
bir biyokompozit lirettiler. Deniz yosunu zayif mekanik 6zelliklere ve zayif su buhari
bariyerine sahipken, deniz yosununa gore ¢ok daha yiiksek mekanik mukavemet ve su
direnci Ozelliklerine sahip olan seliiloz ile iyl uyumludurlar. Seliiloz / deniz yosunu
kompozit filmler bir {iriiniin raf dmriinii uzatirken biyolojik olarak parcalanabilirligini
de koruyabilecegini, uygun maliyetli olusunu ve ek olarak filmlerin biyo ekonomiye

katkida bulunma potansiyeli oldugunu belirtirler.

Azmin ve dig. (2020) calismalarinda, artan miktarda ortaya c¢ikan kakao
kabugu (¢ikolata endiistrisinden kaynaklanan atik) ve seker kamisi kiispesi (seker
endiistrisinden kaynaklanan atik) gibi tarimsal atiklarin, ¢cevre ve insan i¢in faydali
olabilecek biyolojik olarak pargalanabilir plastik filmlerin gelistirilmesi arastirilmistir.
Seliiloz ve lif, sirastyla kakao kabugundan ve seker kamisi kiispesinden elde edilmistir.
Farkli selilloz ve lif konsantrasyon oranlarina sahip cesitli biyoplastik filmler
olusturulmustur: 100:0 (%100 seliiloz), 75:25 (seliiloz:1if), 50:50 (seliiloz:lif), 25:75
(seliiloz:1if) ve 0:100 (%100 lif). Tiim biyoplastik filmlerin fizikokimyasal 6zellikleri,

duyusal degerlendirme, kuruma siiresi, nem igerigi, su emme ve su buhar1 gegirgenligi
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acisindan incelenmistir. Arastirma sonuclarina gore, gida ambalaji icin en uygun
biyoplastik film, %75 selilloz ve %25 lif oranina sahip olan film olmustur. Bu
kombinasyon, en diisiik su emme yiizdesi ve su buhar1 gecirgenligi gostererek
biyoplastik malzemenin dayanikliligini artirmaktadir. Bu durum, biyoplastik
yiizeyinde kiif olusma olasiligin1 azaltabilir ve gida ile ¢cevre arasinda nem transferini
Onleyerek, biyoplastigi ve giday1 daha uzun siire korumaktadir. Ek olarak, seliiloz bazli
biyoplastigin hidrofilik yapisi, ambalaj malzemesinin kirilganligini ve zayif mekanik
Ozelliklerini etkileyebilecek su buhari bariyerini azaltmistir. Biyoplastik kompozite az
miktarda lif eklenmesi veya dahil edilmesi, suya karsi duyarliligi azaltarak su
molekiillerinin kompozit i¢ine diflize olmasin1 engellemistir. Bu ¢calisma, seker kamisi
kiispesi ile birlestirilmis kakao kabugunun biyoplastik malzeme olarak kullaniminin
incelendigi ilk adimdir. Arastirma sonuglari, tarimsal atiklarin ekonomik degere

doniistiiriilmesine ve ¢evre dostu tiriinlerin gelistirilmesine katki saglayabilir.

Literatiirde, piring bitkisinden elde edilen nanokristal seliiloz ve nisasta temelli
matrisin kullanilarak biyoplastik iiretimi konusunda ¢aligmalar bulunmaktadir. Seliiloz
nanokristalleri, siilfiirik asit hidrolizi ve sonikasyon gibi iglemlerle elde edilir. Bu
nanokristallerin ¢ap1 genellikle 10-12 nm civarindadir ve kristallenme indeksi yaklasik
%76,1'dir. Bu ¢alismalarda, farkli oranlarda nisasta ve seliiloz nanokristalleri igeren
cozeltiler hazirlanmis ve mekanik testler uygulanmistir. Seliiloz, biyoplastiklerde
umut vaat eden bir katki maddesidir. Elde edilen seliilloz nanokristalleri, mikrokristal
seliloz kullanip film seklinde yapilarak, biyoplastik malzemelerin mekanik
ozelliklerini ve nem direncini artirmada etkili olmustur (Kuz 2017). Seliillozun sahip
oldugu hidroksil (OH) gruplari, giiclii hidrojen baglar1 olusturarak biyoplastik
matrisiyle etkilesime girer. Bu etkilesim, biyoplastigin mekanik o6zelliklerini
tyilestirmeye yardimci olur. Ayrica, seliilloz nanokristallerinin diisiik boyutlari,

malzemenin yapisal 6zelliklerini artirir ve mekanik dayanikliligini giiglendirir.

Biyoplastik malzemeler, alfa seliiloz fiberi gibi giiclendirici katki maddeleri ile
birlestirilerek mekanik, termal ve su tutma davranislar yiiksek 6zelliklere sahip nano
kompozitler elde edilmistir. Borchani ve dig. (2015) ¢alismasi, seliiloz fiberi katkili
biyoplastik malzemelerin sentezini gergeklestirerek, bu malzemelerin morfolojik ve
mekanik Ozelliklerini incelemistir. Bu c¢alismada, biyobozunur termoplastik bazli

poli(butilen tereftalat-ko-butilen adipat) ve nisasta igeren biyoplastikler kullanilmistir.
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Yapilan calismada, alfa seliiloz fiberi katkisinin kompozitlerin termal dayanikliligini
artirdig1 ve kristallenme hizin1 6nemli dl¢iide yiikselttigi gozlemlenmistir. Ayrica, alfa
seliiloz fiberi ilavesi, kompozitlerin esneklik ve gerilme direncini artirmis, dayaniklilik
ve uzama esnasindaki kirilma miktarini ise azaltmistir. Bu sonuglar, alfa seliiloz fiberi
katkisinin biyoplastiklerin mekanik 6zelliklerini 6nemli Ol¢iide iyilestirdigini ve bu

malzemelerin daha dayanikli hale getirildigini gostermektedir (Kuz 2017).

Liuve dig. (2010) yaptig1 ¢calisma, gliserol/nisasta/Na+ montmorillonit (MMT)
nanokompozit biyoplastik malzemesinin sentezini igermektedir. Elde edilen sonuglara
gore, DSC olctimleri gliserol miktarinin artisina bagl olarak camsi gegis sicakliginin
(Tg) diistiiglinii gostermistir. MMT nanokilin eklenmesi, kristallenme sicakligini
diisiirmiis ve 6rnegin genel kristalitesini azaltmistir. Bu, nanokilin malzeme i¢indeki
kristal yapiyr bozarak malzemenin kristal yapisal oOzelliklerini degistirdigini
gostermektedir (Kuz 2017). Gliserol yapida belirli oranlarda optimum seviyede
kullanilmalidir. Seliiloz yapist geregi kristal bolgeleri yogun sekilde igerir ve gapraz
baglanmaya iyi tepkiler verir. Bunun i¢in plastiklestirme kisminda kullanilan
gliseroliin miktar1 ¢cok olmamalidir. Plastiklestirme konusu zor bir konudur ve

yenilikler siirekli takip edilmeli ve gelistirmeye miimkiinse katkida bulunulmalidir.

Geleneksel plastiklerin aksine, biyoplastikler ¢evreye zarar vermeden dogada
¢Oziinebilen ve yasam donglisiine geri donebilen malzemelerdir. Bu da dogada
birikmeye ve g¢evre kirliligine yol acan plastik atik sorununun azaltilmasina katkida
bulunur. Ayrica bu calismalar, biyoplastiklerin farkli 6zelliklerle tasarlanabilmesi,
cesitli endiistrilerde ¢esitli kullanim alanlarina ve gelecekte daha siirdiiriilebilir
tiriinlerin gelistirilmesine olanak saglar. Biyokiitle her bolgede degisiklik gdsterir. Her
bolgede farkli atik malzemelerle ¢alismalar yapilmaktadir. Cogu calisma stireklilige
odaklanir ve temel amag belirli standart seviyelerinde rekabet¢i iirlin ¢ikartmak
olmalidir. Ticari olarak bunu basarip iiriin ¢ikarmis ¢aligmalar ¢ok yoktur. Bunun
nedeni ¢alismalarin ar-ge, ekipman maliyeti olusturmasi ve zaman gerektirmesidir.
Glinliimiizde literatiire bakildiginda biyoplastik sektoriinde seliiloz popiilerlik
kazanmistir. Seliiloz kompozit malzeme yapilarinda sevilerek ¢alisilir. Destek
malzemesi olarak kullaniyorsa yapiya olumlu ozelliklerle destek verir. Yukarida
gorildiigli gibi matris malzeme olarak kullanildiginda da basarilidir ve bu sayede

caligmalar artmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal ve Karakterizasyon Yontemleri

Bu tezde Pamukkale Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Biyomedikal
Miihendisligi ve Malzeme Miihendisligi boliimlerinin laboratuvarlarindan ve
ekipmanlarindan yararlanilmistir. Kullanilan ekipmanlar; manyetik karistirici, ¢esitli
laboratuvar malzemeleri (beher, erlen gibi), firin, ¢eker ocak, hassas terazi, santrifiij
cihaz1 ve mikroskoptur. Analizler Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama

ve Arastirma Merkezinde yapilmistir.

Bu tezin uygulama kisminda dnce biyokiitleden seliiloz elde edilmistir. Daha
sonra elde edilen seliiloz ile birlikte dogal plastiklestiriciler kullanilarak biyopolimer
olusturulmustur. Elde edilen biyoplastik karakterizasyon yontemleri kullanilarak

kimyasal ve yapisal 6zellikleri analiz edilmistir.

3.1.1 XRD (X-Isinlar1 Difraktometresi)

X-151m1 difraksiyonu, malzemelerin kristal yapisal 6zelliklerini ve igerdikleri
farkli fazlar tahribatsiz analiz etmeye yarayan bir yontemdir. Bu yontem sayesinde
toz halindeki numunelere uygulanan X-iginlari, malzemenin kristal yapisini agiga
¢ikarir ve ayni zamanda tane boyutu ile tercihli yonlenme gibi 6zellikleri de belirleme
imkani sunar. Ayrica, igerigi tam olarak bilinmeyen numunelerin X-1g1n1 difraksiyonu
sonuglari, ilgili veri tabanlarindaki verilerle karsilagtirilarak numunenin igerdigi farkl
fazlar tespit edilebilir. Rietveld analizi gibi teknikler kullanilarak ise numunenin

bilesenleri ve bu bilesiklerin oranlar1 goreceli olarak belirlenebilir (atum.itu).

3.1.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR Spektroskopisi, kati, sivi ve c¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapilarindaki fonksiyonel gruplar1 belirlemenin yani sira benzer veya farkl bilesikleri

ayirt etme, bag durumlari, aromatik veya alifatik yapilar ile biyokimyasal analizler i¢in
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kullanilan etkili bir yéntemdir. Ozellikle polimer testleri, ilag analizi, adli
incelemelerde yaygin olarak tercih edilirken, malzeme bilimi, kimya, seramik gibi
alanlarda da genis uygulama potansiyeline sahiptir. Bu teknik, genis bir Ornek
yelpazesinde nitel ve nicel analizler sunar. Gaz veya sivi kromatografisi, kiitle
spektrometrisi gibi diger yontemlere kiyasla iistiin tanimlama yetenekleri sunar ve
endiistride tercih edilen bir karakterizasyon aracidir. Ayni1 zamanda ¢evre dostu bir test
yontemi olarak dikkat ¢eker ve malzeme maliyetlerinde tasarruf saglar, hizli ve dogru
sonuglar sunar. FTIR spektroskopisi, plastikler, boyalar, kauguklar, kaplamalar gibi
bilesikleri hizl1 ve kesin bir sekilde tespit etmek i¢in kullanilir. Uriin tasarimindan
liretim asamasina ve hatta ariza analizine kadar bir {lirlinlin yagam dongiisiiniin her

asamasinda uygulanabilir (potkam.arel).

3.1.3 Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir odaklanmis elektron demetiyle
numune ylizeyini tarama prensibi {izerine kurulu bir elektron mikroskop tirtidiir.
Elektronlar, numune ylizeyiyle etkilesime girerek cesitli sinyaller {iretirler ve bu
sinyaller numunenin ylizey topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi saglar. SEM'de
goriintli olusturmak i¢in Ozellikle, elektron demeti tarafindan uyarilan numune
atomlarindan yayilan ikincil elektronlar kullanilir. Kopan ikincil elektron sayisi,
demetin numune yiizeyiyle bulusma agisina ve dolayisiyla yilizeyin topografyasina
bagli olarak farklilik gosterir. Ayrica, ikincil elektronlarla birlikte geri sagilan
elektronlar ve karakteristik X-iginlart gibi sinyaller elde edilerek numunenin
topografik ve bilesimsel analizleri gerceklestirilir. Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), s1v1 olmayan ve s1v1 tagimayan her tiirlii iletken olmayan numuneyi inceleme
imkani sunar. Metaller, fiberler, plastikler, polimerler, kiigiik parcaciklar (6rnegin
kum, polen) gibi c¢esitli Orneklerin detayli analizleri SEM kullanilarak
gerceklestirilebilir (daytam.atauni).

35



3.1.4 Simultane Termal Analiz (STA)

Bu tezde STA, biyoplastik numunenin termal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
tercih edilmistir. Simultane Termal Analiz (STA), TGA ve DSC analizlerini igerir.
Numunenin kontrollii artan sicakliklarda agirligi olgiiliir. Bdoylece sicakligin
artmastyla olusan agirlik kaybi, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
STA’da bulunan DSC cihaz1 sayesinde, sicaklik degistiginde agirhigi Olgiilen
numunenin aldig1 ve verdigi 1s1 olgiiliir. Bu sekilde bir 1s1 akisi1 belirlenir. Bu sayede
faz degisimleri(cams1 gecis, kristallesme, bozulma ve erime sicakhigi) dlgiiliir. Ote

yandan 6l¢iilen termal kararlilik ile biyoplastik i¢cindeki bilesenlerin polimer matrisiyle

etkilesimi, varsa katki maddelerinin orani, istenmeyen yapilar ve nem gozlemlenebilir.

Biyokiitleden seliiloz elde ederken alkali islemi sirasinda sodyum hidroksit
(NaOH), hidroliz islemi sirasinda siilfiirik asit (H,SO,) kullanilmistir.

3.1.5 Sodyum Hidroksit

Sodyum hidroksit veya yaygin olarak kostik soda olarak da bilinen bu
inorganik bilesik, NaOH kimyasal formiiliine sahiptir. Bu bilesikte sodyum iyonlari
(Na*) ve hidroksit anyonlari (OH") bulunur. Beyaz renkte bir katidir. Ozellikle, 13.5
pH degeri ile yiiksek oranda bazik 6zelliklere sahiptir. Yogunlugu 2,13 g/cm?, erime
noktast 318 °C ve i¢inde ¢oziindiigii maddeler su, etanol ve metanoldiir. Su iginde
kolaylikla ¢oziiniir ve yaklasik 50 °C sicakliga ¢ikip 15 dakika bu sicakligi koruyabilir.
Alkali suda ¢oziinen bazlardir. En bilineni ise NaOH’dir.

3.1.6 Siilfiirik Asit

Siilfiirik asit, renksiz ve yiiksek yogunluga sahip bir s1v1 olarak tanimlanir. Her
konsantrasyonda suyla kolayca karigabilir. Giiglii asidik 6zelligi ve dehidrasyon
yetenegi nedeniyle oldukca koroziftir. Bu 0Ozellikleri, suda ¢o6zildiigiinde biiyiik
miktarda 1s1 agiga ¢ikarmasiyla da iligkilidir. Genellikle piyasada bulunan siilfiirik
asitler cogunlukla ylizde 78.93 veya 98 konsantrasyonlarda bulunur. Konsantre

stilfiirik asit, birgok organik maddeyi suyunu ¢ekerek dehidre edebilir ve bu sirada 1s1
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aciga cikararak ekzotermik tepkimeler olusturabilir. Konsantre siilflirik asite su
eklemek son derece tehlikelidir, ¢linkii su, yiiksek derecede ekzotermik tepkime
nedeniyle asit tizerinde kabarciklar olusturarak ani bir kaynama reaksiyonuna yol

acabilir. Bu stvinin yogunlugu 1.83 g/cm?'diir ve kaynama noktasi1 337 °C'dir.

3.1.7 Karboksimetil Seliiloz (CMC)

Karboksimetil seliiloz (CMC), bir seliiloz tiirevidir ve genellikle beyaz, tatsiz
ve kokusuz bir toz formunda bulunur. Bu madde, suda veya alkali ¢6zeltilerde yiiksek
oranda ¢oziinebilme 6zelligi ile bilinir. CMC, sentetik plastiklere bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Biyolojik olarak pargalanabilme, toksik olmama, suyu iyi

tutabilme gibi 6zellikleri sayesinde, CMC ¢esitli uygulamalarda tercih edilmektedir.

Ancak, saf karboksimetil seliillozun diisiik mekanik mukavemeti, termal
stabilitesi, jel fraksiyonu ve esneklik gibi sinirlamalara sahip oldugu bilinmektedir. Bu
simirlamalart agmak i¢in, CMC, diger polimerler, dogal 06zler, nanopartikiiller,
enzimler, amino asitler ve diger biyomateryallerle birlestirilebilir. Bu sekilde,
CMC'nin 6zellikleri ¢esitlendirilebilir ve belirli uygulama alanlarina daha iyi uyum

saglayabilir (Tyagi ve Thakur 2023).

3.2 Yontem

3.2.1 Seliiloz Eldesi

Seliiloz bitkisel kaynakli olacaktir. Biyokiitle temin edilerek temizlenmesi igin
5 kere normal suyla yikandi. Ardindan saf su ile yikandi. Ardindan suyu uzaklastirmak
icin 50°C de 24 saat etiivde bekletildi. Ardindan seliiloz dis1 istenmeyen bilesiklerin
uzaklastirilmasi i¢in agirlikca %5 sodyum hidroksit (NaOH) ile 5 saat manyetik
karistiricida alkalin islemi gerceklestirildi.

Alkali Aktivasyon: Seliiloz, sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi iginde birkag

saat bekletilerek alkali seliilloza doniistiiriiliir. Bu reaksiyon, seliiloz liflerinin sismesini
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saglar ve boylece diger islemler i¢cin daha aktif hale gelir. Aktive edilmis seliiloz,
yaslandirma siirecine birakilir ve bu siire zarfinda seliillozun polimerizasyon derecesi
distiriilerek uygun viskoziteye sahip bir sivi haline gelir (Besergil). Sekil 3.11

seliilozun alkali seliiloza dontisiimiinti gostermektedir.

n

HO OH
seluloz alkali seluloz

Sekil 3.11: Seliilozun alkali seliiloza doniigiimii (Besergil)

Hidroliz islemi, suyu olusturan hidrojen ve oksijen elementlerinin aralarindaki
bagin kopmasi sonucu birbirinden ayrilmasima verilen isimdir. Bu siire¢, su
molekiiliindeki kimyasal bagin parcalanmasi anlamina gelir ve kimyasal reaksiyonlar

arasinda yer alir.

Seliilozun yapisinda bulunan iki glukoz birimi arasindaki glikozit baglarinin
hidroliz yoluyla ayrilmasi, seliilozun parcalanma siirecinde en belirgin
mekanizmalardan birini olusturur. Bu baglarin hidroliz yoluyla bdliinmesi sirasinda,
bir su molekiiliiniin eklenmesi gerceklesir ve bu siireg, zincirsel yap1 olusumunun
tersine dénmesiyle sonuglanir. Ozellikle Beta-1,4-glukozid baginin par¢alanmasi, bir
asidin H+ iyonlarinin etkisiyle meydana gelir (Akmaz 2001). Sekil 3.12, seliillozun asit

ile hidrolizini géstermektedir.

. H .
A OW\O
OH OH

OH

+H,0/ H
OH OH
..... /g/o HO HOM\,\
/W + HO o
-

Sekil 3.12: Seliiloz hidrolizi(Akmaz 2001)
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1855 yilinda, Calvert tarafindan yapilan bir inceleme seliilozun asit hidroliziyle
parcalanma siirecini ilk defa ortaya koymustur (Akmaz 2001). Seliilozun asit hidrolizi

sonucunda Glukoz adi verilen basit seker olusur.

5 saat sonra numune siiziiliip pH dengelenmesi i¢in saf su ile yikandi. Bu islem
birka¢ kez tekrarlandi. Ardindan numune kurumasi icin 50°C de 18 saat etiivde
bekletildi. Farkl asitler, 6rnegin siilfiirik asit ve hidroklorik asit gibi asitler hidroliz
islemi gerceklestirerek ayn1 zamanda amorf bolgelerdeki glikozidik baglar1 ¢ozerek
yok eder ve kristalin yap1 bozulmadan korunmus olur. Bunun i¢in kurutulan numune
derigikligi %95-98 olan saf siilfiirik asit (H,SO,) ile birlestirildi. Asit derisikligi
yiiksek oldugu i¢cin numune agirligina gore saf su ile bir miktar seyreltildi. Tepkimede
olusan 1s1 sebebiyle buharlasacak su kaybini 6nlemek i¢in bir miktar fazla su eklendi.
Eklenecek asit miktari d=m/v formiiliinden kullanilan asidin yogunlugu, kullanilan saf
su agirlig ile ¢ikarildi. Bu stilfiirik asit ile hidroliz islemi 24 saat erlenmayer kap i¢inde
devam etti. Sekil 3.13 a, siilfiirik asit hidroliz islemleri sonucu elde edilen
slispansiyona ait gorseli gosterirken b ise siiziilen siispansiyonuna ait gorseli

gostermektedir.

2) by M

Sekil 3.13: a) Siilfiirik asit hidroliz islemleri sonucu elde edilen siispansiyon b) Siiziilen seliiloz
slispansiyonu

Ardindan elde edilen numune MN 640 filtre kagidinda saf su eklenerek notr

pH elde edene kadar siiziildii ve kurumaya birakildi.

39



Stiziilmiis, yikanmis ve tamamen kurumus numuneler filtre kagidindan baska
bir beher kaba alindi. Alinan numuneler mikroskopta incelendi ve kristal yap1
gbzlemlendi. Yapida mikrokristalin selilloz ve nanokristalin seliiloz parcaciklar
gbozlemlendi. Ardindan elde edilen bu hamur saf su ile karistirilip homojen sivi
siispansiyon elde edildi. Elde edilen siispansiyon santrifiije alind1. 5 dakika 3000-5000

rpm arasi degisen hizlarda santrifiijlendi.

Seliiloz kaynagindan hemiseliilloz, lignin ve diger bitkisel kaynakl
bilesiklerden ayristirilip elde edildikten sonra ayrisimda kullanilan prosese gore gesitli
formlarda elde edilir. Saflastirilmis seliilozlar; mikrokristalin seliiloz, nanokristalin

seliiloz, seliiloz mikrofibril ve seliiloz nanofibril sekillerinde olusabilir.

Stispansiyon 3 katman ve su olacak sekilde elde edildi. Sekil 3.14’te santrifiij
islemi sonrasinda 3 katman olarak ayrisan silispansiyona ait gorsel verilmistir. Su
uzaklastirildi ve kalan 3 katman ayr1 ayr incelendi. Rengi daha koyu olan alt 2
katmanlarda mikrokristalin yap1 gozlenirken en {ist temiz yapida nanokristalin yap1
gozlendi. En ist yapi nanoseliiloz formunda elde edildi. Alt 2 yap1 seliiloz igeren
hemiseliiloz ve lignin gibi diger bitkisel bilesiklerdir. Sekil 3.15°te seliiloz siispansiyon

icerisindeki mikrokristalin seliiloza ait gorsel verilmistir.

Sekil 3.14: Santrifiij sonrasinda 3 katman olarak ayrisan siispansiyon
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Sekil 3.15: Seliiloz siispansiyon igerisindeki Mikrokristalin Seliiloz

3.2.2 Biyoplastik Uretimi

Biyokiitleden elde edilen dogal seliilozu biyoplastik i¢erisinde kullanabilmek
icin modifiye katki maddeleri ile birlikte kullanmakta fayda vardir. Seliiloz kompozit
yaptya giizel cevaplar verir. Baglangicta seliillozun biyoplastik yapisal davranigini daha
iyl gozlemlemek icin katki maddeleri olabildigince basit tutulmustur. Nihai iirinde
yiizey ve yapida homojen birlesim i¢in Karboksimetil Seliiloz kullanilmistir.
Karboksimetil Seliiloz (CMC), gidalarda kivami artirmak amaciyla kullanilan bir
bilesiktir. Bu madde, karakteristik olarak kokusuz olup, toksik olmayan &zelliklere
sahiptir. Ayrica, biyolojik olarak parcalanabilen bir yapist bulunmaktadir.
Plastiklestirici olarak gliserol kullanilmistir. Gliserol, hayvansal ve bitkisel yaglardan
elde edilen renk ve kokusu olmayan dogal bir alkol bilesigidir. Zehirli ve toksik
degildir. Yaygin olarak kullanilir. Kolay bulunabilir, ucuzdur. Gliserol plastiklestirici
olarak kullanilmak istenildiginde prosesler cesitlidir fakat uygulanabilir haldedir.
Mevcut durumda gliserolden daha iyi sonuglar veren plastiklestiriciler denenmektedir.

Fakat siire, bu triinleri deneyip calismaya optimize ederek proses olusturmak igin
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yeterli olmadigindan gliserol tercih edilmistir. Nihai {riine bakinca seliilozun

performansi gliserolde de kabul edilebilir diizeydedir.

100 ml saf suya, 3 gr. CMC eklenip jel kivami alincaya kadar karistirildi.
Homojen jel yap1 olusunca icine 2 gr. Sitrik asit eklendi ve 24 saat beklendi. Daha
sonra bu 100 ml olan jel formundaki karigim 50 ml olacak sekilde 2 kaba paylastirildi.
Ik kaba 5 ml seliiloz ikinci kaba 10 ml seliiloz eklendi. Her bir kaba 0,5 ml gliserol
eklendi. Daha sonra bu iiriinler oda sicakliginda kurumaya birakildi. Birkag giin
bekledikten sonra 10 ml seliiloz igerikli iirtiniin(A10) {izerinde kiif olusumu gozlendi.
Seliilozun asit hidrolizi sirasinda korozif 6zellikler kazanmasi nedeniyle olusabilen bu
kif, tirlinlerin acik havada uzun siire nemli kalmasi nedeniyle 6nii acildi ve bir miktar
olustu. 5 ml seliiloz igerikli tirlinde(A5) neredeyse yoktu. Bu olusumu durdurmak i¢in

liriin iizerine az miktarda alkol dokiildii ve sicaklik artirilarak kuruma islemi
hizlandirildi.

Sekil 3.16 a, ilk asamadaki jel yapiya ait fotografi gosterirken b ise kurumaya
birakilmis A5 numunesine ait fotografi gostermektedir. Kuruma islemi tamamlanan
tirtinler orta kalinlikta film seklinde iiretildi. Shore sertlikleri incelendiginde AS5’in
sertliginin A10°dan %45 daha fazla oldugu ve A5’in A10’a gére daha siinek ve tok
oldugu gozlemlendi. Ayrica A5’in dis goriiniisiiniin daha parlak ve homojen yapil

oldugu gozlemlendi.

Sekil 3.16: a) {1k agamadaki jel yap1 b) Kurumaya birakilmig A5
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Sekil 3.17: Sol tarafta kurumus A10 sag tarafta kurumus AS numuneleri

Sekil 3.17°de sol tarafta kurumus A10 ve sag tarafta kurumus A5 numuneleri
gosterilmistir. Kurumus triinler analiz i¢in hazirlandi. STA(TG/DSC) ve FTIR igin
uygun Olgiilerde kesildi ve eppendorf tiip igerisine kodlanip etiketlendi. XRD analizi
i¢in yeterli miktarda olacak sekilde {irlin etiivde 60°C sicaklikta yaklasik 2 saat iyice
kurutuldu. Daha sonra seramik havanda ezilerek toz haline getirildi ve analiz i¢in hazir
hale getirilmis oldu. SEM analizi i¢inde uygun 6l¢iilerde kesildi ve analize hazir halde
tiim numuneler Pamukkale Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi Laboratuvarina teslim edildi. Tiim analizler burada gergeklesti.
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4. BULGULAR

Bu tezde biyokiitleden elde edilen selilloz ile iiretilen biyoplastigin
bozunurlugu test edilmemistir. Bunun nedeni {iretilen malzeme {iizerinde
modifikasyonlara devam edilmesi planlanmaktadir. Uretilen malzeme XRD, FT-IR,

SEM ve STA karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmistir.

4.1 XRD Analizi

Sekil 4.18, A5 kodlu numunenin XRD analiz sonuglarini gosterirken Sekil 4.19
ise A10 kodlu numunenin XRD analiz sonuglarini géstermektedir. Verilerde 20 = 8.2°
lik pik seliiloz triasetatin varligini gosteren piktir ve her iki numunede de mevcuttur.
Ayni sekilde 20 =11.9°, 16.8° ve 21.5° lik piklerde seliiloz triasetet ile ilgilidir (Shaikh
ve dig. 2009). Seliiloz triasetat, stilflirik asit veya asetik asit ile hazirlanan numunelerde
gozlemlenebilmektedir. Numuneleri elde ederken kullanilan siilfiirik asit hidrolizi
islemi sirasinda seliiloz triasetet olugsmustur. Ham seliilozu gosteren ve seliiloz I'i
isaret eden 20 = 16.6°, 22.4° ve 34.7° pikleri her 2 numunede de mevcuttur. Hemmati
ve dig. (2019) yaptiklart ¢alismada kristalin nanoseliiloz iiretmisler ve ayni pik
degerlerini almiglardir. Bu ¢alismada da nanoseliiloz iiretilmistir ve dogrular
niteliktedir. Ayni ¢calismada seliiloz II i¢in 26 = 20.3°’de alinan pik, her iki numunede
mevcuttur. Seliiloz II nin selilloz I’den asit islemleri asamasinda olustugu

diistiniilmektedir.

Seliiloz I karakteristik piklerinden olan 20 = 22.5°- 22. 9° pikleri her iki
numunenin XRD grafiklerinde vardir ve seliiloz II karakteristik piklerinden olan 26 =
20.2°, 20.5° her iki numunede mevcut iken 20 = 19.9° piki sadece A10 da vardir.
Benzer pikleri alan Orasugh ve dig. (2017) seliiloz II nin NaOH ve asit prosesleri

sonucu olustugunu diistinmektedir.

Poletto ve dig. (2014) yaptiklari ¢alismada seliiloz kristalografik fazlari igin 260
= 21.9°, 22.2°, 14.5°- 15.3°, 15.7°- 16.3° okuduklar1 pikler her iki numunede vardir.
Seliiloz yapis1 geregi kristalin ve amorf bolgeler igerir. Amorf fazlari i¢in alinan pikler
20 = 18.3°-18.4° fazlar1 AS te pek belirgin degil iken A10 numunesinde mevcuttur. 26

=21.9° ve 20 = 22.2° seliiloz I’in kristal fazlarini ifade etmektedir.
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ICDD (Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi) tarafindan rapor edilen verilere
gore, nanoseliillozun difraktogramlar1 6zellikle belirli agilarda karakterize edilmistir.
Bu agilar arasinda 17.422° ve 19.169° de bulunmaktadir (Morais ve dig. 2013). Bu
pikler ¢ok yakin degerlerde AS ve A10 analiz sonuglarinda mevcuttur. Sem analizinde
gozlemlenen nano parcaciklarin  nanoseliloz  oldugunu XRD  sonuglar

dogrulamaktadir.

Seliiloz kristalografik faz

Nanoseliiloz - (C H,,0.)n

Seliiloz 11 - (C,H,,0)n
Seliiloz I - (C,H,,0.)n
400
300

200

100

-] -] ol =) ==} o o o3 =] ] o o o =] oy
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Sekil 4.18: A5 kodlu numunenin XRD sonucu

Nanoseliiloz - (C,H,,0,)n

600 Seliiloz kristalografik faz | SeHo? 11 - (Cl1,04)n

Seliiloz I - (C,;H,,0,)n

Seliiloz triasetat
|CaHTO2OOCCH)3 0

Sekil 4.19: A10 kodlu numunenin XRD sonucu
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4.2  FT-IR Analizi

Elde edilen seliilozlu biyoplastik yapinin FT-IR analizi Sekil 4.20-21°de
verilmistir. Sekil 4.20, A10 kodlu numunenin FT-IR analiz sonug¢larin1 gésterirken
Sekil 4.21 ise A5 kodlu numuneye ait FT-IR analiz sonuglarini gosterir. Elde edilen
verilere gore, Seliiloz i¢inde, molekiil i¢i hidrojen baglarnin titresimi genellikle AS
icin 3300 cm™ ve A10 igin 3333 cm™ degerlerinde okunmustur. A10 seliiloz agisindan
zengin oldugu i¢in 3459 cm™ de bir diger O-H grubu titresim degeri okunmustur.
Shafqat ve dig. (2021), 3200-3600 cm™ degerleri arasinda okunan genis O-H
gruplarinin, plastiklestirici olarak kullanilan gliserol gibi ¢ok sayida O-H fonksiyonel
gruplarini igeren poliollerden de kaynaklandigini sdylemistir. Seliilloz yapisinda
hidroksil(O-H) baglar1 bulundurur ve sahip oldugu bu hidroksil(OH) gruplari, giiglii
hidrojen baglar1 olusturarak biyoplastik matrisiyle etkilesime girer. Bu etkilesim,
biyoplastigin mekanik O6zelliklerini iyilestirmeye yardimci olur. Shafqat ve dig.
(2021), 900-1200 cm™ arasmnda 3 veya 4 pik bulunmasi durumunun sadece
plastiklestirilmis numunelerde bulundugunu sdyler. AS ve A10 bu degerler arasinda
en az 3 pik vermistir. Bu sebeple plastiklestirme islemi dogal yollarla basar ile

gerceklesmistir.

Hemmati ve dig. (2019), seliilozla ilgili yaptiklar1 ¢alismalarinda benzer
degerler okumuslardir ve her iki numunede alinan yaklasik 2930 cm™ degerini metil
veya metilen gruplarina ait oldugunu sodylemislerdir. Poletto ve dig. (2014), aym
degerlerde metil ve metilen gruplarini 6zellikle seliiloz yapilari i¢in yorumlamistir. Bu
calismada kullanilan karboksimetil selillozdan da kaynakli metil gruplari olustugu
diisiiniilmektedir. Ayrica 2930 cm™ degerlerinde asimetrik ve simetrik C-H germe
gruplarina ait pikler de bulunmaktadir. Bu banttaki C-H gruplari arasinda hemiseliiloza
ait C-H gruplar1 yogunlukla toplanmaktadir. Bu bantin genis olmasi1 dogal seliiloz
biyokiitle kaynagindaki hemiseliilozun asit ile yapisinin degismedigini gosterir, bu
degerin az okunmasi beklenir. A5 ve A10 numunelerinde bu deger yogun degildir

(Orasugh ve dig. 2017).

Her iki numunede yaklasik 1718 cm™’de okunan giiglii bant, C=O(karbonil)
germe bandi, gliserolde bulunan esterlerden kaynaklanir (Danish ve dig. 2016). A5’te
1588 cm™ degerinde okunan bant A10’da 1580 cm™ degerine kaydig1 gdzlemlenmistir
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ve karboksilat gruplarinin C=0 gerilme titresiminin asimetrik ve simetrik modlarini
ifade etmektedir. Bu bandin gerileme nedeni A5’e gore A10’a katilan ekstra 5 ml
seliiloz igerisindeki hidroksil ve karboksil gruplari arasindaki hidrojen baglarinin
olusumuna baglanmustir (EI Miri ve dig. 2015). 1430 cm™ degerlerinde okunan bir
diger C-H piki sadece A10 da mevcuttur. 1405-1410 cm™ seviyelerinde her iki
numunede okunan pikler yapi icerisindeki seliilozlarin kristal bolgelerinin miktarini
vermektedir (Silva ve Byrne 2017). Karbonhidrat gruplarina ait C-O-H piki 1350 cm”
! seviyelerinde sadece A10 numunesinde okunmustur. 1320 cm™ seviyelerinde her iki
numunede okunan pik CH2 grubuna aittir (Hemmati ve dig. 2019). Her iki numunede
1220 cm™ ve 1110 cm™ seviyelerinde okunan bantlar karbonhidratlara ait birgok
grubun C-H, C-O deformasyonu egilme ve gerilme titresimlerinin karakteristigidir
(Poletto ve dig. 2014). Her iki numunede 1030 cm™ seviyelerinde genis okunan deger
seliilozun karakteristik pikleri arasindadir ve C-O bagini ifade eder. 850-900 cm™ aras1
her iki numunede alinan degerler ise yapi igerisindeki seliilozlarin amorf bolgelerini

ifade etmektedir.
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Sekil 4.20: A10 kodlu numunenin FTIR sonucu
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Sekil 4.21: A5 kodlu numunenin FTIR sonucu
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4.3  FESEM Analizi

Nanokristalin seliiloz igeren biyoplastiklerin morfolojisi, boyutlar1 ve yapilari
FESEM analiziyle incelenmistir ve sonuglar asagida Sekil 4.22-29 arasinda verilmistir.
Sekil 4.22-23-24-25, 5 ml seliiloz i¢ceren AS numunesine ait sonuglari gosterirken Sekil
4.26-27-28-29, 10 ml seliilloz igeren A10 numunesine ait analiz sonuglarini
gostermektedir. Enerji degeri sadece Sekil 4.23°de 10 kV degerindedir ve diger tiim
Olctimlerde 5 kV degerinde sabittir. AS5’in igerisindeki nanopargaciklar basariyla
goriintiilenmistir ve boyutlar1 60 ile 100 nm arasinda degisen ¢aplarda daire benzeri
yapilar seklinde olduklar1 gozlenmistir. 10 000X biiylitmede bu nanopargaciklar
goriintiilenmis ve 6l¢limil yapilmistir. Bu nanokristal yapilarin boyutu ve ¢api, tiretim
stiresi, sicaklik ve hidroliz kosullar1 gibi faktorlere bagl olarak degismektedir. Genel
olarak, daha giiclii asit, uzun stire ve yiiksek sicaklik, daha kisa nanokristal boyutlarina
neden olabilir. Ayrica, ultrasonik islemin nanokristallerin olusumu ve morfolojisi

tizerinde onemli bir etkisi olacagi diistiniilmektedir (Hemmati ve dig. 2019).

Her iki numunenin yiizeyi homojen dagilmis ve piiriizsiiz degildir. Fakat A5
kodlu numunenin ytizeyi 2500X biiyiitmede goriilecegi gibi A10 kodlu numuneye gore
daha diizgiin yapidadir. Bunun nedeni artan seliiloz miktar1 ile birlikte gelen
nanoseliilozlarin ylizeyde yigilip A10 numunesinin morfolojisi gibi piiriizlii, katmanl
bir yap1 olusturmasi ile iligkilidir. Zaki ve dig. (2022), caligmalarinda benzer sonuglar
almiglardir. Yine ayni g¢alisma, nanoseliilloz igeriginin artmasiyla kompozit film
kalinliginin arttigini séyler. Cilinkii katmanli ve diizgiin olmayan bir yap1 olugsmaktadir.
Her iki numunenin yilizeyinde ¢ok az da olsa yilizey kirilmalar1 mevcuttur. Bunun
nedeni nanopargaciklarin varligi ile yiizey kirilma piiriizliiliigliniin artmasidir. Bunun
yaninda nanoseliiloz pargaciklar1 yap1 i¢cinde ayrismamistir ve miikemmel bir dagilim

sergiledigi Sekil 4.22°te gozlemlenebilir.

Her iki numune ylizeyinde bazi bdlgelerde toplanmalar goézlemlenmistir.
Shankar ve Rhim (2016), nanoseliilozu takviye olarak kullanarak iirettikleri kompozit
filmde, yliksek nanoseliiloz varliginda topaklanmalari net gézlemlemislerdir. Bunun
nedeninin nanoseliilozun artan konsantrasyonlarinda aglomerasyona sebep olmasidir.
Aglomerasyon homojen karisim olusmasini engelleyebilmektedir (Zaki ve dig. 2022).

Bu calismada 5 ml seliiloz ilavesinde daha homojen ve topaklanmalarin az oldugu,
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yapiyla iyi karigmis halde tane tane nanoseliiloz Kristallerini igeren bir yapi iiretimi

basarili olmustur.

Sekil 4.22: FESEM- A5 kodlu numunede 10 000X biiyiitmede goriilen nanopargaciklar

Sekil 4.23: FESEM- A5 kodlu numunede 10 000X bityiitmede 6l¢iilen nanopargaciklar
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Sekil 4.25: A5 kodlu numunenin 2500X biyiitmedeki FESEM gorintiist
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Sekil 4.27: A10 kodlu numunenin 5000X biiylitmedeki FESEM goriintiisii
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Sekil 4.29: A10 kodlu numunenin 250X biiyiitmedeki FESEM gbriintiisii
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44  STA (TGA- DSC) Analizi

Seliiloz bazli biyoplastik malzemelerin Simultane Termal Analiz (STA)
sonuglar1 asagidaki Sekil 4.30 ve 4.31’te verilmistir. Sekil 4.30 A5 kodlu numuneye
ait sonuclar1 gosterirken Sekil 4.31 A10 kodlu numuneye ait analiz sonuglarini
gostermektedir. Numunelerin termal analiz sonuglarinda goézlemlenen termal
bozulmalar birden fazla adimda gerceklesmistir. Ilk asamada A5 igin 130 °C’de %2,78
olan agirlik kayb1 A10 i¢in 150 °C seviyelerinde %6,72 agirlik kaybi ile okunmus olan
yap1 icerisindeki absorbe edilen suyun uzaklastig asamadir. ikinci asama ise her iki
numunede de yaklagik 250 °C’de AS i¢in %26,36 ve A10 i¢in %10,82 agirlik kayb1 ile
sonuclanan yapidaki plastiklestirici olan gliseroliin uguculasmasina atfedilen asamadir
(Shankar ve Rhim 2016). Ugiincii asama, seliilozun glikozidik baglarinin pargalandig1
her iki numunede DSC grafiklerinde yaklasik 275 °C sicaklik degerinde okunmustur.
300 °C’de okunan hemiseliilozun bozulmasma ait karakteristik bozulma piki
numunelerde yoktur. Hemiseliiloz, rastgele amorf bir yapiya sahip olup kolayca
hidrolize ugrar. Diger yandan seliiloz molekiilii, uzun bir polimer olup glikoz
birimlerinden olusur ve igerdigi kristal bolgeler termal stabiliteyi artirir (Poletto ve dig.
2014). Kristalinite arttikca termal dayaniklik artmaktadir. Dordiincii agama seliiloz
iskeletinin tamamen bozulmasini ifade eder ve A5 igin 365 °C’ de %20,7 kayip ile
gerceklesirken A10 i¢in 375 °C’ de yaklasik %30,5 kay1p ile okunur. Bu sicaklik ayni
zamanda yapidaki mikrokristalin ve nanokristalin seliilozlarin bozuldugu sicakliktir
(Shankar ve Rhim 2016). Bu durum ayni zamanda, selilloz partikiillerinin
parcalanmasini igeren dehidrasyon, hidroliz, polimerizasyon ve glikozit birimlerinin
ayrisma gibi adimlarin sonucudur (Hemmati ve dig. 2019). A10’un bu sicakliklarda
A5’e gore fazla agirlik kaybetmesinin nedeni yapisindaki fazladan 5 ml seliiloz
iceriginden kaynaklanmaktadir. Besinci ve son agama komiirlesme asamasidir. Her iki
numunede 370 °C karbonizasyon baslangicidir. Son deney sicakligi olan 898 °C’de
her iki numunenin kiil oranlarinda anlamli fark yoktur ve yaklasik %6,6 komiirlesmis
kalint1 gézlemlenmistir. 30-900 °C aras1 iki numune i¢in yaklasik toplam kiitle kayb1
%77,2 dir.

50 °C gibi diisiik sicakliklarda her iki numune nispeten kararlidir. Benzer
caligmalarda disiik sicakliklarda okunan neme bagl agirlik kaybi her iki numunede

gbzlemlenmemistir. Yapinin tamamen 1s1l kararliligini kaybettigi bozulma sicaklig
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baslangici Tonset degeri AS icin 222,7 °C ve A10 i¢in 183,3 °C olarak okunmustur.
Bozulma sirasinda DSC grafigindeki enerji degeri ise A10’da AS5’e gore 3 kat daha

fazla okunmustur.

Shankar ve Rhim (2016), nanoseliilozlar ile ilgili ¢alismalarinda 220 °C
seviyelerinde ilave bozulma gézlemlemislerdir. Bunun nedenini yapida ve nanoseliiloz
yapisinda kalan amorf bolgelerin erken bozulmasina baglamiglardir. Bu sekilde yapida
erkenden bozunan bilesikler, nem ve ekstraktifler, yapidaki diger bilesiklerin bozulma

stirecini hizlandirir ve genel bozulma sicakligini diisiriir.

Yapida bulunan nanoseliilozlar termal kararliligit olumsuz etkilemistir.
Nanoseliillozun ayrismasi, genellikle daha diisiik sicakliklarda meydana gelir. Bu
durum, nanoseliiloz partikiillerinin daha hizli bir 1s1 transferine izin verdigini
gosterebilir. Nanoseliiloz partikiilleri, genellikle ¢cok sayida serbest uca sahiptir. Bu
nedenle, nanoseliilozlarin kiigiik pargacik boyutlari, yapidaki zincirlerin daha diisiik
sicakliklarda ayrismaya baslamasina neden olabilir. Ayrica, nanoseliillozun ilk agirlik
kayb1 yiiksektir, ¢linkii su emilimi ve baglanan su yiiksek yiizey alani nedeniyle
fazladir (Zhu ve dig. 2022). 150 °C seviyelerindeki ilk agirlik kaybi yukarida da
soylendigi gibi A10 numunesinde bu nedenle fazladir. Hemmati ve dig. (2019),
nanoseliiloz ile ham seliilozun termal stabilitelerini kiyaslamislardir. Vardiklari
sonucta, nanoseliiloz birimlerinin bozunmasi, ham seliiloz ile kiyaslandiginda daha
genis bir sicaklik araliginda meydana gelmistir. Bu durum, nanoseliilozlarin yiiksek
yiizey alaniin, termal kararliliklarinin azalmasinda kritik bir rol oynayabilecegini
gostermektedir. Ayrica, siilflirik asit ile yapilan asit hidroliz islemi sonucunda
nanoseliilozlarin  yilizeyindeki negatif siilfat gruplarmin  varliginin, termal
kararliliklarin1 azalttigina inanmaktadirlar. Ham seliiloz petrol bazli plastiklerden
mekanik dayanim olarak geri kalsa da termal olarak onlarla rekabet edebilecek
kararliliktadir. Bazi benzeri ¢alismalar aksini sOylese de bu ¢alismada yapi igerindeki
nanoseliiloz termal olarak dayanimi olumsuz etkilemistir. Yapida kullanilan
karboksimetil seliilozun (CMC) zayif yonlerinden olan termal kararlilik yapida erken
bozulma gostererek termal stabiliteyi bozmus ve diger bilesenlerin bozulma siirecini
hizlandirmistir. Baz1 ¢alismalarda nanoseliiloz katkisi ile termal dayanimda artis
okunsa da bu ¢alismada boyle olmamistir. Yapida CMC kullaniminin nanoseliilozlarin

bozulma siirecini hizlandirip ardindan dolayl olarak nanoseliilozlar ile birlikte seliiloz
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iskeletinin parcalanmasini hizlandirdiklar1 diistiniilmektedir. Isil kararliligi gdsteren

TGA/DSC analizinde bozulma sicakligi baslangic harici iki numune arasinda bariz

fark gbzlemlenmemistir.

TG /% DSC /(mW/mg)
] | exo
100.00 5
90.00 1
80.00 1 -8
70.00 1
H-10
60.00
50.00 15
40.00 1
1.2 r-20
30.00{ AS
TG
20.00 1 psc 25
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0
Temperature /°C
Sekil 4.30: A5 kodlu numunenin STA analiz sonucu
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Sekil 4.31: A10 kodlu numunenin STA analiz sonucu
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5. SONUC VE ONERILER

Elde edilen sonuglar yapmin ¢esitli modifikasyonlara agik oldugunu
gostermistir. 5 ml seliiloz igeren yapt hem dis yiizey bakimindan, hem mekanik
ozellikler bakimidan avantajli géziikmektedir. Biyoplastiklerin maliyeti agisindan
bliyiik sikint1 olusturan plastiklestirici olarak gliserol kullanilmasi yapimin mekanik
degerlerinde azalma olusturdugu bazi benzeri ¢alismalarla kiyaslandiginda ortaya
¢ikmaktadir. Fakat burada dikkat edilmesi gereken nokta seliiloz bazli biyoplastiklerin
verdigi cevaplardir. Elde edilen biyoplastik yapi, plastiklestiriciden gelen bir takim
olumsuzluga ragmen potansiyel sahibidir. Glincel mevcut g¢alismalar bir takim
plastiklestiricilerle ve yapinin ¢apraz baglanmasindaki kii¢iik degisimlerle petrol bazli
plastiklerle es deger mekanik 6zellikler sergilendigini gostermektedir. Bu yontemlerin
mevcut malzeme lizerinde optimize edilmesi planlanmaktadir. Yap1 igerinde artan
seliiloz miktar1 yapida yikic1 degisimler olusturmadigi i¢in negatif tarafta degildir.
Biyoplastiklerin potansiyel sahibi olduklar iiriin gesitliligi diistiniildiigiinde seliiloz
miktarindaki artis gerektiren malzemeler calisilabilir. Fazla selillozun getirdigi
olumsuzluklar (aglomerasyon ve kiif) kompozit yapisiyla veya siire¢ degisikleriyle
giderilebilir. Seliiloz, biyokiitle kaynagindan elde ederken asit kullanimi sonucu
iiretilen nanoseliilozlar yapinin termal dayanimini diislirmiistir. Baz1 benzeri
caligmalar termal dayanimin nanoseliiloz ilavesiyle arttigin1 belirtmektedir. Bunun igin
asit ile ¢aligilirken ultrasonik islem gibi ilave adimlarla asit etkisi azaltilmalidir ¢iinkii
asit seliiloz yapisina korozif o6zellikler kazandirmis bu da kif olusumunun 6niini
acmistir. Elde edilen biyoplastik iiretilirken kullanilan biyokiitle ve diger bilesenlerin
maliyeti yiiksek degildir. Biyopolimerler, petrol bazli polimerlerin yerini almasi
planlanan mevcuttaki tek segenektir. Bu nedenle gelistirilmeleri ve siirdiiriilebilir hale
getirilmeleri gerekmektedir. Dogal kaynaklarin her biri kendine has 6zellikler sergiler.
Yeryiizinde her kitada cesit cesit biyokiitle kaynaklar1 vardir. Arastirmacilar bu
riinleri tek tek gelistirmektedir. Buradaki amag siirdiiriilebilirliktir ve belirli
standartlar1 saglayan Uriinler liretmek temel hedef olmalidir. Kaynagi hangi dogal
karbon kaynagi olursa olsun petrol bazli plastiklerle rekabet edebilmeleri i¢in bu
malzemelerde belirli standart mekanik ve kimyasal performans saglanmalidir.
Gilinlimiizde caligmalar bu yondedir. Bu tez calimasinda da ayni amaca hizmet
edilmistir. Strdiiriilebilirlik temel hedef olmustur. Seliiloz, biyoplastik iiretimi i¢in

biiyiikk potansiyel sahibidir. Zincir yapisi, bag yapisi, kristal 6zellikleri, termal ve
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mekanik oOzellikleri ile rekabetcidir. Kompozit yapilara verdigi cevaplar sasirtici
derecede iyidir. Kaynagindan eldesinde veya plastiklestirilmesi asamasinda yapilan
kiiciik optimizasyonlarla performans1 bir hayli artmaktadir. Uretilen bu malzeme
gelistirilmeye aciktir. Asit hidrolizi sirasinda ultrasonik yontemlerin kullanimiyla
ambalaj sektorii icin aday haline gelebilir ¢iinkii seffafligi ve su tutma ozellikleri ile
rekabetgidir. Mekanik ve termal Ozellikleri ambalaj sektoriinlin  gerekliliklerini
karsilayabilir. Yap1 igerisinde diger seliiloz tiirlerinin kullanimi ve plastiklestirme
asamasindaki bazi iyilestirmelerle petrol bazli plastiklerle rekabet edebilir termal ve
mekanik Ozelliklere sahip olacagi disiiniilmektedir. Mevcut ¢aligmalar bunu
gostermektedir. Bu ¢alismalar1 optimize edip yeniden malzeme iiretimi i¢in yeterli
siire olmamas! sebebiyle bu sekilde iiriin iiretilmistir. ilerleyen dénemde ¢ikan
yenilikler ve yontemler bu selilloz bazli biyokompozit iizerinde denenebilir.

Sonuglarin olumlu olacag: diigiiniilmektedir.
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