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Oz — Son yillarda artan gevre bilinci, iklim degisiklikleri ve petroliin tiilkenmesi, gibi nedenlerden dolay1 petrol tiirevli
malzemelerin yerini dogal kaynaklardan elde edilen ve dogada pargalanabilen malzemeler almaya baslamistir.
Diinyada en ¢ok bulunan dogal bir polimer olan seliiloz ¢esitli kaynaklardan (agag, bitki, su yosunu, hayvan, amip,
bakteri vb.) elde edilebilmektedir. Oncelikle kagit olmak iizere pek ¢ok alanda yiizyillardir kullanilan bir malzeme
olan seliiloz nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte yeni bir form kazanmis ve Nanoseliiloz (NC) ad1 verilen malzeme
ortaya c¢ikmustir. Bitki hiicre duvarindan elde edilebilen dogal bir nanomateryal olan NC one ¢ikan yesil
malzemelerden birisidir. NC iiretiminde kullanilan kaynaklar fazla ve ¢ok ¢esitlidir. Gelecek vaat eden NC’ ler yiiksek
en-boy oranina sahip olup, seliilloza nazaran daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Bunun yani sira yenilenebilir bir
malzeme olup, biyouyumlu olmasi da artan gevresel endiseler dolastyla bu malzemeyi cazip kilmaktadir. Igeriginde
bol miktarda fonksiyonel hidroksil grubu barmdirdigindan dolayr kimyasal reaksiyonlarla ¢ok genis bir kullanim
alanina sahiptir. Giiniimiizde 6zellikle polimer kompozitler igeresine NC takviye edilmeye baglamistir. Yeni bir
biyopolimer kompozit endiistrisinin temelini olusturacak ideal malzemeler olarak goriilen nanoseliilozun; seliiloz
nanokristal (CNC), seliloz nanofibril (CNF) ve bakteriyel nanoselilloz (BC) olmak tizere ii¢ farkli gesidi
bulunmaktadir. Sahip oldugu 6zellikler nedeniyle gelecegin malzemesi olarak goriilen NC ler ile ilgili bu derlemede
NC gesitlerinden, avantajlarindan ve kullanim alanlarindan bahsedilmistir.
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Abstract — In recent years, due to increasing environmental awareness, climate changes, and oil depletion, petroleum-
derived materials have begun to be replaced by materials obtained from natural resources and biodegradable.
Cellulose, the most abundant natural polymer in the world, can be obtained from various sources (trees, plants, algae,
animals, amoeba, bacteria, etc.). Cellulose is a material that has been used for centuries in many fields, especially
paper. With the development of nanotechnology, cellulose gained a new form, and the material called Nanocellulose
(NC). NC, a natural nanomaterial obtained from the plant cell wall, is one of the prominent green materials. A great
variety of resources are used in NC production. Promising NCs have a high aspect ratio and better mechanical
properties than cellulose. NC contains plenty of functional hydroxyl groups. In this way, it has a wide range of uses
through chemical reactions. Nowadays, NCs have started to be used as reinforcement materials, especially in polymer
composites. Nanocellulose is an ideal material that will form the basis of a new biopolymer composite industry. There
are three different types: crystalline nanocellulose (CNC), cellulose nanofibril (CNF), and bacterial nanocellulose
(BC). In this review about NCs, which are seen as future materials due to their properties, NC types, advantages, and
usage areas are mentioned.
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1. Giris

Bitki hiicre duvarlari, birbirine kenetlenen polisakkaritlerin ¢esitli konfiglirasyonlarindan olusan karmasik ya-
pilardir. Sekil 1° de odun hiicresindeki seliiloz diizenlemesi verilmistir. Hiicre duvari yapisina ve bilesimine
bagh olarak ti¢ farkli katmana ayrilmaktadir; orta lamel, primer ¢eper ve sekonder ¢eper. Orta lamel yiiksek
oranda lignin igermekte olup hiicreleri birbirine baglayan amorf 6zellikte bir yapiya sahiptir. Hiicrenin gelisme
evresinde pektin igeren bu tabaka olgunlasma evresinde lignince zenginlesmektedir. Hiicrenin tabakalarindan
biri olan ve agacin ilk yillarinda olusan primer geper yaklasik 30-1000 nm kalinligindadir. Hiicrenin gelisim
siirecinde ilk olarak meydana gelen c¢eper olup seliilloz mikrofibriller capraz olarak diizenlenmistir. Bu geper
seliiloz, hemiseliiloz ve pektin olmak tizere ii¢ ana bilesen igermektedir. Biiyilk oranda mikrofibrillerden mey-
dana gelen sekonder ¢eper ince dis tabaka (S1), kalin orta tabaka (S2) ve ince i¢ tabaka (S3) olmak iizere ii¢
katmandan meydana gelmektedir. Bu ii¢ katman igerisinde yiiksek oranda seliiloz i¢eren S2 tabakasi en degerli
olandir (Abdul Khalil, vd., 2012; Dufresne, 2013; Gilbert vd., 2013; Nasir vd., 2017).
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Sekil 1. Odunun hiyerarsik yapisi: agagtan seliiloza (Dufresne, 2013).

Diinyada kaynaklarin sinirli olmasi ve diinya iizerindeki niifusun artmasi gibi nedenlerden dolay1 dogal
malzemelere ilgi giin gegtikce artmaktadir. Seliilloz ¢evreye duyarli, yenilenebilir, biyolojik olarak
parcalanabilir ve biyolojik kokenli malzemeler arasinda yer almaktadir. Seliiloz agag, bitki, su yosunu, hayvan,
amip, bakteri (Tablo 1) gibi ¢esitli kaynaklardan elde edilebilmektedir. Diinyada en ¢ok bulunan dogal bir
polimer olan seliiloz hiicre duvarini olusturan ana bilesenlerden birisidir. Anselme Payen 1938 yilinda odunu
nitrik asitle muamele etmis ve seliilozu elde etmistir. Seliiloz (n<20.000) tekrar eden halkali anhidro-B-D-
glikoz monomerlerinden olusan dogrusal zincirli bir homopolimer olup genel formiilii (CsH100s)n “dir (Brinchi
vd., 2013; loelovich, 2016; Nasir vd., 2017; Ozkan ve Giiner, 2021).
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Tablo 1

Seliiloz tiretiminde kullanilan kaynaklar (Trache vd., 2020).
Kaynak grubu Kaynak
Yaprakli agaglar Okaliptis, Titrek Kavak, Balsa, Mese, Karaagag, Ak¢aagag, Hus Agaci
Igne yaprakli agaglar Cam, Ardig, Ladin, Kanada Cami, Porsuk Agaci, Karagam, Sedir

Palmiye agaci, Kenevir, Jiit, Sabir otu, Sisal, Kenaf, Hindistan cevizi
o kabugu, Seker kamisi kiispesi, Misir yapragi, Aygicegi, Bambu, Kanola,
Yillik bitkiler/Tarimsal artiklar Bugday, Piring, Ananas yapragi ve Hindistan cevizi lifi, Yer fistig1

kabuklar1, Patates kabugu, Domates kabugu, Dut lifi

Hayvan Tunicata, Chordata, Styela clava, Halocynthia roretzi Drasche
Gluconacetobacter, Salmonella, Acetobacter, Azotobacter,
Bakteri Agrobacterium,  Rhizobium, Alkaligenes, Aerobacter, Sarcina,

Pseudomonas, Rhodobacter

Alg Su yosunu, Cystoseria myrica, Deniz eristesi

Seliilloz, binlerce yildir lifli malzemeler (pamuk, keten, rami, kenevir vb.) veya ahsap tiirevli kompozit
malzemeler gibi ¢esitli formlarda insanoglunun ihtiyaclarini karsilamistir. 5000 y1l 6nce eski Misir'da seliiloz
kumaglarm sadece giysi olarak degil, ayn1 zamanda yara ve yaniklarin tedavisinde pansuman olarak da
kullanildigr bulunmustur. Giiniimiizde hala seliilloz bandajlar ve pamuk yiinii en yaygin yara pansumanlari
olarak kullamilmaktadir. 20. yilizyilda selilloz pansumanlarinda seliiloz liflerinin yani sira toz formda olan
mikrokristalin seliiloz da kullanilmaya basglanmistir. Ayrica yirmi birinci yiizyilda bu iiriinlere nanoseliiloz
(NC) da katilmistir (loelovich, 2016). insanlarin ¢evreyi koruma konusunda bilinglendigi 21. yiizyilda
yenilenebilir kaynaklarin kullanimi, dogaya dost olmasi nedeniyle giinliik yasamda giderek daha 6nemli hale
gelmektedir (Dufresne, 2012, 2013; Phanthong vd., 2018).

2. Nanoseliloz (NC)

Nanoteknoloji, biyonanokompozitlerden tibbi uygulamalara ve hatta algilama ve biyoalgilama uygulamalarina
kadar birgok alanda yeni bir sanayi devriminin arkasindaki itici giiglerden biri haline gelmistir. Nano 6l¢ekli
malzemelerin en az bir boyutu yaklagik 100 nm boyutunda olup y1gin malzemelere kiyasla belirli fizikokim-
yasal, optik, manyetik ve biyolojik 6zelliklere sahiptir (Trache vd., 2020). En eski ve en dnemli polimer olan
seliiloz nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte yeni bir form kazanmistir. Seliilozik nano partikiiller genellikle
nanoseliiloz ad1 ile anilmaktadirlar. Nanoseliiloz, nano 6l¢ekli dogal seliilozdan (bitkilerde, hayvanlarda ve
bakterilerde bulunan) elde edilen iiriinler olarak tanimlanir. Gelecek vaat eden dogal bir malzeme olan NC’ ler
geri doniistiiriilebilirlik, biyouyumluluk, diisiik toksisite riski ve ayarlanabilir ylizey 6zellikleri gibi dikkat ce-
kici 6zellikleri nedeniyle bilim camiasinda biiyiik bir ilgi gormektedir (Dufresne, 2012; Lin ve Dufresne, 2014;
Salimi vd., 2019).

Genel olarak nanoseliiloz ailesi ii¢ gruba ayrilabilir:

1. Seliiloz nanokristalleri (CNC), nanokristalin seliiloz, seliiloz (nano) kilgiklari, cubuk benzeri seliilloz
mikrokristalleri gibi diger adlarla;

2. Seliiloz nanofibrilleri (CNF), nanofibrillenmis seliiloz (NFC), mikrofibrillenmis seliiloz (MFC), selii-
loz nanofiberleri ile es anlamlidir;

3. Mikrobiyal seliiloz olarak da adlandirilan bakteriyel seliiloz (BC) (Lin ve Dufresne, 2014).
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Sekil 2. (a) Bitkilerde veya agaglarda bulunan seliillozun metreden nanometre 6lgegine kadar hiyerarsik yapisi
(b) Nanoseliiloz iiretiminde seliiloz ile kuvvetli asit arasindaki reaksiyonun sematik diyagrami (c) Seltiloz sen-
tezleyen bakterilerden kdiltirlenen bakteriyel nanoseliiloz (Miyashiro vd., 2020).

Son yillarda nanoseliiloza olan ilgi biiyiik 6l¢iide artmistir, bunun ¢esitli nedenleri bulunmaktadir. Bunlar;

1. Nanoseliilozlar, kismen geleneksel ve yaygin olarak kullanilan kagit hamuru iretimi /agartma tekno-
lojileri kullanilarak bol miktarda odun biyokiitlesinden Uretilebilir.

2. Karbon nanotiipler ve grafen gibi nanoteknolojiyle ilgili bilim ve miihendislikteki son geligsmeler, yiik-
sek teknolojili malzeme alanlarinda yeni uygulamalara yol agmustir.

3. Yeniden lretilebilir dogal biyokiitlelerden elde edilen nanoseliilozlarin {iretim siireci, enerji titkketimi,
¢evre ve giivenlik konulari agisindan ¢ok daha tercih edilebilir ve faydali oldugu diisiiniilmektedir;

4. Ogzellikle gelismis iilkelerdeki kagit hamuru ve kagit endiistrisi agag lifleri i¢in yeni uygulamalar ara-
maktadir.

5. Nanoseliilozlarin yeni biyo bazli nanomalzemeler olarak kullanilma potansiyeli biiyiiktiir (Isogai,
2013).

NC, bitki hiicre duvarindan elde edilebilen dogal bir nanomateryal olup yiiksek mukavemet, miikemmel sertlik
ve yiiksek yiizey alan1 gibi ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Ayrica NC yapisi itibariyle ylizey modifikasyonuna uy-
gun bol miktarda hidroksil grubu igerir. Bu nanomalzemeler, ¢esitli uygulamalara yonelik olaganiistii 6zellik-
leri nedeniyle popiilerlik kazanmustir. Seliiloz bazli malzemelerin islevsellik, tekdiizelik ve dayaniklilik gibi
zorunlu 6zelliklerinden bazilar1 NC kullanimiyla gelistirilebilir. NC’ ler yiiksek ylizey alanlari, yiiksek su
tutma kapasiteleri ve hemen hemen istenilen her fonksiyonel grubun eklenebildigi -OH yan gruplarmin reaktif
yiizeyi nedeniyle gelismis mekanik 6zellikler sunarlar (Blanco vd., 2018).

2.1. NC’ nin Yapisal Ozellikleri

NC, gesitli organizmalarin seliilozik biyokiitlesinin en kii¢iik yapisal parcasidir. CNF genellikle mekanik is-
lemlerle Uretilirken, CNC konsantre asit hidrolizi ile tretilmektedir. Bu nedenle CNF CNC’ ye g6re daha amorf
yapida olan bsr malzemedir. Bu yapisal farklilik CNF ve CNC’ nin farkli uygulama alanlarinda kullanilmasini
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sonucunu dogurmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile CNC ve CNF’ nin elastik modiilii degerlen-

dirilmis ve TEMPO ile elde edilen seliiloz nanoliflerinin 200- 300 MPa’ lik yiiksek gerilme mukavemetine ve
6- 7 GPa’ lik elastik modiile sahip oldugu sonucuna ulasilmigtir. Nanofibriler seliilozun yiiksek mukavemeti,
potansiyel ekonomik avantajlariyla birlestiginde, daha dayanikli, daha hafif ve giiclii malzemeler iiretme firsati
sunmaktadirlar (Bharimalla vd., 2015; Isogai vd., 2011).

2.2. Uretim Yontemleri

NC iiretiminde temel adim uygun kaynagin segilmesidir. Seliiloz igerigi farkli kaynaklarda farklilik goster-
mektedir. Bu NC’ nin 6zelliklerinin yani sira iiretim verimliligini de etkileyebilmektedir. Uygun kaynak segil-
dikten sonra yabanci maddelerin (hemiseliloz, lignin, mum vb.) uzaklastirilmasi i¢in bir 6n isleme ihtiyag du-
yulmaktadir. Bu islemle birlikte yabanci maddeler uzaklastirilarak seliiloz islenmeye hazir hale getirilmekte-
dir. On iglemler genellikle fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemlerdir (Salimi vd., 2019). Seltilozdan
NC iiretmek i¢in gesitli teknikler mevcut olup bu teknikler igerisinde en 6nemli ve sik kullanilan yontemler;
kimyasal, fiziksel, mekanik ve biyolojik yontemlerdir (Frone vd., 2011; Salimi vd., 2019).

2.2.1. Kimyasal Yontem
2.2.1.1. Asit Hidrolizi

H>SO,, HCI ve H3PO;4 gibi asitler kullanilarak seliiloz nano liflerinin kararli sulu siispansiyonlar1 hazirlanabil-
mektedir. Asit hidtolizi selilozun amorf bolgeleri ortadan kaldirarak yiiksek derecede kristallige sahip mikro
ve nano liflerin izolasyonuna yol agmaktadir. Hidroliz reaksiyonunun siiresi ve sicakligi ile asit konsantras-
yonu, elde edilen liflerin morfolojisi ve boyutlari iizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu yontem tek basina
kullanilabilecegi gibi diger yontemlerle birlikte de kullanilabilir (Frone vd., 2011).
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Sekil 3. Asit hidrolizi yoluyla CNC iiretimi (Salimi vd., 2019).

2.2.1.2. Alkali Hidrolizi

Alkali hidrolizi ligninin yapisim1 bozmakta ve seliiloz liflerinin hiicre duvarindan kismen ayrilmasini sagla-
maktadir. Bu islem seliilozun fiziksel, kimyasal 6zelliklerini ve 6zellikle diger kimyasal maddelere karsi reak-
tivitesinin iyilestirilmesini saglamaktadir. Bu islem genellikle diisiik veya yiiksek sicakliklarda seyreltilmis
NaOH (%1-10) ¢ozeltileri ve yalnizca diisiik sicakliklarda %10'un iizerinde konsantre NaOH ¢6zeltileri kulla-
milarak yapilmaktadir. Istenmeyen seliiloz bozunmasini dnlemek, hidrolizin yalnizca lif yiizeyinde meydana
gelmesini saglamak ve boylece bozulmamis nano liflerin ekstrakte edilebilmesi icin alkali ekstraksiyonunun
dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. (Frone vd., 2011; Islam vd., 2014).
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2.2.1.3. Oksidatif On Islem (TEMPO)

Prensip olarak 2,2,6,6-Tetrametil-piperidin-1-il)-oksil (TEMPO) radikali ilave negatif karboksilik (COOH)
gruplarimin eklenmesine yardimei olmaktadir. Bu yontemle selilloz malzemenin amorf bolgelerinin asit hidro-
lizi ile uzaklastirilmasinin aksine nano boyutlu elemanlarin serbest birakilmasina karsi, liflerin tek tek suda

dispersiyonlar olusturmasina izin vermektedir (Noremylia vd., 2022).
2.2.1.4. Enzimatik Hidroliz

Asit hidrolizi ve mekanik islemler CNC ve CNF elde edilmesinde kullanilan en yaygin yontemler arasinda yer
almaktadir. Ancak bu yontemlerde yiiksek oranlarda su kullanilmasindan kaynakli olarak ekonomik ve gevre-
sel yonden dezavantajlar bulunmaktadir. Bu nedenle bu yontemlere alternatif bir yontem olarak NC iiretilme-
sinde ezimatik hidroliz yontemi ortaya ¢ikmistir. Bu yontem ¢evre dostu olmast nedeniyle avantajli olsa da
maliyetli bir islemdir (Noremylia vd., 2022).

2.2.2. Fiziksel YOontem

Mekanik kiiciiltme yonteminde gerekli olan enerjinin biiyiik olmas1 nedeniyle seliilloz nano boyutlu yapilarin
izolasyonu i¢in yeni ve ¢evre dostu yontemler aragtirilmaktadir. Bu yontemler arasinda ultrasonikasyon ve
mikrodalga yontemleri kullanilmaktadir. Ultrasonikasyon, seliiloz lifleri elde etmek i¢in tek basina veya diger
yontemlerle (asit hidrolizi gibi) birlikte kullanilabilmektedir. Mikrodalga kullanilarak seliiloz liflerinin nano
Olcege kadar pargalanmasi saglanabilmektedir. Fakat elde edilen malzeme yiiksek oranda bozunmakta ve nano
liflerin mukavemet 6zelliklerinin diismektedir (Frone vd., 2011).

2.2.3. Mekanik Yodntem

Bu yontemle 50 ila 1000 nm arasinda degisen c¢aplarda NFC iiretebilmektedir. Mekanik kuvvetlerin etkisi
altinda lifli malzemede kritik gerilim merkezleri olusturan bir ¢atlama meydana gelmektedir. Mekanik yontem
oOzellikle kimyasal yontemle birlikte kullanilmaktadir (Islam vd., 2014; Salimi vd., 2019).

2.2.3.1. Yiiksek Basinch Homojenizasyon

Bu yontemin avantajlari; organik solvent kullanilmadan yiiksek verimlilik elde edilmesi ve iglemin basit ol-
masidir. Ancak ekipman temizliginin zor olmast bu yontemin dezavantajidir (Islam vd., 2014; Salimi vd.,
2019).

2.2.3.2. Mikroakiskanlastirma (Microfluidization)

CNF iiretiminde kullanilan diger bir geleneksel mekanik islem yontemidir. Bu yontemin de tek basina veya
diger yontemlerle birlikte kullanilmas1 miimkiindiir. Ancak bu yontem endiistriyel 6l¢ekli {iretim i¢in uygun
degildir. Bu yontemde seliilozun molekiiller aras1 hidrojen baglarin1 daha kolay kirabildigi icin HPH ydnte-
mine kiyasla daha dar bir pargacik boyutu dagilimi saglanabilmektedir (Salimi vd., 2019).

3. Liflendirme (Refining)

Seyreltik lif siispansiyonu rotor ve stator diskleri arasindaki bir bosluktan gecirilmektedir. Bu diskler, liflerin
tekrarlanan dongiisel gerilimlere maruz kaldig1 ¢ubuklar ve oyuklarla donatilmis yiizeylere sahiptirler. Bu me-
kanik islem liflerin morfolojilerini ve boyutlarini1 degistirmekte ve baglanma potansiyelini arttirmaktadir (Is-
lam vd., 2014; Salimi vd., 2019).

4. Kriyo Kirma (Cryocrushing)

Bu yo6ntemde siv1 nitrojen lifleri dondurmaktadir, sonrasinda yiiksek kesme kuvvetleri uygulanarak bunlar
dokme demir havan ve havan tokmag ile ezilmektedir. Mekanik etki altinda, buz Kkristalleri seltilozun hiicre
duvarlaria baski uygulayarak hiicre duvarlarini kirmakta ve boylece CNF elde edilmektedir. Bu yontemde
ince lifler (1 pm ile 100 nm arasindaki boyutlar) iiretilememesi nedeniyle bu yontem tek basina nadiren kulla-
nilmaktadir (Salimi vd., 2019).
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2.2.4. Biyolojik Yoéntem

Bu yontemde enzimlerin etkisi altinda seliilloz malzemeleri bozunma siirecine maruz birakilmaktadir. Mikro-
organizmalar (mantar ve bakteri gibi) araciligiyla veya dogrudan lignin ve hemiseliilozu pargalayan bir seliiloz
enzimi yardimu ile biyolojik bir reaksiyon gergeklesmesi saglanmaktadir. Seliillozun par¢alanmasini saglayan
0zel enzimler arasinda ligninazlar, ksilanazlar ve seliilazlar yer almaktadir. Mantarlar seliilaz tireten ana mik-
roorganizmalar olup birkag bakteri ve aktinomiset de seliilaz aktivitesi saglayabilmektedir. Kimyasal malzeme
kullanilmadan NC iiretildigi i¢in bu yontem ¢evresel ag¢idan siirdiiriilebilir bir siire¢ olmaktadir. CNC, CNF ve
BC iiretiminde bu yontemden faydalanilabilmektedir (Frone vd., 2011; Salimi vd., 2019).

2.3. NC Ttrleri

2.3.1. Seliiloz Nanokristal (CNC)

1949 yilinda Ranby suda dagilmus seliiloz liflerine asit hidrolizi kullanarak CNC’ yi iiretmistir. Bu yontemde,
selillozun amorf bolgelerini pargalayan ve kristalin bolgeleri bozulmadan birakan derisik siilfiirik asit yaygin
olarak kullanilir ve yiizeylerinde siilfat gruplar1 bulunan ¢ubuk benzeri rijit CNC {iretilir. CNC’ lerin morfolo-
jileri genellikle seliilozun kaynagina baglhdir. Seliilozun asidik islemi biyopolimerin amorf kisimlarini segici
olarak hidrolize eder ve bdylece nanokristal ¢ubuklar kalir. Asit hidroliz isleminin kosullarina ve seliiloz kay-
nagina bagl olarak bu ¢ubuklarin uzunlugu 100 um’ a kadar olup genisligi 3 ila 100 nm (ISO/TS 20477:2017
(en)) arasinda degismektedir. Seliiloz kristallerinin boyutlar1 hidroliz siiresine bagli oldugundan dolay1 reak-
siyon siiresi uzadik¢a daha kisa kristallerin olustugu bildirilmistir. Seliiloz nanokristallerine genellikle biyiklar,
nanokristaller, nanopartiklller, mikrokristalitler veya nanofiberler denir (Giese vd., 2015; Habibi, 2014;
Klemm vd., 2011; Nechyporchuk vd., 2016)
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Sekil 4. Seliillozun kimyasal yapis1 ve molekiil i¢i, molekiiller arast hidrojen baglarinin sematik gosterimi
(Lin ve Dufresne, 2014).

Seliilozun molekdil ici ve molekiiller arasi hidrojen bagi

| Seliiloz Mikro Lifleri

] w o

o
Krlstalln Amorl' Krltalln Ho \"\57\1.
Bolge Bdélge

Bélge

Kristalin Nano
Seliiloz (CNC)

Sekil 5. CNC’ lerin odundan izolasyonu birbirini takip eden iki adimdan olusmaktadir; Agaglarin yumusak
odun hamuru haline getirilmesi, seliiloz mikrofibrillerinde yer alan amorf bolgelerin yok edilmesi i¢in 45 °C’
de H2SOs ile islenmesi (Giese vd., 2015).
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2.3.2. Seliloz Nanofibril (CNF)

1982 yilinda Turbak ve ark. okaliptiis hamurundan nanoseliiloz, yani seliilloz nanofibrillerini (CNF’ ler) ¢ikar-
mak i¢in yiliksek basingli bir homojenlestirici kullanmistir (Nechyporchuk vd., 2016; Yi vd., 2020). Seliiloz
nanofibrilleri (CNF), bilim camiasinin giderek daha fazla ilgisini ¢ceken bir malzemedir. 2008'den bu yana,
seliiloz nanofibrilleri daha fazla ilgi gormeye baslamis ve su anda Avrupa’da 6nemli bir biyoekonomik dncelik
haline gelmistir. Odun hiicre duvari; ¢ap1 ~4 nm olan uzun, lifli nanofibriller olan "mikrofibriller" formunda
kabaca %40 oraninda seliiloz igermektedir. Ahsabin mekanik 6zellikleri biiyiik 6l¢iide, son on yilda aktif bir
arastirma alani olan bu seliiloz nanofibrillerin (CNF) yiiksek kristal modiiliine (~136 GPa) ve mukavemetine
(~3 GPa) dayanmaktadir. CNF, uygun kimyasal/enzimatik 6n islemler ve ardindan mekanik bir islem kullani-
larak odun hamurundan veya odunsu olmayan kaynaklardan elde edilebilen nano boyutlu caplara (5-50 nm
araliginda) ve birka¢ mikrometreye kadar uzunluklara sahip seliilozik parcaciklardir (Alves vd., 2019)

CNF seliilozun 6zelliklerinin ¢ogunu (diisiikk yogunluk, yenilenebilirlik, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve
biyolojik uyumluluk) tasimaktadir. Bunun yam sira yiiksek spesifik yiizey alani, genis en boy orani, yliksek
kristallik, ytksek yuzey aktivitesi ve iyi reolojik 6zellikler gibi diger bir¢ok mitkemmel 6zellige de sahiptir
(Yang vd., 2019).

On isleme tabi tutulmus

. . va da islenmemis seliiloz
Seliiloz Hiicre = k G

Duvarnr
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Jel NEC

Sekil 6. Farkli seliiloz kaynaklari (odun veya yillik bitki), ardindan farkli mekanik islemler kullanilarak seliiloz
liflerinin hiicre duvarindan ekstraksiyonunun yapilmasi ve NFC jel siispansiyonu eldesi (Missoum vd., 2013).

2.3.3. Bakteriyel Nanoseltloz (BC)

Seliiloz bitkiler disinda mantar, bakteri, alg gibi bircok mikroorganizmada da bulmaktadir. Bakteriler-den,
oOzellikle Acetobacter xylinum’ dan (A. xylinum) Uretilen seltilozun ilk raporu 1886°da Brown tara-findan agik-
lanmistir. BC mikrofibrilleri ilk kez 1949 yilinda Muhlethalerin tarafindan tanimlanmis olup bu mikrofibriller
bitki seliilozundan yaklasik 100 kat daha kii¢iiktiir. Mikrobiyal bir polisakkarit olan BC (1—4) B-glikosidik
baglantili gliukoz birimlerinden olusan, nanofibrillere sahip dallanmamis bir polimerdir. Bu dogrusal glukan
zincirleri oldukca diizenli molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari olusturur. Bu liflerin olusturulmasi
strecinde polimerizasyon ve kristallesme her iki 6zelligi de igerecek sekilde birlikte gerceklesir. Bu nanofib-
riller nm araliginda kesit boyutlarina sahiptir ve bunlar daha sonra 50-80 nm genisliginde ve 3-8 nm kalinli-
ginda mikrofibriller olusturacak sekilde bir araya gelebilirler. Bunlar daha sonra 3 boyutlu bir ag yapis1 olus-
turabilir (Sekil 7). Bu ince yap1 BC’ yi diger mikrobiyal polisakkaritlerden farkli kilmaktadir (Akoglu vd.,
2010; Azeredo vd., 2019; Esa vd., 2014; Shi vd., 2014; Shoda ve Sugano, 2005; Vandamme vd., 1998; Wang
vd., 2019).
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BC’ nin lifli ag1, iyi diizenlenmis ii¢ boyutlu nano liflerden meydana gelmektedir ve durum yiiksek yiizey

alanina ve gozeneklilige sahip hidrojel tabakanin olugsmasina neden olmaktadir. Sekil 6’ da agiklandigi gibi
Acetobacter xylinum, seliiloz I (serit benzeri polimer) ve seliiloz II” yi (termodinamik olarak istikrarli polimer)
iiretir. Sentez islemi sirasinda, glikoz zincirinin protofibrilleri bakteri hiicre duvar1 yoluyla salgilanir ve bir
araya gelerek nanofibriller seliiloz seritlerini olusturur. Bu seritler BC’ nin ag yapisim1 (oldukca gézenekli,

matrisli ag seklinde) olusturur. Olusan seliiloz, hidrofiliklik, biyobozunabilirlik ve kimyasal degistirme kapa-
sitesi olarak agiklanan, bol miktarda hidroksil grubu yiizeyine sahiptir (Esa vd., 2014).

Molekiiler formiilii bitki seliilozuna benzer olsa da BC’ nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklidir. Bitki
seliillozu genellikle hiicre duvarinda bulunmakta olup, hemiseliiloz, lignin ve diger yabanci maddelerle karma-
sik bir yap1 olusturmaktadir. Mikrofibril demetlerinden olusan bir serit seklinde salgilanan BC seritleri ¢ok
ince olup genisligi bitki selillozunun yalnizca yiizde biri kadardir. Serit seliiloz ayrica bitki seliillozunun aksine
diizenli bir yap1 olusturarak goriiniir bir ags1 yap1 halinde biiyiir. BC;

e Bitki seliillozunda bulunan lignin ve hemiseliilloz BC’ de olmadig1 i¢in BC yiiksek safliga,

o Yiksek kristaniliteye,

o BC tabakalar1 formu, iki boyutlu organik malzemeler igerisinde en yliksek Young modiilii’ ne (15~30
GPa),

o  Miikemmel bir biyobozunurluga,

e Agirhiginin yiiz katina kadar biiyiik su tutma kapasitesine,

e Yapisinda bulundurdugu hidroksil gruplari sayesinde mitkemmel bir etkilesim 6zelligine sahiptir (Shi
vd., 2014; Shoda ve Sugano, 2005).
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Sekil 7. Acetobacter xylinum’un SEM goruntlleri ve Bakteriyel seliiloz olusumu (Shi vd., 2014).
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Sekil 8. Acetobacter xylinum bakterileri tarafindan salgilanan 3 boyutlu agin temsili semas1 ve Acetobacter
xylinum tarafindan seliiloz mikrofibrillerinin iretimi (de Oliveira Barud vd., 2016; Esa vd., 2014).

BC’ nin sentez siiresi polimerin molekiiler 6zellikleri {izerine etkili olup bu siire 6 giine kadar uzatildiginda,
BC’ nin polimer olusum derecesi yiikselmektedir. Bu siire 28 giine kadar uzarsa polimer olusum derecesi diis-
mekte ve polidispersite artirmaktadir. Genel olarak suda ¢oztinmeyen, esnek, gerilme direnci yuksek, elastik
bir polimer olan BC ags1 bir yapiya sahip olup kristalize 6zelligi yiliksektir. Yiiksek miktarda su igerdigi igin
jelatinimsi bir goriintime sahiptir. Jeldeki su molekillerinin biylk bir bélimu seliiloza gevsek ya da siki se-
kilde bagli olup suyun fazlas1 polimere baglanmadigi i¢in polimerin yavasca bastirilmasi halinde fazla su digar
¢ikabilmektedir. Kurutulmus BC, ses dalgalarimi hizli bir sekilde iletebildigi i¢in akustik membran olarak
kullanilabilirler (Akoglu vd., 2010).

3. Naneoseliillozun Kullanim Alanlar:

CN’ ler nano 6lgekli boyutlar, yiiksek yiizey alani, benzersiz morfolojisi, diisiik yogunlugu (saf kristalli selii-
loz Igigin 1,61 g/cm3 oldugu tahmin edilmektedir), mekanik dayanimlari gibi 6zelliklerinden dolay1 nanokom-
pozit alaninda biiyiik ilgi ¢cekmistir. Ayrica kolaylikla (kimyasal olarak) modifiye edilebilirler, kolayca elde
edilebilirler, yenilenebilirler ve biyolojik olarak parcalanabilirler (Habibi, 2014). CN’ ler, yeni bir biyopolimer
kompozit endiistrisinin temelini olusturacak ideal malzemelerdir (Moon vd., 2011). Kiiresel 1sinmanin 6nlen-
mesi amaciyla karbondioksit emisyonlarinin kontrol altina alinmasi ve yakit tiikke-timinin azaltilmasi uzun sii-
redir devam eden bir konudur. Otomotiv endiistrisi, havacilik ve demiryollar1 gibi bir¢ok alanda kullanilan
araglarin agirliklarinin ¢ogu govdedir. Yakit tiiketiminin azaltilmasi igin bu agirligin azaltilmasi énemlidir.
Direksiyon saglamliginin korunabilmesi ve giivenlik agisindan gdvdenin sertliginin yiiksek olmasi1 gerekmek-
tedir. Plastik, epoksi ve NC’ den iiretilen kompozitler gosterge paneli, kap1 panelleri ve ara¢ gdvdesinin i¢
panelleri gibi ¢esitli parcalarda takviye amaciyla kullanilmaktadirlar. Ayrica 2015 yilinda Fin sirketi UPM NC
kullanilmis konsept bir araba, 2019 yilinda ise Tokyo Otomobil Fuar1’ nda nano seliiloz ara¢ (NCV) sergilen-
mistir (Miyashiro vd., 2020). Ozetle NC’ ler; nanokompozit, plastik, kagit ve karton kutu, yapi, otomotiv,
tekstil, gida, ¢evre, ilag, kozmetik, biyosensor, elektronik cihazlar, nanokagit alaninda ve 3D yazicilarda kul-
lanilmaktadirlar (Blanco vd., 2018).

CNC’ nin insan viicudu igin toksik olmamasi nedeniyle CNC ve CNC kompozitler biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Ayrica antibakteriyel 6zellikleri nedeniyle antibakteriyel uygulama alanlarinda da kulla-
nilmaktadirlar. Nano boyutlu, biyouyumlu, biyolojik olarak par¢alanabilen ve kolay modifiye edilebilen CNC’
ler, biyomedikal uygulamalar i¢in biyoaktif molekiillerin tagiyicilar olarak timit verici bir malzemedir. Ayrica
biyo goriintiileme alaninda gelecek vaat eden malzemeler arasinda yer almaktadir. Bunun yani sira CNC’ ler
iyi mekanik ozelliklerinden dolay1 biyokompozitlerde takviye malzemesi olarak da kullanilmaktadirlar (Xue
vd., 2017).

CNF bircok uygulama alaninda giderek artan ilgi ¢ekici bir malzeme haline gelmistir. Son on yilda biyolojik
tip, kaplama ve polimer nanokompozitleri giiclendirmek i¢in katki maddeleri gibi bir¢ok alanda kullanilmak-
tadir (Yang vd., 2019). Enerji depolama cihazlarinda (6rnegin Li-iyon pillerdeki elektrotlar) baglayici olarak
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CNF kullanilmasi yeni ¢aligmalar arasinda yer almaktadir. Bu geligsme ile birlikte petrol bazli polimerlere al-

ternatifler diisiiniilmektedir. Ancak bu tiir uygulamalardaki zorluklardan biri nanofibrillerde sikisan su mikta-
ridir. Performans iizerinde olas1 olumsuz etkileri 6nlemek ve ilgili enerji kapasitesini artirmak i¢in yalnizca
diisiik CNF oranlar1 (agirlikca ~%4) kullanilabilmektedir. Su icerigi degerinin 20—50 ppm’den fazla olmasi
lityum tuzunun bozulmasina neden olabilmektedir. Bunun yani sira seliiloz 20.000-120.000 ppm arasinda hap-
solmus su igerebileceginden, fazla suyun uzaklastirilmasi ig¢in uzun siireli bir 1s1l islem uygulanmasi gerek-
mektedir. Ayrica, CNF’ nin umut verici yapisma etkisine ragmen, elektrot etrafinda nispeten diisiik bir esnek-
lige sahip olmasi, esnek cihazlarda kullanimini kisitlayabilmektedir. Bu nedenlerden dolay1r mevcut elektrot
baglayicilarin nanoseliiloz veya nano 6l¢ekli tiirevleriyle tamamen degistirilmesi i¢in daha fazla aragtirma ya-
pilmasi gerekmektedir. Fakat uygulanabilir oldugu kanitlanirsa, bu tiir bir alternatif temel olarak enerji verim-
liligini artirabilir. CNF’ nin en umut verici baglayici uygulamalarindan biri, tire-formaldehit (UF) reginesinin
yerine gegecek sekilde yonga levhalarin ve orta yogunluklu lif levhalarin (MDF) iiretimidir. Formaldehitin
hem {iretimi hem de kullanim sirasinda emisyon ortaya ¢ikmaktadir. UF igeren levhalarin 6nemli bir deza-
vantaji, kanserojen oldugu kanitlanmis formaldehit icermesidir. Seltiloz nanofibrilleri, formaldehit icermeyen
bir iiretim siireci yoluyla ahsap parcaciklari/lifleri arasinda giiglii bir bag kurabilmektedir. Petrol bazli kimya-
sallardan tamamen bagimsiz olduklar1 i¢in bu sistemler i¢in tamamen siirdiirtilebilir bir alternatif sunabilmek-
tedir. Fakat bu levhalarin nem igerigi geleneksel bir iire-formaldehit regine sisteminde preslenecek bir yonga
levha matinin ortalama nem igeriginden daha fazladir. Bu nedenle suyun uzaklastirilmasi ve kurutma konu-
sunda daha fazla ¢alismanin yapilmasi gerekmektedir (Tayeb vd., 2018).

c)
( Without Exilva

-

Sekil 9. CNF” lerin kullanim alanlari; a) iletken malzemelerin hazirlanmasi, b) 3 boyutlu baski ve biyomedikal
uygulamalar, c) boyama (Rol vd., 2019).

Bakteriyel seliiloz, yiiksek saflig1 ve 6zel fizikokimyasal 6zellikleri ve ayrica dogal, yenilenebilir bir polimer
olmasi nedeniyle genis bir uygulama yelpazesi sunmaktadir. Yiiksek su emme kapasitesi nedeniyle 1slak selii-
loz, ciddi cilt yaniklarinin tedavisinde gegici yapay deri olarak kullanilabilir. BC’ nin farkli endiistriyel alan-
larda uygulama alanlart mevcuttur. Bu endiistri kollarindaki bazi uygulamalari; gida ambalaji, seffaf kaplama
veya film, pil ayirici, adsorban, ila¢ endiistrileri, su aritma, kozmetik, biyomalzemeler, etanol {iretimi, elektrik
iletkenleri veya manyetik malzemeler, yapay kan damarlar1 ve yapay doku mithendisligi yap1 iskeleleri’ dir
(Vandamme vd., 1998; Wang vd., 2019).
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Sekil 10. Biyomedikal alanda baz1 bakteriyel seliiloz uygulamalar1 ve yara pansumani olarak BC membraninin
temsili semasi (Yaralilar1 kaplayan BC ag1 ayrintili olarak drneklendirilmistir.) (de Oliveira Barud vd., 2016).

BC’ ler bir tir diyet lifi olup genel olarak giivenli olarak kabul edilen" (GRAS) olarak siniflandirilmstir ve
1992 yilinda ABD Gida ve Ilag Idaresi tarafindan bu sekilde kabul edilmistir. Diyabet, obezite, kardiyovaskii-
ler hastalik ve divertikiilit gibi kronik hastalik riskini azaltmaya yardimci oldugu bilinen diyet liflerinden biri
olan BC’ nin diger diyet liflerine nazaran bir¢ok avantaj1 vardir. Mikroorganizmalar tarafindan {iretilen bakte-
riyel seliiloz, seliillozun son derece saf bir formudur. Bitki kaynaklarindan elde edilen seliilozun {iretimi igin
gerekli olan izolasyon ve saflastirmada kullanilan zararli kimyasal islemler gerektirmez. BC meyvenin dogal
aroma ve pigmentini verebilir. BC gidada birgok farkli uygulama alaninda (filmler, ¢ok sekilli hamurlar, fila-
mentler, kiireler, pargaciklar, biyiklar vb. gibi ¢esitli sekil ve dokularin iiretilmesi) kullanilabilir (Choi vd.,
2022; Shi vd., 2014).

4. Sonug

Son 50 yildir insan popiilasyonunun artmasi ve buna paralel olarak dogal kaynaklarin azalmasi ve ¢evresel
kirlilik nedeniyle petrol tirevli malzemelere alternatif malzeme arayisini hizlandirmstir. Bilim ve teknolojinin
gelismesiyle birlikte dogal kaynakli malzemelerin kullanimina yonelik ¢aligsmalar her gegen giin artmaktadir.
Bu malzemelerden biri olan seliiloz yeni islevlere sahip malzemeler iiretilmesi konusunda arastirmacilarin bii-
yiik ilgisini cekmektedir. Ozellikle nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte nano boyutta seliilozik materyaller
gelistirilmis ve bu materyaller kisaca NC olarak isimlendirilmistir. NC, seliilozun kendine 6zgii 6zelliklerini
blnyesinde barindirirken ayni zamanda nano 6lgekli malzemelerin benzersiz dzelliklerini de tagimaktadir. Ay-
rica NC, yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olup, biyouyumlu, biyobozunur, antimikrobiyal 6zelliklere sahip
ve toksik olmayan bir malzemedir. Bu sebeplerden dolay1 giiniimiizde gerek yillik bitkiler gerekse odunsu
bitkilerden farkli metotlarla benzer 6zelliklere sahip olan NC’ ler elde edilmektedir. Bu materyaller pek ¢cok
farkli sektorde (ilag, kozmetik, kaplama, polimer kompozitler, gida vb.) yaygin olarak kullanilmaktadir. CNF’
ler CNC’ lere nazaran daha yiiksek en boy oranina sahip olup, takviye malzemesi olarak kullanildig1 kompo-
zitlerin mekanik 6zelliklerinin yiikselmesini saglamaktadir. CNC yiiksek oranda hidrojen bagi i¢erdiginden
yiiksek bir baglanma 6zelligine sahiptir bu nedenle 6zellikle ilag tasiyict maddeler olarak kullanilmaktadirlar.
Bunun yani sira kristal yapilarindan dolay1 benzersiz bir optik 6zellige sahip olup transparan 6zelliklerinden
dolay1 optik malzeme alaninda kullanimlar1 da mevcuttur. Tamamen bakteriler tarafindan sentezlenen BC ise
o6zellikle biyomiihendislik ve biyomedikal uygulamalarinda tercih edilmektedir. Glinliimiizde insan yasaminda
6nemli bir yere sahip olan NC, Birlesmis Milletlerin siirdiiriilebilir kalkinma hedeflerinde ve tilkemizde kal-
kinmada oncelikli alanlar igerisindedir. Bu nedenlerden dolay1 gelecekte NC’ nin malzeme biliminde énemli
bir role sahip olacagi ve malzeme bilimine daha fazla katkilar1 olacag: diigiiniilmektedir.
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Yazar Katkilar:

Giilyaz AL: Makaleyi yazmustir.
Deniz AYDEMIR: Diizeltme yapmustir.
Cikar Catismasi

Yazarlar ¢ikar ¢atismasi bildirmemislerdir.
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