Ormancilik Arastirma Dergisi
Turkish Journal of Forestry Research
2018, 5:2, 185-195

DOI: https://doi.org/10.17568/0gmoad.419758
Orman Uriinleri/Forest Products
Derleme/Review

Nanoteknoloji ve gelecegin cevreci polimeri nanoseliiloz

Nadir YILDIRIM (Orcid:0000-0003-2751-9593)""
Bursa Teknik Universitesi, Orman Fakiiltesi, BURSA

“Sorumlu yazar/Corresponding author: nadiryildirim@btu.edu.tr, Gelis tarihi/Received: 30.04.2018, Kabul tarihi/Accepted: 27.06.2018
Oz

Her alanda etkin ve ilerici degisikliklerin olusturulmasinda itici bir gii¢c olan nanoteknoloji, orman iiriinleri sek-
toriinde de kendine yer bulmaya baslamistir. Ozellikle son yillarda nanobilimi, malzeme bilimi ve orman iiriinleri
biliminin multidisipliner bir yap1 ile ortaklasa ¢alismasi yeni nesil kompozit malzemelerin, biyokompozitlerin ve
nanokompozitlerin gelistirilmesinde biilyiik rol oynamistir. Gelistirilen bu inovatif malzemeler geleneksel malze-
melerin yerini almakta ve geleneksel iiretim tekniklerinin, makinelerinin de rollerini degistirmesini ve kendini
giincellemesini saglamaktadir. Aga¢ malzemenin bilesenlerinden birisi olan seliiloz kendi igerisinde birbirine bagl
nano boyutta yapitaglarina sahiptir. Nanoseliiloz ad1 verilen bu yapitaslar1 sa¢ kalinliginin yaklasik 10 binde biri
kiigiikligiinde lifleri ve partikiilleri igermektedir. Nanoseliiloz aga¢ malzemeye mekaniksel giiciinii veren dogal,
yenilenebilir ve mucizevi bir polimerdir. Dogal polimerik yapisi bir¢ok uygulamada kullanilmasina olanak saglayan
nanoseliiloz giiniimiizde otomotiv, elektronik, insaat ve ambalajlama gibi sektorlerde kullanilmaya baglanmaistir.
Nanoseliiloz, hafif olmasina karsin sagladig: yiiksek performans 6zellikleri ile endiistri ve akademi tarafindan ilgi
goren, gelecegin degerli malzemelerinden birisi olarak kendine yer olusturmaya baslamistir.

Bu ¢alismada, nanoteknoloji ve gelecegin malzemesi nanoseliiloz hakkinda son yillarda yapilmis ¢aligmalardan de-
tayl bilgiler derlenmis ve s6z konusu malzemelerin tiirleri, tiretim teknolojileri, kiiresel iireticileri ve gelecekteki
kullanim alanlar1 hakkinda teknik bilgiler paylagilmistir.
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Nanotechnology and the futurist green polymer, nanocellulose
Abstract

The nanotechnology that produced innovative changes in many industries has been getting attention in the forest
products industry as well. Especially, the increase in multidisciplinary studies motivated researchers to work and
study on new-generation nanocomposites and biocomposites that will be a strong alternative to traditional materi-
als with the value-added properties. The cellulose, a crucial component of the trees, is made of small blocks. These
blocks which are called nanocellulose contain fibrils and particles. Nanocelluloses are green polymers that have
received considerable attention in materials science, engineering research, and research & product development
fields in the industry. Nanocellulose is a bio-nano polymer that is widely used as reinforcing materials and added to
polymer matrices to create innovative nanocomposites for use in many industries. Today, nanocellulose materials
have been used in automotive, packaging, pharmaceutical, insulation and construction industries. The enhancements
in the nanocellulose manufacturing processes, the increase in the number of global producers, and the increased
demand for green and eco-friendly materials have made the nanocellulose more attractive for the industry and the
institutions.

In this study, a concise, critical state-of-the-art review on nanocellulose materials, manufacturing technologies, glob-
al producers and their current and future applications were studied and reported.
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1. Giris de bulundugu birgok iilke, Ar-Ge’ye eskisinden
B ¢ok daha fazla deger vermekte ve politikalarini Ar-
Ulkemizde ozellikle son yillarda degerinin  Ge iizerine kurmaktadir. Asagida verilen sekilde
anlasilmaya ve lizerine diisiilmeye baslandigi  (Sekil 1) Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii
konularin baginda gelen Arastirma ve Gelisti-  (OECD) tarafindan hazirlanmis verilerden (URL-1)
me (Ar-Ge), tiim diinyada inovatif malzemelerin  yararlanilarak baz: iilkelerin Ar-Ge’ye verdigi des-
gelistirilmesinde ve ekonomiye olan direkt katkilar1  tekler 2015 yili igin milyar dolar cinsinden goste-
ile bilyiik 6nem tagimaktadur. iclerinde Tiirkiye’nin  rilmektedir.
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Sekil 1. Ulkelerin Ar-Ge destek miktarlari (milyar dolar)
Figure 1. Countries’ gross domestic spending on R&D (billion dollars)

Sekil 1°de goriildiigii tizere birgok iilke gayri safi
milli hasilasinin ciddi bir kismini Ar-Ge’ye ayir-
makta ve bu miktar1 her gegen giin artirmaya
caligmaktadir. Hal boyleyken malzeme miihendis-
ligi, metaliirji mithendisligi, polimer miihendisli-
g1, orman endiistri miihendisligi gibi malzeme ile
dogrudan ilgili alanlara verilen desteklerin artmasi
beklenmektedir. Her gegen giin Ar-Ge’ye yatirim
miktarini artiran Tirkiye’nin 2023 yili hedefle-
ri arasinda yer alan Ar-Ge’ye Onemin artirilmasi
planlarinda Ar-Ge’ye verilecek destegin % 3 ol-
masi1 hedeflenmektedir. Bu hedefe ulagilmasi duru-
munda giincel destek 3-4 kat1 kadar artirilacak ve
Tiirkiye’de Ar-Ge ve inovasyon daha dnemli hale
gelecektir.

Yeni nesil malzeme gelistirilmesinde bilimsel
arastirmalarin ve incelemelerin nano boyutta ya-
pilmasina nanoteknoloji adi verilmektedir. Nano
kelimesi bir uzunluk birimini ifade etmektedir. Bir
nanometre 10 metreye esittir; diger bir deyisle,
normal bir elmanin ¢ap: yaklasik olarak 80 mil-
yon nanometredir veya glinimiizde kullandigimiz
akilli telefonlarin kalinliklar1 7-8 milyon nano-
metredir. Giiniimiizde uzmanlar geleneksellikten
uzaklasmis, yeni neslin ihtiyaglarina cevap verile-
bilecek inovatif nanomalzemelerin gelistirilmesine
odaklanmistir. Bununla birlikte, toplumlarin egi-
tim seviyeleri, dogaya karst sorumluluk duygulari
ve farkindalik her gegen giin belirgin sekilde art-
maktadir. Bu nedenle gelistirilen malzemelerin na-
noteknoloji ile liretilmesinin yani sira ¢evreye dost
ve yenilenebilir olmasi yeni neslin yeni talepleri
arasindadir. Bu yiizden hem sektér hem de {iniver-
siteler yenilenebilir ¢cevreci malzemeler gelistiril-
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mesi lizerine ¢aligmalarini siklastirmiglardir.

Agac malzeme, beklenen bu taleplere cevap ver-
mede yararlanilabilecek en iyi aday olarak 6n plana
¢ikmis, bir¢ok sektor ve lniversitelerde malzeme
iretimlerinde kullanilmaya baglanmistir. Agac
malzeme ana bilesenler olarak seliiloz, hemiselii-
loz ve ligninden olusan dogal bir kompozit yapiya
sahiptir. Aga¢ malzemelerin kimyasal bilesenle-
rinden biri olan seliiloz aga¢ malzemeye verdigi
direng oOzellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Selii-
loz nanoseliiloz ad1 verilen binlerce, milyonlarca
kiiciik yapitasindan olusmaktadir. Nanoseliiloz ile
ilgili bilgiler devam eden baslik altinda detayl bir
sekilde verilmektedir.

Bu caligsmada, nanoteknoloji ve gelecegin ¢evreci
polimeri nanoseliiloz hakkinda son yillarda ya-
pilan caligmalardan detayli bilgiler derlenmis ve
tlirleri, dretim teknolojileri, iiretim kaynaklari,
giincel kullanim alanlar1 ve gelecekteki kullanim
alanlar1 hakkinda teknik bilgiler paylasilmistir.

2. Nanomalzeme
2.1. Nanoseliiloz

Nanoseliilozun tanimlanmasi icin oncelikle agac
malzemenin, seliillozun ve en son nanoseliilloz ve
tlirevlerinin tanimlanmasi gerekmektedir. Agag
malzeme bir dnceki kisimda da bahsedildigi iizere
ana bilesenler olarak seliilloz, hemiseliiloz ve lig-
ninden olusan bir biyokompozit malzemedir. Kom-
pozit malzemeler iki veya daha fazla malzemeden
olusan melez malzemelerdir. Aga¢c malzeme gibi
lifli kompozitlerde eklenecek giliclendirici malze-



melere yataklik yapma gorevinde olan yapiya mat-
ris, giiclendirme (takviye) gorevi iistlenen yapiya
ise lif ad1 verilmektedir. Aga¢ malzeme igerisinde
hemiseliiloz ve ligninler bir arada tutunarak hiicre

Hiicre duvarini olugturan kompozit yap1

€)

duvarlarindaki matrisi olusturuken selliilozlar ise
gliclendirici lifler olarak biyokompozit yap1 igeri-
sinde bulunurlar (Sekil 2).

———T—

a) Hemiseliiloz

B)Lighil el T o T

c) Seliiloz —.._________.‘

—p d) Seliiloz mikrolifler (SML)

Seliiloz nanolifler (SNL)

Sekil 2. Hiicre duvarin1 olusturan biyokompozit yapinin demonstrasyonu
Figure 2. The demonstration of biocomposite sturucture that forms wood cell wall

Sekil 2’de verilen demonstrasyondan ve literatiir
calismalarindan yola ¢ikilarak aga¢ malzemenin
liflerle gliglendirilmis biyokompozit (fiber reinfor-
ced biocomposite (FRBC)) olarak tanimlanmasi
yerinde olacaktir.

Kompozit yapi igerisinde giiglendirici gorevi {ist-
lenen seliiloz, yeryiiziinde fazla ve kolay buluna-
bilinen, yenilenebilir bir polimerdir (Hon, 1994).
Bitkilerde hiicre yapisinin biiylik bir bolimiini
olusturan baslica kagit, yapay ipek gibi tirtinlerin
yapiminda kullanilan bir karbonhidrat olarak bi-
linmektedir. Selilloz ¢ogunlukla odun hiicre du-
varinda daha once de bahsedildigi tizere lignin
ve diger polisakkaritler (hemiseliiloz) ile birlikte
bulunmaktadir. Kimyasal yapi olarak seliiloz, be-
lirli sayida glikoz molekiillerinin bir eter kopriisii
ile baglanmasi sonucunda meydana gelmis diiz
(dogrusal) ve uzun zincirli dogal bir polimerdir.
Seliiloz polimerini ise bir araya gelmis nanoseli-
lozlar (Sekil 2) olusturmaktadir. Diinya genelinde
bir¢ok arastirmaci nanoseliiloz {izerine ¢aligsmala-
rint artirmig ve nanoselillozu kompozit malzeme
icerisinde matris ve gii¢lendirici malzeme olarak
kullanmaya baslamistir. Glinlimiizde seliiloz poli-
merinin yarisindan fazlasi aga¢ malzemeden elde
edilmektedir fakat farkli iiretim kaynaklari da bu-
lunmaktadir. Bu kaynaklar bir sonraki baglikta de-
taylandirilmisgtir.

2.2. Nanoseliiloz iiretimi icin baslica seliiloz
kaynaklari

2.2.1. Aga¢ malzeme

Bir¢ok dogal kaynaktan elde edilebilen nanoselii-
loz i¢in aga¢ malzeme bol miktarda bulunan kay-
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naklarin basinda gelmektedir. 2015 yili verilerine
gore diinya iizerinde 3,99 milyar hektar (Keenan ve
ark., 2015) orman alaninin bulunmasi, nanoseliiloz
icin siirdiiriilebilir kaynaklarin bulundugunun bir
gostergesidir. Aga¢ malzemeden nanoseliiloz tireti-
minde genel olarak, seliiloz nanopartikiillerin eks-
trasiyonu lignin ve hemiseliilozun uzaklastirilmasi
yani saflastirilmasi ile gerceklestirilmektedir.

2.2.2. Bitki

Bitkiler baslica seliiloz kaynaklarindan biridir. Se-
lilloz nanopartikiillerin ekstraksiyonu i¢in pamuk,
bugday samani, patates yumrulari, seker pancari
gibi kaynaklar kullanilabilir. Nasim ve arkadaslari
2014 yilinda aldiklar1 patentte bitkilerden nano-
selilozun 6n kimyasal islemsiz iretilebilecegini
belirtmislerdir (Nasim ve ark., 2014). Giinimiizde
ozellikle tekstil sektoriindeki hasat iiriin islenmesi
icin giiclii bir alt yapinin varligi, nanoseliiloz iireti-
mi i¢in bitkileri ¢ekici hale getirmistir.

2.2.3. Tulumlular

Tulumlular, seliilloz mikrolif eldesi i¢in kullanilan
bir hayvan tiiridiir. Bir protein matrisine gomiil-
miis seliiloz mikrolifierden olusan bir drtenege
(kabuga) sahip bir deniz hayvani ailesidir. Ol-
gunlagsma doneminde olusan bu derimsi drtenek
mikrolif seliilloz kaynag1 olarak kullanilmaktadir.
Seliiloz mikrolifler, Ascidiacea sinifinin altinda
bulunan Phlebobranchia ve Stolidobranchia alt
siniflarinda bulunan Ciona intetinalis, Ascidia sp.
ve Halocynthia, Styela Plicate tirlerinden elde
edilirler (URL-2).



2.2.4. Algler

Cesitli alg tirleri (yesil, gri, kirmiz1 vb.) hiicre
duvarlarinda seliiloz mikrolif iiretmektedir. Chen
ve arkadaslar1 basarili bir sekilde Gelidium ele-
gans kirmiz1 alglerinde nanoseliiloz tiretmislerdir
(Chen ve ark., 2016). Urettikleri nanoseliilozlarin
termal 6zelliklerinin kompozitler i¢in uygun oldu-
gunu belirlemislerdir.

Tiire 6zgl gerceklesen biyosentez isleminden do-
lay1 iretilen selilloz mikrolif yapilarinda énemli
farkliliklar bulunabilmektedir. Kullanilan diger
alg turleri ise Micrasterias denticulata, Micrasteri-
as rotate, Valonia, Caldophora ve Boergesenia’dir.

2.2.5. Bakteriler

Seliiloz iiretebilen bakterilerden iizerinde en ¢aligi-
lan1 Gluconacetobacter xylinus olarak bilinmekte-
dir (Kuo ve ark., 2016). Ozel kiiltiir kosullar1 altin-
da gelistirilen bakteriler, mikrolif seliiloz ve % 97
oraninda sudan olusan ince bir jel (pelikiil) iirete-

rek seliilloz mikrolif salgilamaktadir. Bakterilerin
neden seliiloz salgiladig1 heniiz belirsizdir, ancak
yasamlarini devam ettirebilmek amaciyla ultra-
viyole 1518a, mantara, mayalara ve diger organiz-
malara karsi salgiladiklar1 tahmin edilmektedir.
Bakteriyel mikroliflerin en biiyiikk avantaji, mik-
rolif olusumunu ve kristallesmeyi degistirmek igin
kiiltiirleme kosullarinin ayarlanmasinin miimkiin
olmasidir (Jozala ve ark., 2016).

2.3. Nanoseliiloz tiirleri ve tanimlari

Yapilan pek ¢ok calismada elde edilen tiirler, {irii-
niin boyutuna (nano, micro) ve kaynagina (odun,
bitki, bakteri vb.) gore isimlendirilmektedir. Elde
edilen her tanecik tipi birbirinden farkli olmakla
birlikte, karakteristik dlgiilere, morfolojilere, kris-
tallige ve ozelliklere sahiptir. Yaygin bilinen tiir-
ler; seliiloz nanolifler (SNL), seliiloz nanokristaller
(SNK), bakteriyel nanoseliiloz (BNS), tunikat nano
kristaller (t-SNK), ve alg nanoseliiloz tanecikleri-
dir (ANT). Tablo 1’de kisa tanimlamalar ve yaygin
bilinen tiirler ile ilgili bilgiler verilmistir.

Tablo 1. Yaygin bilinen nanoseliiloz tiirleri ve kisa tanimlar1
Table 1. The well-known nanocellulose types and abbreviations

Adlandirma Kisaltma Tanimlama

Seliiloz mikrokristal SMK Mikro boyutlu dlgeklenmis pargaciklar.

Seliiloz mikrolifler SML Mekanik aritma ile tiretilen mikro boyuttaki lifler

Seliiloz nanopartikiiller SNP Nano dlgekteki en az bir boyuta sahip nano boyutlu seliilozlarin tiim fark-
11 formlari.

Seliiloz nanolifler SNL Mekanik aritma ile iretilen nano boyuttaki liflerdir.

Seliiloz nanokristaller SNK Ge.nelllkle. asit hidrolizi veya ekstrasyonu ile iiretilmis nano boyuttaki
kristallerdir.

Belirli kaynaktan elde Genellikle belirli kaynaktan asit hidrolizi veya ekstrasyonu ile {iretilmis

edilen seliiloz nanokris- x-SNK nano boyuttaki kristallerdir. En yaygin kullanimi Tunikat organizmalari

taller icin t-SNK’dir.

Bakterilerden ~ {iretien BNS Genellikle gluconacetobacter, Sarcina spp. gibi bakterilerden asit hidro-

nanoseliiloz lizi veya ekstrasyonu ile liretilmis nano boyuttaki kristallerdir.

Tablo 1’de verilen yaygin tiirlerden farkli olarak elde
edilis sekillerine ve kaynaklarina gore daha birgok
adlandirma bulunmaktadair. Bu ¢aligmada en yay-
gin tlirlerin isimleri ve tanimlamalar1 verilmistir.

2.3.1. Seliiloz nanolifler (SNL)

Seliiloz nanolifler, liflesmeye olanak saglayan
0zel tekniklerin odun ve bitki liflerinin mekanik-
sel ogiitiilmesinde yer almastyla iiretilebilen ince
seliiloz lifleridir (Johnson ve ark., 2009; Saito ve
ark., 2006). SNL odun ve bitki seliilozlarinin bi-
yosentetik igsleminde baglangi¢ liflerinin hatirlati-
cist gibidir. 18 kristal yapisinda dizilmis 36 seliiloz
zincirinden olustugu, dairesel kesite sahip oldugu,
yiiksek en-boy oranina sahip oldugu (4-20 nano-
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metre genislik, 500—2.000 nanometre uzunluk) ve
amorf (diizensiz) ve kristal (diizenli) yapilar igerdi-
gi bilinmektedir (Moon ve ark., 2010).

Sekil 3’te arastirmacinin onceki ¢alismalarindan
(Yildirim ve ark., 2014) TEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) goriintiisii alinmis SNL’e bir 6rnek
verilmektedir.

Sekil 3’te goriildiigii gibi mekaniksel yontemler ile
iiretilen SNL caplar1 20 nanometre ve 100 nano-
metre arasinda degigmektedir.

2.3.2.Seliiloz nanokristaller (SNK)

Seliiloz nanokristaller agac lifi, bitki lifi, seliiloz
mikrokristal, selilloz mikrolifler, veya seliiloz na-



Sekil 3. Seliiloz nanoliflerin TEM goriintiisii ve lif ¢ap 6lctimleri a, b, ¢ (D = 1if ¢ap1)
Figure 3. The SEM images of cellulose nanofibrils and fibril diameter measurements a, b, ¢ (D = fibril diameter)

noliflerin asit hidrolizi sonrasi elde edilebilen ince
bir ¢ubuk, kil veya pring tanesi seklindeki yapi-
lardir (Rodriguez ve ark., 2006; Stephanie ve ark.,
2005). Sekil 4’te bu taneciklerin atomik kuvvet
mikroskobu (AKM) kullanilarak alinmis olan 3
boyutlu goriintiisii verilmektedir. Olgiim derinligi
maksimum 100 nanometrelik bir derinlikte ger-
¢eklestirilmistir, bu da tanecik ¢aplarinin 100 na-
nometreden daha kii¢lik oldugunu gostermektedir.

Bu pargaciklar literatiirde, nanokristalin seliiloz,
seliiloz nano ¢ubuklar ve seliiloz mikro kristalleri
olarak isimlendirilmistir. Seliilloz nanokristallerin
yiksek en-boy oranina (3-5 nanometre genislik,
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Sekil 4. Seliiloz nanokristallerin AKM goriintiisii
Figure 4. The AFM images of cellulose nanocrystals



50-500 nanometre uzunluk), yiiksek oranda krista-
limsi yapiya sahip oldugu (% 54-88) ve 16 Kristal
yapisinin bilytik bir kismini icerdigi bilinmektedir
(% 68-94). Bunlara ek olarak yine asit hidrolizi kul-
lanilmasina ragmen farkli boyutlarda (en, boy) selii-
loz nanokristaller de iiretilmistir (Bai ve ark., 2009;
Rodriguez ve ark., 2006). Eger hidroliz yetersiz ise
azalan kristallik ve degisen tanecik morfolojisinin
sonucu olarak amorf bolgelerde tamamlanmamas ¢i-
karilma bolgeleri meydana gelebilir. Hidrolizin sid-
detinin arttirilmastyla (reaksiyon stiresinin uzatil-
masl, gli¢lii asit kullanilmasi veya kullanilan asidin
miktarinin artirilmasi gibi) kristalin selillozu depo-
limerize etmek mimkiindiir. Hidroliz siddetinin
artmasiyla tanecik uzunlugu diisecek (Stephanie ve
ark., 2005) bu da en-boy orani azaltacaktir. Hatta bu
islem kiire gseklindeki tanecik yapisinin olugsmasina
sebebiyet vermektedir.

2.3.3. Bakteriyel Nanoseliiloz (BNS)

BNS mikroorganizmalar tarafindan hiicre diginda
iiretilir. Bu mikroorganizmalar arasinda en verim-
lisi olarak bilinen Gluconacetobacter xylinum’dur.
Bakteriyel nanoseliiloz, bitki ve odun gibi kaynak-
lardan farkli olarak asit hidrolizi 6ncesi 6n islem
gerekmeden saf olarak sentezlenir (Abitbol ve ark.,
2016).

Tipik olarak, Acetobacter bakterisinden iiretilen
mikrolifler dikdortgensel kesite (6-10 nanomet-
re’ye 30-50 nanometre) sahip olmakla beraber la
kristal yapisindadir (Moon ve ark., 2010).

2.3.4. Tunikat seliiloz nanokristaller (t-SNK)

Tunikatlarin asit hidrolizi sonucu elde edilmesiyle
olusan tanecikler t-SNK olarak adlandirilir. Bazi
kaynaklarda tunikat seliiloz nanokristaller parga
morfolojisi, kristallik yapis1 ve mekaniksel 6zellik-
lerinden dolay1 diger nanokristallerden ayr1 olarak
incelenmistir. Tunikat seliiloz nanokristallerin en
biiyiik avantaji yiiksek kristalimsi yapiya ve en-
boy oranina sahip olmasidir.

ideal morfolojileri paralelkenar seklinde kesite
sahip olmasi ve 1B kristal yapida olmasidir fakat
asit hidrolizi sirasinda tanecikle asinmakta ve
bicimsiz bir sekil ortaya ¢ikmaktadir (Helbert ve
ark., 1998).

2.3.5. Alg nanoseliiloz tanecikleri (ANT)

Alg seliiloz tanecikleri gesitli alglerin hiicre duvar-
larindan asit hidrolizi ve mekaniksel islemler uy-
gulanarak elde edilen seliiloz mikroliflerdir.

Alg tiirline, kullanilan tiretim yontemine ve iiretim
parametlerine bagl olarak elde edilen seliiloz lif-
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ler, mikron uzunlugunda ve genis en-boy oranina
sahiptir (Moon ve ark., 2010).

2.4. Nanoseliiloz iiretimi
2.4.1. Seliiloz taneciklerinin izolasyonu

Cesitli seliiloz kaynaklarindan seliiloz
parcaciklarinin izolasyonu iki asamada gercekles-
mektedir. {1k asama kaynak malzemelerin saflas-
tirilma ve homojenlestirilmesini igermektedir. Bu
on igslem sonraki islemlerde daha tutarli bir sekilde
reaksiyon meydana gelmesine yardimcit olur. Bu
0zel 6n islem seliiloz kaynagina bagli olarak farkli-
lik gostermektedir (Moon ve ark., 2010).

Agagc ve bitkiler i¢in 6n islemler, matris malzeme-
lerinin (hemiseliiloz, lignin, vb.) tamamen ya da
kismi olarak ¢ikarilmasini ve ayr1 ayr1 tamamlay1-
ct liflerin (odun lifi, bitki lifi) izolasyonunu igerir.
Tulumlular igin 6n islem oOrtenegin (kabugun)
hayvandan izole edilmesini ve matris proteinin
cikarilmasi ile seliiloz liflerinin ayr1 ayr1 izolasyo-
nunu icerir. Alg seliiloz kaynaklar1 i¢in 6n islem,
kiltiir olusturma metodunu ve alg duvar matris
materyalinin kaldirilmasi igin saflastirma adim-
larin1 igerir. Bakteriyel nanoseliiloz i¢in 6n islem-
ler, selilloz mikrolif gelisimi i¢in kiiltiir olusturma
metotlarinin yani sira bakteri ve diger ortamlarin
kaldirilmasi i¢in yikanmasini igermektedir.

Ikinci asama, bu saflastirilmis (6n islem gormiis)
seliiloz malzemelerin mikrolif, nanolif veya krista-
lin bilesenlerine ayrilmasini igerir (Moon ve ark.,
2010). Bu asamada genel olarak mekaniksel islem
ve asit hidrolizi iki temel ayrigtirma teknigi olarak
gosterilirken sadece birkag galismada ultrasonik
(Chen ve ark., 2011) ve enzimatik (Meyabadi ve
Dadashian, 2012; Imai ve ark., 1998) islemler de te-
mel ayristirma teknigi olarak gosterilmistir. Ayrica
kullanilan teknik ne olursa olsun, ham malzeme-
nin bazi 6n iglem saflagtirma asamalarinin her za-
man gerekli oldugu ve son iiriin kalitesi bakimin-
dan faydali oldugu belirtilmistir (Li ve ark., 2015).

2.4.2. Mekanik islem

Cesitli ham materyallerden seliiloz liflerin eldesi
icin pek ¢ok mekanik islem kullanilmistir. Bunlar
cogunlukla seliiloz liflerin boyuna ekseninde enine
yarilmalara sebep olup yiiksek kesme gradyanlar1
iireten aritma, 6giitme, yiiksek basingta homojeni-
zasyon, soguk ufalama ve yiiksek yogunluklu ul-
trasonik gibi iglemlerdir (Rebouillat ve Pla, 2013).

Bu asamada, lifler genellikle yiiksek basingli ho-
mojenizator veya 6zel tasarlanmig disklerin i¢inde
gerceklesen o6glitme ile birbirinden ayrilir. Elde
edilen Uriin seliiloz mikrolif, seliilloz nanolif, nano-



seliiloz olarak adlandirilmaktadir (Turbak ve ark.;
1983; Herrick ve ark., 1983). Mekaniksel iiretim
yonteminde, dogal bir 6glitme veya ayirma ger-
¢eklestigi i¢in son iiriin igerisinde farkli caplara ve
boylara sahip mikro ve nano boyutta lifler elde edi-
lebilmektedir. Buna ek olarak, parcalanma her ne
kadar ilk 6nce amorf kisimlarda da olsa son iiriin
icinde degisik oranlarda kalan amorf yapilar kris-
tallik derecesini diisiirmektedir. Uretim sirasinda-
ki baz1 zorluklara ragmen yiiksek polimerizasyon
derecesi ve en boy oranina (aspect ratio) sahip olan
seliiloz nanolif ve mikroliflerinin, lif uzunluklar
boyunca daha fazla fonksiyonel gruba ev sahipligi
yapmasi, malzeme modifikasyonlarinda veya yeni
kompozitlerin olusturulmasinda arti bir 6zellik
olarak goze ¢arpmaktadir.

2.4.3. Asit hidrolizi

Asit hidrolizi, kristalimsi partikiilleri seliiloz kay-
naklarindan (bitki lifi, odun lifi, tulumlular, alg ve
bakteri) elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu islem
kisaca selilloz mikro/nanoliflerin igindeki amorf
bolgelerin hidroliz edilmesi (ayristirilmasi) olarak
aciklanabilir. Asit hidrolizi, kuvvetli asidik sart-
larda gergeklesmektedir. Farkli asitlerin kullani-
labildigi bu tiretim yonteminde amorf yapida olan
kisimlar polimer zincirinden pargalanarak ¢ikar-
t1ldig1 igin polimerizasyon derecesi diisiiriilmekte,
fakat kristallik derecesi yiiksek nanoseliilozlar elde
edilmektedir.

Nanoseliiloz tiretiminde farkli asit tiirleri (siilfii-
rik, hidroklorik, fosforik, hidrobromik ve maleik
asitler) kullanilmaktadir ve bu asitler seliiloz nano
kristallerde (SNK) farkli 6zellik ve morfolojilere
neden olmaktadir (Li ve ark., 2015). Asit hidroli-
zinde hidroklorik asit (HCIl) kullanilirsa ve elde
edilen iiriin 6lgiileri mikro seviyede olursa seliiloz

mikrokristal (SMK) olarak adlandirilmaktadir.
Hidroliz isleminde ayrica siilfiirik asit (H,SO,) de
kullanilmaktadir ve kullanilan bu asit, seliiloz tize-
rinde siilfat ester gruplarinin olugmasina neden ol-
maktadir. Bu da liflerin ayrimin1 ve stabilizasyonu
kolaylastirici bir rol oynamaktadir (Rénby, 1949;
Revol ve ark., 1994).

Asit hidrolizi igleminin devami olarak nanoparga-
ciklarin ayrigsmasi ve olabildigince tek parcaciklar
haline gelmesi i¢in ultrasonik ses dalgalar1 uygu-
lanmakta, yap1 parcalanmakta, kisa ¢ubugumsu
parcalar birbirinden ayrigmaktdir. Elde edilen iiriin
seliiloz kristalitleri, seliiloz nanokristalitleri veya
nanokristalin seliiloz (SNK) olarak adlandirilmak-
tadir. Elde edilen bu iiriin amorf yapilarin imkan
gercevesi iginde maksimum seviyede pargalanmasi
ve uzaklastirilmasi ile elde edildiginden yiiksek
kristallik derecesine sahipken uzun polimer zin-
cirlerinin pargalanmasi sebebi ile ise diisiik en boy
oranina sahiptir (Battista, 1950; Fleming ve ark.,
2001; Lima ve Borsali, 2004).

Nanoseliiloz eldesi i¢in kullanilan yontemler ayr1
ayr1 uygulanabildigi gibi istenilen tanecik morfo-
lojisine gore sirasiyla veya kombine halde uygula-
nabilir. Ornegin seliiloz nanolifler, soya fasiilyesin-
den Wang ve Sain (Wang ve Sain, 2007) tarafindan
kimyasal-mekanik yontem ile elde edilmistir (Tab-
lo 2). Elde edilen nano liflerin 50-100 nanometre
(nm) ¢apinda ve birkag¢ bin nanometre uzunlugun-
da oldugu belirlenmistir.

Bir diger ¢calismada Alemdar ve Sain (2008) kimya-
sal iglem ile bugday samanindan seliiloz nanolifler
elde etmistir. Ayrica kimyasal islem gormiis liflere
mekanik islem de uygulanmistir. Elde edilen nano
liflerin 10-80 nanometre (nm) c¢apinda ve birkag
bin nanometre uzunlugunda oldugu belirlenmistir.

Tablo 2. Kimyasal-mekanik yontem ile nanolif eldesi islem basamaklar1 (Wang ve Sain., 2007).
Table 2. Nanofibril manufacturing process steps by chemo-mechanical method

gl (;llr:l Adim Tanimi
1 Hammade (soya fasiilyesi)
2 On islem (Agirlik¢a %17,5°lik sodyum hidroksit (NaOH), 2 saat boyunca)
3 Asit hidrolizi (1 Molar hidroklorik asit, 70-80 °, 2 saat boyunca)
4 Alkali islem (Agirlikca %2 sodyum hidroksit (NaOH), 70-80°, 2 saat boyunca)
5 S1v1 azot i¢inde soguk ufalama
6 Yiiksek basingta defibrilasyon
Uretim sekillerini Ozetleyecek olursak, pilmistir, fakat en genel kullanima sahip olanlar

nanoseliilozlar en az bir boyutu nano seviyede ol-
mak sart1 ile lif seklinde ise seliiloz nanolif (SNL),
kristalin yapida ise seliiloz nanokristal (SNK),
bakterilerden iiretilmis ise bakteriyel nanoseliiloz
(BNS) adini alirlar. Farkli isimlendirmeler de ya-
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bunlardir.

Nanoseliilozlar mekanik ve kimyasal yontemlerle
iiretilebilir. Mekanik yontemlerle iiretimde, agac
malzeme selillozunda bulunan makro ve mikro



yapidaki lifler 6glitme ve mekanik baski uygu-
lanmasi yoluyla nanolifler haline getirilerek na-
noseliiloz tiretimi gergeklestirilebilir (Cai ve ark.,
2013) ve bu tiir nanoseliilozlara ¢alismanin 6nceki
kisimlarinda belirtildigi gibi seliiloz nanolif (SNF)
adi verilir. Kimyasal yollar (asit hidrolizi ve/veya
enzimatik hidroliz) ile liflerin pargalanip kristal
haline doniistiiriilmesi ile de seliiloz nanokristaller
(SNL) elde edilebilir. Kimyasal yollar ile SNK’lar
elde edildigi gibi SNL’ler de elde edilebilir. Bunla-
ra ek olarak hem kimyasal hem mekanik yontem
ayni anda uygulanabilir veya sicaklik ve basing
parametreleri de eklenerek yeni {iretim kombinas-
yonlar1 olusturulabilir.

2.5. Nanoseliiloz kullanim alanlari ve Kiiresel
uireticileri

Nanoseliiloz polimerinin dogal ve organik olmasi-
nin yani sira diger malzemelere gore performans
avantajlar1 da bulunmaktadir. Yogunluklarinin az
olmasina ragmen gosterdikleri yiiksek direng diger
malzemelere nazaran genis kullanim alanlarinda
kullanilmasina yardimer olmaktadir. Celikten bir-
kac kat hafif olmasi ve ¢elik kadar ytliksek meka-
nik ozellikler gosterebilme yetisi arastirmacilarin
dikkatini ¢ekmistir (Lee ve ark., 2014). Mekanik
performans o6zelliklerinin yani sira stabil termal
ozellikler saglamasi da nanoseliiloz polimerinin

diger malzemelere kars1 gosterdigi baska bir avan-
tajdir. Onceki caligmalarda incelenen SNK’larin ve
SNL’lerin 1s1l bozunma sicakliklar1 250 °C - 350
°C arasinda bulunmustur (Rebouillat ve Pla, 2013;
Yildirim ve ark., 2014).

Tim bu avantajlarinin yani sira nanoseliilozun
da dogasi geregi sahip oldugu bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. Aga¢ malzemeden elde edilmesi
dolayist ile hydrophilic (suyu sever) karaktere sa-
hip olan nanoseliiloz ayn1 zamanda da yanabilen
bir malzemedir. Arastirmacilar bu dezavantajlara
¢oziimler iretmis ve yangina, suya dayanakli na-
noseliiloz malzemeler iiretmiglerdir (Korhonen ve
ark., 2011; Wicklein ve ark., 2014; Yildirim, 2018).

Yeni nesil nanoseliiloz malzemeler tasidiklar1 yay-
gin karakteristik 6zellikler sayesinde birgok kul-
lanim alaninda kendilerine yer bulabilmektedir.
Tablo 3’te bu alanlar listelenmistir.

Nanoseliiloz bazli malzemeler 6zellikle son yillarda
orman iiriinleri alaninda belirgin bir kullanim alani-
na sahiptir. S6z konusu malzemeler, kagit yapimi ve
giiclendirilmesinde (Campano ve ark., 2018); panel
malzeme (Yildirim ve ark., 2014), koplik malzeme
(Svagan ve ark., 2008), yanmaz yalittm malzemeleri
(Yildirim, 2018), tip alaninda yapay organ (Nimes-
kern ve ark., 2013), ve iyilestirici yapay deri iire-

Tablo 3. Nanoseliiloz malzemelerin kullanildig: sektorler
Table 3. The current sectors in which nanocellulose is used

Multidisipliner Sektorler

Orman Uriinleri Sektorii

3D Uretim Yap1 Malzemeleri Polimerler Plastik Mobilya Uriinleri
Tutkallar Kozmetik Elektronik Kagit Teknolojileri
Kimyasallar Savunma Enerji Panel Uriinler

Tarim Arastirma Plastikler Paketleme

Otomobil Filtreleme Saglik ve llag Képiik Uretimleri
Biyoteknoloji Besin Paketleme Kompozit Malzemeler Ambalajlama

timlerinde (Mualla ve ark., 2016) ve viriislere kars1
filtreleme kullaniminda (Metreveli ve ark., 2014)
kendine belirgin yer edinmistir. Burada verilen
kullanim alanlar1 sadece birka¢ 6rnekten ibarettir,
gliniimiizde nanoseliilozun kullanim alani ise hayal
edilenden daha yaygin hale gelmistir.

Bu kullanim alanlarinin talebini karsilayabilmek
icin kiiresel nanoseliiloz ireticileri de her gegen
glin artmaktadir (Tablo 4) (URL-3).

TAPPI (The Technical Associateion of Pulp and
Paper Industry) ¢alismalarindan elde edilen 2015
yilt verilerinin verildigi Tablo 4’te goriildigi tize-
re farkli lilkelerde seliiloz nanolif (SNL) ve seliiloz
nanokristal (SNK) dretimi yapilmaktadir. Lif ve
kagit teknolojileri tarihi giiclii olan, nanoseliiloz
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farkindaliginin yiiksek oldugu {ilkelerde birden
¢ok ireticinin olmasi, nanoseliiloza olan belirgin
talebin gostergesidir.

3. Sonuc ve Oneriler

Yenilenebilir enerjiye, yenilenebilir enerji kaynak-
larina, yenilenebilir ve ¢evre dostu malzemelere
glin gegtikge artmakta olan bir talep bulunmak-
tadir. Bu talep sadece bir moda olmaktan ¢ikmis,
gelecegimiz adina zaruri bir ihtiyag ve ayrica ticari
bir gergeklik haline gelmistir. Bunun farkinda olan
bir¢ok firma ¢evreci malzemelerin gelistirilmesine
odaklanmis, Ar-Ge calismalarini hizlandirmis ve
halihazirda irettikleri malzemelere alternatif olan
dogal malzemeler iiretmeye, gelistirmeye basla-
miglardir. Bu talebin karsilanmasinda doganin en



Tablo 4. Kiiresel nanoseliiloz tireticileri (2015 y1l1 verileri)

Table 4. Global nanocellulose producers (2015)

Ureten Merkez / Firma Ulke Nanoseliiloz tiirii / Kapasite
Alberta Innovates Kanada - SNK - 20 kg/giin
American Process AB.D. SNL - 0.5 ton/giin SNK - 0.5 ton/giin
Bluegoose Biorefineries Kanada - SNK - 10 kg/giin
Borregaard Norveg SNL - 1 ton/giin -
Celluforce Kanada - SNK - 1 ton/giin
CTP/FCBA Fransa SNL - 100 kg/giin -
Daicel Japonya SNL - Laboratuvar Uretimi -
FPInnovations Kanada SNL - Pilot Tesis SNK - 3 kg/giin
Holmen (Melodea) Isveg - SNK - 100 kg/giin
India Council for Ag. Research Hindistan - SNK - 10 kg/giin
Innventia Isvec SNL - 100 kg/giin -
Lulea University of Tech. Isveg SNL - Laboratuvar Uretimi -
Melodea Israil - SNK - Pilot Tesis
NamiCell Fransa SNL - 100 kg/giin -
Nippon Paper Japonya SNL - 150 kg/giin -
Norske Skog Norveg SNL - Pilot Tesis -
OjiPaper Japonya SNL - 100 kg/giin -
Paperlogic AB.D. SNL - 2 ton/giin -
Stora Enso Finlandiya SNL - Ticarilesme asamasinda -
University of Maine A.B.D. SNL - 1 ton/giin -
UPM Finlandiya SNL - Ticarilesme asamasinda -
Forest Products Laboratory A.B.D. SNL - Ticarilesme asamasinda -
VTT Finlandiya SNL - Pilot Tesis SNK - 10 kg/giin

biiyiik zenginliklerinden biri olan aga¢ malzeme-
nin kullanimi gergekgi ve siirdiiriilebilir bir ¢oziim
olarak ortaya cikmaktadir. Ahsap esasli nanose-
lillozlar yeni nesil malzemelerin gelistirilmesi ve
iiretilmesinde inovatif bir ¢dziim olacaktir. Na-
noseliilozun kullanilmasi ile otomobil sektdriinde
araglarin hafifletilmesi, ¢cevreye dost yenilenebilir
insaat malzemelerinin iiretilmesi, gida sektorii icin
kansorejen maddeler igermeyen ambalajlama pa-
ketlerinin gelistirilmesi, yapay organ gelistirilmesi
gibi daha pek cok yenilik saglanabilecektir.

Arastirmacilarin, sektoriin ve tiniversitelerin nano-
seliiloz gibi gelecegin degerli polimerleri lizerine ¢a-
ligmalar1 ve arastirma politikalarini gevreye duyarli
malzemeler {izerine yapmalar1 gerekmektedir.

Tesekkiir

Yazar, ¢alismasinin literatiir arastirmasinit gergek-
lestirirken yararlandig1 Bursa Teknik Universite-
si'ne (BTU) ve Maine Universitesi’ne (University
of Maine) saglamis olduklari basili ve elektronik
kaynaklarindan dolay1 tesekkiir etmektedir.
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