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Biyoplastikler

Giinlik yasamimizin vazgecilmez malzemesi olan plastik, karsimiza cok cesitli iiriinler halinde cikiyor ve

bize konforlu bir yasam sagliyor. Genellikle sentetik polimerlerden hazirlanan plastik malzemeler ucuzluk, islenebilme
kolayligji ve cesitlilik gibi pek cok avantaja sahip. Ancak iretimlerinin bata petrol olmak iizere fosil yakitlara bagiml
olmasi ve cevre kirliligine yol agmalari 6nemli dezavantajlari. Bu dezavantajlar biyoplastiklerin tiretimini
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ve kullanimini giindeme getiriyor.

e

lan ham maddelerin uygun yontemlerle, (1s1]

sekillendirme, tfleyerek kaliplama, enjeksi-
yon kaliplama vb.) istenilen sekilde islenmesi sonu-
cunda iretiliyor. Polimerler ise ¢ogunlukla petrol-
den ve petrol kaynaklarindan sentezleniyor. Ancak
petroliin tiikenen bir kaynak olmasi ve petrol rezerv-
lerinin sinirli olmasi plastik tiretiminde 6nemli bir
dar bogaz olugturuyor. Ustelik petrol kokenli plastik-
lerin par¢alanma siireglerinin ¢ok uzun olmasi nede-
niyle dogada birikmesi, ¢evre kirliliginin temel ne-
denlerinden biri. Iste bu problemlerin iistesinden ge-
lebilmek i¢in plastik iiretiminde yeni kaynak arays-
larina gidildi. Son 20 yildir yenilenebilir yani dogal
kaynakli polimerler, diger bir deyisle biyo-kokenli
polimerler plastik malzemelerin tiretiminde ilgi oda-
&1 haline gelmis durumda.

Plastik malzemeler polimer olarak adlandiri-

Birkel |

Dogal kaynakli polimerleri dogada polimer ha-
linde bulunanlar, dogal monomerlerden sentezle-
nenler ve bakteriyel polimerler olmak tizere {i¢ ana
grupta toplayabiliriz.

Nisasta ve seliiloz dogal kaynakli polimerlerin en
onemli drnekleri olarak biliniyor. $ekerin mayalan-
mastyla (fermentasyonuyla) tretilen biyo-kokenli
laktid (yani laktik asit) monomerinin polimerizasyo-
nu ile sentezlenen polilaktik asit (PLA) polimeri ise
dogal monomerlerden sentezlenen polimerlerin en
tipik 6rnegi. Bakteriler tarafindan sentezlenen bakte-
riyel polimerlere ise bakteriyel seliiloz ve polihidrok-
sialkonatlar (PHA) 6rnek olarak veriliyor.
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Diinden Bugiine Biyoplastikler

Biyoplastiklerin tarihi, petrokimya-
sal plastiklerin tarihinden daha geriye
gidiyor. Ilk dogal kaynakli termoplastik
1860’ta tiretilmis olan “seliiloid”. Bu mal-
zeme, seliillozun kimyasal bir islemle ¢6-
ziinmez hale getirilmesiyle hazirlanmus.
Bu tarihten sonra ¢ok sayida biyo-kokenli
plastigin kesfine yonelik ¢alismalar yapil-
mis ve patentler alinmis. Ornegin 1940l
yillarda biyo-kokenli etil alkolden (etanol-
den) suyun uzaklastirilmasiyla etilen iire-
tilmis. Ancak 1930’lu ve 1940’1 yillarda
yapilan bu kesifler yalnizca laboratuvar-
larda kalmis; 1950’1 yillarda ham petrol
kullanilarak ¢ok ucuza sentetik polimer
tiretimi yapilabildigi icin de ticari kulla-
nim bulamamus.

Son yirmi yilda biyoplastiklerde bir ¢1-
g1r agildi ve ¢ok sayida yeni polimer gelis-
tirildi, 6rnegin sekerden tiretilen polilak-
tik asit. Gliniimiizin en 6nemli sorunla-
rindan biri olan iklim degisikligi, fosil ya-
kat kaynaklarinin smirli olmasi ve ¢evre
duyarlibgmin gelismesi biyoplastiklerin
6nem kazanmasinda etkin oldu.

Biyoplastikler hentiiz ticarilesme sii-
recinin baginda. Cok az sayida iiriiniin
bityiik olcekli tiretimi yapiliyor, pek ¢ok
iriin hala ancak pilot 6lgekte veya arastir-
ma-gelistirme agamasinda iiretiliyor. Do-
gal polimerlerden {iretilen biyoplastikler,
ornegin termoplastik nisasta ve polihid-
roksialkonatlar ticari 6neme sahip biyop-
lastiklerden sadece birkagi.

Dogal polimerlerden iiretilen

biyoplastikler

Dogada ¢ok miktarda polimer bulu-
nur. Agaclar, yapraklar, meyveler, tohum-
lar, hayvan derisi ve kemikleri gibi pek cok
dogal maddenin yapisinda polimer var.
Bu maddeler insanlar tarafindan ¢ok eski
¢aglardan beri ¢esitli uygulamalarda kul-
lanilmis. Bu polimerlerin en énemli avan-
taj1 cevreyle dost malzemeler olmalaridir.
Ancak dogal polimerlerin ¢ogunun su-
da ¢oziinmesi, bu nedenle de dogada gok
hizli bozunmalari, uzun siireli kullanim
gerektiren uygulamalar agisindan 6nem-
li bir dezavantaj. Bu grubun iki iyesi en-

diistriyel agidan 6nemli: Seliiloz ve nisas-
ta. Odundan elde edilen seliiloz, polisak-
karit grubunda yer alan dogal bir polimer.
Seliilozun yapisal eksiklikleri, hidroksil
gruplarinin nitrolanmasi veya asetillen-
mesi gibi kimyasal islemler ile gideriliyor.
Bu iglemler sonucu hazirlanan ticari plas-
tik malzemeler 1950den beri esnek yapi-
11 ambalaj malzemesi olarak kullaniliyor.
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Biyoplastikler

Misir biyoplastik iretiminde Gnemli bir ham madde

Termoplastik Nisasta

Nisasta gliniimiizde en yaygin olarak
kullanilan biyobozunur (dogada parca-
lanan) polimerlerin basinda geliyor. Tek-
rarlanan glikoz birimlerinden olusan ni-
sasta da seliiloz gibi polisakkarit ailesinin
bir iiyesi. Sebzelerde, 6rnegin patateste ve
musirda kristaller halinde bulunan nisas-
ta, suda kolaylikla ¢6ziinmesi nedeniyle
plastik malzeme iretiminde dogrudan
kullanilamiyor. Ancak “termoplastik ni-
sasta” olarak adlandirilan bir tirtin hali-
ne getirildikten sonra plastik olarak kul-
lanimi miimkiin. Bu amagla nigasta poli-
etilen, polipropilen ve polistiren gibi bo-
zunmayan sentetik polimerlerle ya da
polivinilalkol, polikaprolakton gibi biyo-
bozunur sentetik polimerlerle harmanla-
nir ve ardindan 1s1l yolla islenip istenilen
sekilde bir plastik malzemeye doniigtii-
riilebilir. Polimerlere nisasta eklenmesi-
nin nedeni, dogadaki bazi mikroorganiz-
malarin bir glikoz polimeri olan nisas-
tay1 besin maddesi olarak kullanmasi ve
plastik icerisindeki nisastaya ulasabilmek
i¢in enzimler salgilayarak plastigi parca-
lamalaridir. Boylelikle plastik malzeme
dogada parcalanabilen bir iriin haline
gelir. Ticari 6lcekli tiretilen nisasta katki-

Biyoplastik bir sisenin dogada bozunmasi (biyobozunma)
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I1 polimerler her cesit plastik isleme ma-
kinesi ile islenerek, bir kez kullanilip ati-
lan iirtinler imal edilebiliyor. Cevre kirli-
liginin 6nlenmesini amagclayan kanunla-
rin ve yonetmeliklerin yiiriirliige girme-
siyle bu tiriinlerin pazar payinin daha da
artacag diisiintilityor.

Bakteriler Is Baginda:

Polihidroksialkonatlar

Dogada ¢esitli mikroorganizmalardan
elde edilen 6zel bir polyester grubu vardur.
Polihidroksi alkonatlar (PHA) olarak ad-
landirilan bu polimerler, uygun kosullar
saglandiginda dogal ya da rekombinant
mikroorganizmalar tarafindan tretiliyor
ve hiicre icinde rezerv karbon kaynag:
olarak depolaniyorlar. Uygun plastik is-
leme teknikleriyle istenilen sekle doniis-
tiiriilebiliyor ya da film seklinde ve kap-
lama amagli olarak kullanilabiliyorlar. Bu
polimerler uzun siireli ilag salim sistem-
leri ve ortopedik kullanimlar gibi gesit-
li tibbi uygulamalarda da tercih ediliyor.
PHAlar ticari plastiklerden farkli olarak,
yenilenebilir kaynaklardan da tretiliyor.
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Ornegin bitkilerden (¢ogunlukla musir-
dan) elde edilen sekerin mayalanmasiyla
tiretim gerceklesiyor. PHAlar ¢ok cesit-
li mikroorganizmalar tarafindan pargala-
nabilir ya da sulu ortamda yapilarindaki
ester baglarinin hidrolizi sonucunda bo-
zunabilirler. PHAlar yillardir fermentas-
yonla endiistriyel 6lgekte tiretiliyor. Tica-
ri olarak kozmetik iiriin siselerinde, kagit
kaplamalarda ve tibbi implantlarda kul-
laniliyorlar. Ancak satis fiyatlarinin pet-
rol temelli sentetik polimerlerden gok

daha yiiksek olusu kullanimlarma sinir-
lama getiriyor. $imdilerde genetik tek-
nolojinin devreye girmesiyle iiretim ma-
liyeti daha makul diizeye inebiliyor. Ge-
lecekte genetigi degistirilmis bitkilerin
yaygin kullanimiyla fiyatlarin daha da
asagiya cekilecegi dustinilityor.

Piyasadaki bazi cep telefonlarinin kapaklari
(% 40 kadan) misir nigastasinin fermantasyonu
ile tiretilen biyoplastik malzemeden yapiliyor.

Toprak bakterilerinden dogal olarak
iretilen PHA, topraga maruz kaldigin-
da bozunur. PHA, biyolojik olarak bo-
zunmasina ragmen neme direnglidir ve
normal saklama kosullarinda ve kulla-
nim siiresince kararhidir. Biyobozunur-
luk ortam kosullarina (mikrobiyal etkin-
lik, sicaklik, pH gibi) ve malzeme 6zellik-
lerine (kristallik, molekil agirlig, yiizey
alan1 gibi) baghdir. Biyolojik bozunma,
mikroorganizmalarin plastik yiizeyinde
bitytimeye baslamas ve salgiladiklar1 en-
zimlerle polimeri “hidroksi asit” olarak
adlandirilan yapilara parcalamasiyla bag-
lar. Daha sonra bu hidroksi asitler mik-
roorganizmalar tarafindan karbon kay-
nag1 olarak kullanilir. Bozunma iiriinle-
ri aerobik (oksijenli) ortamda karbondi-
oksit ve su, anaerobik (oksijensiz) ortam-
da ise karbondioksit ve metandir. Biyo-
bozunmanin en hizli, nem oraninin %
55, sicakligin ise 60°C oldugu ortamlar-
da gercgeklestigi bildirilmistir. Bu kogul-
larda 7 haftada malzemenin % 85’i yok
olur. PHAnin biyobozunmas: cesitli su-
lu ortamlarda da incelenmis. Isvicrede-
ki Lugano Golirnde yapilan deneylerde
PHA bazli plastik siseler ve ambalaj film-
leri belli derinliklere yerlestirilmis. Plas-
tik siselerin parcalanmasi 5-10 yil siirer-
ken, PHA filmler 6°C’1 gegmeyen sicak-
likta ve ylizeyden 20 cm derinlikte 254
giinde tamamen bozunmustur.
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Siit asidinden plastige: Polilaktik asit

Giiniimiizde ticari olarak en yiiksek kapasitede
tiretilen biyo-kokenli polimer laktik asit monome-
rinin polimerlestirilmesiyle tiretilen polilaktik asit-
tir (PLA). Laktik asit ilk kez siitte bulundugu i¢in
stit asidi olarak bilinir ve ¢esitli seker kaynaklarin-
dan elde edilen glikozun fermentasyonu ile iiretilir.
Giinlimiizde PLA iiretimininin énde gelen sirket-
leri musir, seker kamisi ve patates nigastasini seker
kaynag1 olarak kullaniyor. Gelecekte ise PLA iire-
timi i¢in seliilozik biyokiitlenin kullanilmasi hedef-
leniyor.

Fermantasyon isleminde sekerdeki glikoz, “lac-
tobacillus” olarak adlandirilan bakteriler tarafindan
laktik asite dontstiiriilityor. Uygun lactobacillus
suslart kullanilarak laktik asitin izomerleri yani L
(+) veya D (-) laktik asit iiretilebiliyor. L-laktik asi-
tin polimerizasyonu poliL-laktik asit (PLLA) olarak
adlandirilan Griind olugtururken, D-laktik asitin
polimerizasyonuyla poliD-laktik asit (PDLA) {ireti-
liyor. Ancak piyasadaki ticari PLAnin biiyiik kismu,
% 95’ten ¢cogu L-laktik asitten, % 5’ten az1 D-laktik
asitten olugan bir karigim ve tekstil uygulamalarin-
da kullaniliyor. PLA 1s1] direncinin diisiik olma-
s1 nedeniyle yiiksek sicaklik gerektiren uygulama-
larda kullanilamiyor. Son zamanlarda giindeme ge-
len 151l direnci yiliksek PLAnin tiretimi “sterokomp-
leks teknolojisi” ile yapiliyor. PLLA ve PDLA ara-
sinda sterokompleks olusumu, L-laktid ve D-laktid
monomerleri bir aradayken, genellikle bir katalizor
varligindaki polimerlesme tepkimesiyle gerceklesir.

PLAnin yaygin kullanimlar1 paketleme (sise-
ler, gida ambalaj malzemeleri, bardaklar ve sakla-
ma kaplarr), tekstil (giyim, mobilya tekstili) ve be-
bek bezleri olarak siralanabilir. Isil dayanimi yiik-
sek PLA iplikler otomobil tekstillerinde, PLA ko-
piikler ise yalitim malzemesi olarak kullaniliyor.

Biyo-kokenli polietilen (PE)

Biyo-kokenli polietilen (PE), biyo-kokenli eti-
lenden {iretilir. Etilen iki karbon ve dort hidrojen
atomundan olusmus ve doymamis, yani karbon
atomlar: arasinda ¢ift bag bulunduran bir hidrokar-
bondur (C,H,). Dogadaki pek ¢ok bitki meyvesi ol-
gunlastiginda etilen iretir. Endiistriyel olarak bi-

yo-kokenli etilen ise etanolden (C,H OH) kimyasal
olarak suyun uzaklastirilmasi ile retilir. Biyo-ko-
kenli PE’nin ticari pazara girisi yeni degil. 1970’ler-
de Hindistan etanoliin kiigiik bir kismuni etilen iire-
timinde kullanmis. Fakat 1990’larin baginda diistik
petrol fiyatlar1 nedeni ile biyo-kékenli etilen tireti-
mini durdurmus. Ancak kiiresel 1sinma, sinirl fo-
sil yakatlar ve 2009daki ekonomik krize bagli ola-
rak artan petrol fiyatlar1 nedeniyle, biyo-kokenli PE
tekrar ilgi cekici hale gelmis.

Glinimiizde biyo-kékenli PE, en fazla miktarda
seker kamisindan elde edilen etanolden iiretiliyor.
Hasat edilen seker kamus1 yikaniyor, ince parcalara
ayriliyor ve degirmenlerde 6giitiildiikten sonra esas
tiriin olarak geker kamisi suyu, atik iiriin olarak ise
seker kamigi kiispesi elde ediliyor. Seker kamig1 su-
yu oksijensiz ortam kosullarinda fermente edile-
rek etanole doniisiiyor. Etanol damitma islemiyle
(distile edilerek) saflagtiriliyor ve 300-600°C sicak-
lik araliginda, katalizor varliginda etanolden suyun
uzaklagtirilmasiyla etilen {iretiliyor. Etilen kimya
endiistrisinin temel girdisidir. PE ise etilenden elde
edilen en 6nemli tirtin ve plastik ham maddesidir.

Biyo-kokenli PE de petrokimyasal PE gibi gi-
da ambalajlari, kozmetik ve kisisel bakim iirtinle-
ri, otomobil aksesuarlar1 ve oyuncaklar olmak tize-
re pek ¢ok uygulamada kullaniliyor.

Sonug olarak ham madde kaynaklarinin sinirl
olusu ve ¢evre kirliligine yol agmasi gibi nedenlerle
petrokimyasal plastiklerin yerini yakin bir gelecek-
te biyoplastiklerin alacagi diistiniilityor. Ancak bu
noktada akillara soyle bir soru da geliyor: Diinya-
da ciddi boyutlara varan gida sikintisi varken nigas-
ta gibi besin maddelerinin plastik tiretiminde kulla-
nilmasi ne kadar dogru bir yaklasim? Bu soruya ce-
vap olarak zirai atiklarin ve besin atiklarinin biyo-
kokenli polimer tretimi i¢in kullanimi giindem-
de. Ornegin Italyada yiiriitiilen bir projede, doma-
tes tiretim/isleme atiklarindan elde edilen polisak-
karitlerin biyoplastik iiretiminde kullanilabilirligi
aragtiriliyor. Benzer projeler tiim diinyada yiiriitil-
mekle birlikte heniiz ticari boyutta tiretim agamasi-
na gelinmis degil.
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