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HEMISELULOZ KOKENLi SURDURULEBILIR BIYOKOMPOZIT
FILMLERIN URETIMIi

OZET

Diinyada fosil kaynaklarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan g¢evresel sorunlar ile
birlikte siirdiiriilebilir olmayan kaynaklarin tiikkenmeye baslamasi; yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen c¢evreye duyarli alternatif kompozit malzemelerin
gelistirilmesi en 6nemli arastirma konularindan biri haline gelmistir. Bunun yansira
diinya niifusunun artisina bagli olarak yenilenebilir kaynaklardan biyobozunabilen
gida ambalaj materyaline talep hizli bir artis gostermektedir. Lignoseliilozik
biyokiitle; siirdiiriilebilir olmas1 ve diisik maliyetli olmasi nedeniyle, fosil
kaynaklarin yerine gegebilecek en umut vadeden kaynaktir.

Bu calismada, Sisal (Agave sisalana) ve Kenevir (Cannabis sativa) lifleri ile Melez
Kavak (Populus euroamericana) unundan %17,6 NaOH’lik alkali 6ziitleme yontemi
ile izole edilen hemiseliilozlarin film olusturma kabiliyetleri ve ambalaj malzemesi
olarak kullanilabilmesi igin potansiyel bariyer 6zelliklerinin  incelenmesi
amaglanmistir.

[zole edilen hemiseliilozlar farkli oranlarda, PVA, PEG ve Borik Asit katkisi ile
cozelti dokme metodu ile biyobozunur filmlerin iiretiminde kullanilmistir. Farkli
biyokutlelerden elde edilen hemiselilozik filmler; termal ve morfolojik 6zellikleri, su
buhar1 gecirgenlik hizlar1 ve sudaki ¢oziintirliikkleri bakimindan kiyaslanmistir.

Saf halde elde edilen filmler kirilgan yapiya sahip iken PEG ve PVA kullanilarak
yapilan filmlerin kalitesi daha iyi olmustur. Filmlerin TGA analizlei incelendiginde
%50’lik kiitle kayb1 284-400°C araliginda meydana geldigi tespit edilmistir.
Bozunma sicakligi filmlerin bilesenindeki BA icerigine baghh olarak artis
gostermistir. DSC ¢alismasi sonucu filmlere ait degerlerde PVA ve BA ilavesinin
filmlerin erime sicakliklarini (Tpy) arttirdig1 saptanmistir. Filmlerin morfolojik yapisi
incelendiginde saf haldeki hemiseliiloz filmlerin yiizeylerinin homojen olmadig1 ve
Borik asit katkili filmlerde BA’in ¢o6zelti igerisinde tam olarak c¢oziinmedigi,
gelisiglizel dagildigr goriilmiistiir. Son olarak, filmlerin sudaki ¢oziiniirliigii ve su
buhar1 aktarim hizinin oldukga yiiksek oldugu saptanmustir.

Anahtar kelimeler : Hemiseliiloz, Lignoseliilozik Biyokiitle, Plastiklestirici, Alkali
ekstraksiyon, Biyobozunur film.
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PRODUCTION OF THE HEMICELLULOSE BASED SUSTAINABLE
BIOCOMPOSITE FILMS

ABSTRACT

Along with the environmental problems arising from the use of fossil resources,
depletion of unsustainable resources, developing environment-friendly alternative
composite materials produced from renewable resources has been one of the most
important research topics in the World. Besides that, depending on the increase in the
world population, demand for biodegradable food packaging material from
renewable resources increases rapidly. Lignocellulosic biomass is the most
promising resource to replace fossil resources due to its sustainability and low cost.

In this study, it is aimed to investigate the film formation capabilities of
hemicelluloses isolated with the method of alkaline extraction of NaOH %17,6 from
Hybrid Poplar (Populus euroamericana) flour with Sisal (Agave sisalana) and Hemp
(Cannabis sativa) fibers, and their potential barrier properties to be used as packaging
material.

The isolated hemicelluloses, with additions of PVA, PEG, and Boric Acid in
different ratios, are used in the production of biodegradable films via the method of
solvent casting. Hemicellulosic films obtained from different biomasses are
compared in terms of their thermal and morphological properties, water vapor
permeability rates, and solubility in water.

While the films obtained in the pure form had a fragile structure, the quality of the
films made using PEG and PVA was better. When the TGA analyses of the films
were examined, it was found that the 50% mass loss was in the range of 284-400 °C.
The decay temperature increased due to the BA content in the component of the
films. As a result of DSC study, it was determined that, in the values of films, the
addition of PVA and BA increased the melting temperatures (Tm) of the films. When
the morphological structure of the films were examined, it was observed that the
surfaces of hemicellulose films in pure form were not homogeneous, and in Boric
acid-doped films, BA was not dissolved completely in solution, but distributed
randomly. Finally, it was determined that the solubility of the films in water and the
water vapor transmission rate of the films were quite high.

Keywords : Hemicellulose, Lignocellulosic Biomass, Plasticizier, Alkaline
Extraction, Biodegradable film.
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1. GIRIS

Petrol kokenli polimerler pek ¢ok alanda kullanilabilmeleri, istenilen seklin
verilebilmesi, ucuz ve dayanikliliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle hayatimizin her
alaninda var olmaktadir. Bu polimerlerle olan temas siiresini biz belirleyecek olsak
bile, dogal ¢evre s6z konusu oldugunda sentetik polimerlerle olan temas siiresi ¢ok

uzun olmaktadir [1].

Giindelik hayatta siklikla kullandigimiz petrol kokenli polimerik malzemelerin
dogada uzun siirede bozunmasi c¢evreyi ve insan sagligini tehdit etmektedir.
Yenilenebilir kaynaklar, diinyada fosil yakitlarinin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan
cevresel sorunlarin yaninda, siirdiiriilebilir olmayan kaynaklarin tliikenmeye
baslamasi nedeni ile en 6nemli arastirma konularindan biri haline gelmistir. Petrol
esaslt irlinlerin gerek kullanim sirasindaki gerekse kullanimdan sonraki olumsuz

cevresel etkileri alternatif ¢evre dostu iirlinlerin gelisimini de beraberinde getirmistir.

Siirdiiriilebilir biyopolimer kaynagi olarak lignoseliilozik biyokiitle, son yillarda
kimyasallar, enerji, malzeme ve yakit {iretiminde petrol kdkenli kaynaklarin yerine
en umut verici alternatiflerden biri olarak goriilmektedir [2]. Son yillarda, petrol,
dogalgaz ve komiir gibi fosil kaynakli kaynaklardaki kayda deger diisiis ve bu
kaynaklarin kullanimi ile ilgili g¢evresel kaygilar arastirmacilarin yenilenebilir

hammaddelere odaklanmasina yol agmustir.

Diinya niifusunun artisina bagh olarak yenilenebilir kaynaklardan biyobozunabilen
gida ambalaj materyaline talep hizli bir artis gostermektedir. Ticari olarak kullanilan
polietilen ve polipropilen gibi polimerlerin kullanimi1 ve atiklarinin uzun siire ¢evrede
yok olmamasi nedeni ile c¢esitli sorunlar dogurmaktadir. Gelecekteki ambalaj
malzemelerinde aranacak en o6nemli 0zellik biyobozunurluluk olacaktir. Bu
malzemelerde aranan diger onemli 6zellikler diisiik gaz ve rutubet gecirgenliginin
yaninda yiiksek mekanik Ozellikleri ve gida bilesenlerine karsi direngi basta

gelmektedir.



Hemiselulozlar odunda seliloz ve lignin ile birlikte bulunan, 6zellikleri agisindan
milkemmel bir ambalaj malzemesi 6zelligi tasiyan heterojen yapida kisa zincirli
biyopolimerlerdir. Genel olarak lignoselilozik malzemenin % 20 ile 30’unu
olusturmakta seliillozdan sonra en yaygin bulunan dogal polimerdir. Biyokdtlede
miktar olarak fazla olmasina ragmen seliilloz kadar kullanim alan1 yaygin degildir.
Bununla birlikte hala endiistriyel potansiyeli tam olarak kesfedilmemistir.
Lignoseliilozik kaynaklar1 yiiksek verimde degerlendirebilmek i¢in uygulama alanm

kisitl olan hemiseliilozlardan faydalanmak i¢in ¢alismalar artmaktadir [3].

Gunumuzde polisakkarit, lipid ya da protein kokenli biyopolimerlerden film Gretimi
lizerine caligmalar artis gostermektedir. Optimize edilmis Ozelliklere sahip
biyopolimer kdkenli bariyer 6zellikleri olan filmler gida endiistrisinde 6zel bir ilgi
alan1 olusturmaktadir. Polisakkarit ve protein kokenli gida {irtinlerinin iizerine
yenilebilir kaplamalar yapilmasi oldukga iyi bilinmesine ragmen, uygulamada heniiz
tam olarak yayginlasmamistir. Var olan aliiminyum ve sentetik polimer (6rnegin
polipropilen, polistiren) yerine dogal biyopolimer kokenli filmlerin gida paketleme
sektoriinde kullanimi iizerine artan yogun bir ilgi vardir. Bu {riinlerin sadece
yenilenebilir olmalar1 degil ayn1 zamanda diger geleneksel ambalaj malzemelerinin
istenmeyen dezavantajlarmindan (6rnegin aliiminyum bariyerlerin kotii mekanik
Ozellikleri ve yiiksek fiyatlar1 gibi) dolay1 bu bariyerlerin biyopolimerler kullanilarak
iiretilmesi 6nem tasimaktadir. Bu tiir bariyer filmlerinde aranan en 6nemli 6zellik,
diisiik oksijen gecirgenliginin yaninda iyi mekanik direng¢ ve uygun derecede
esnekliktir. Diigiik su gecirgenligi de siklikla aranan 6zellik olup polisakkarit ve

protein kokenli bariyerler i¢in en 6nemli dezavantajdir.

Bir¢ok dogal polisakkarit tiirii bariyer film tiretimi i¢in Onerilmis ve farkli nisasta,
nisasta tiirevleri, seliiloz tiirevleri, kitosan, algler, pektinler ve dogal olusan bir¢ok
sakiz bu amagla denenmistir. Genelde karigim igerisinde uygun esnekligin
kazandirilmas: icin polietilen glikol (PEG) gibi plastiklestiricilerin katilim1
yapilmistir. Polisakkarit ve proteinler i¢in en yaygin kulanilan plastiklestirici sudur.
Polisakkarit filmlerin mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in yapilan bir yaklagim
baska bir polisakkarit veya polisakkarit tiirevi katilmasidir. Bu amagla en fazla
calisilanlar karboksimetil selilloz (CMC) veya kitosan ilavesidir. Genel olarak

polisakkaritler gilizel film olusturabilme 06zelliginin yaninda olduk¢a i1yi oksijen



gecirmez Ozellikleri ile bariyer film yapiminda da biiyiik bir potensiyel

olusturmaktadir.

Polisakkaritler, lipidler, proteinler veya seker monomerlerinin tiirevleri gibi
yenilenebilir malzemelerden {iretilen biyolojik olarak pargalanabilir filmler hakkinda
cok sayida galigma bulunmaktadir. Seliilozdan sonra bitkiler arasinda en ¢ok bulunan
ikinci polimer olan hemiseliilozlar, seliilozla karsilagtirildiginda sanayide sinirh
uygulamalara sahiptir. Bu nedenle, hemiseliiloz esasli, biyolojik olarak parcalanabilir

filmler ilizerine yapilan arastirmalar, hemiseliilozun kullanim alanlarin1 genisletebilir.

Hemiseliiloz esasli, biyolojik olarak parcalanabilir film tretimi igin lignoseltlozik
atiklarin hammadde olarak kullanilmasi, bu lignoseliilozik atiklarin bollugu, diisiik

maliyeti ve erisilebilirliginden dolay1 pek ¢ok avantaja sahiptir.

Bu calismada ii¢ farkli lignoseliilozik biyokiitleden; govde lifi olarak Kenevir
(Cannabis sativa), yaprak lifi olarak Sisal (Agave sisalana) ve hizli gelisen agag
tirlerinden Melez Kavak (Populus euroamericana) agacindan izole edilen
hemiseliilozlarin film olusturma kabiliyeti ve ambalaj sektorii i¢in kullaniminin

incelenmesi amag¢lanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Lignoselulozik Biyokutle

Biyokiitle canli veya yakin gecmiste yasayan organizmalardan tiiretilen biyolojik
materyal olarak tanimlanabilir. Bu terim sikga bitki veya bitki esasli malzemeleri
belirtir. Lignoseliilozik biyokiitle ise, bitki hiicreleri tarafindan sentezlenen; seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin ile diger kii¢lik bilesenlerden olusan dogal bir kompozittir [4-
5]. Biyokutlenin yapisinda agirlik¢a degisik oranlarda hemiseliiloz (%20-40), seliloz
(%40-60) ve lignin (%10-25) bulunmaktadir [6].

Sekil 2.1'de goriildigii gibi lignoseliilozik biyokiitle; alkoller, organik asitler,
vitaminler, amino asitler, enzimler ve biyolojik olarak pargalanabilir polimerler gibi
degerli kimyasal iiriinlere donistiiriilebilir [7-8]. Son yillarda, lignoseliilozik
biyokiitle, diisiik maliyeti, bol olmas1 ve karbon-notr yapist nedeniyle biyo-rafineri

enddistrisi i¢in umut verici bir hammadde haline gelmistir.

Kaynaklar
Endiistriyel yan tiriinler
Tarimsal atiklar
Orman #irinleri
N
| Déniisim |

Selilloz
Hemiseliloz

Lignin

/" Uriinler

Biyodizel

™ Alkoller

Biyobozunur

CcO, polimerler

| Vitaminler

h - Hidrojen/Metan

Organik asitler
Aminositler

S A

Sekil 2.1 : Lignoseliilozik biyokiitle kaynaklari ve tirtinleri [7-8].



Ozellikle musir ve seker pancari, diinya capinda en fazla kullanilan tarimsal
bitkilerden olup milyonlarca ton atik {retirler. Misirda, hasat edilen misirin
neredeyse yarisi atik olarak kabul edilir. Ayn1 durum diger bitkiler i¢in de gegerlidir.
Son yillara kadar bu atiklar hayvan yemi olarak kullanilmis veya sadece atilmistir.
Bununla birlikte, yapilan arastirmalara goére, bilim adamlari, tarimsal gida sanayi

atiklarinda degerli bilesenleri kullanmak i¢in yeni yontemler gelistirmistir [9].

Lignoseliilozik kaynak olarak bilinen dogal lifler; hayvansal ve bitkisel lifler olmak
Uzere 2 grupta incelenebilir. Hemiseliloz kdkenli filmlerin Gretiminde lignoselilozik
lifler kullanilmaktadir. Bu lifler genel olarak odunsu lifler ve otsu lifler olarak iki
gruba ayrilir. Liflerin elde edildikleri bitki bolgesine gore siniflandirilmast Sekil
2.2’de gosterilmistir. Calismalarda kullanilan Jit, Rami, Kenevir, Sisal, Bambu,
Hindistan cevizi, Kapok gibi lifler; genellikle Giney Amerika, Afrika ve Hindistan
gibi bolgelerde yaygin olarak yetistirilen liflerdir ve ilgili arasgtirmalarin bu

bolgelerde yogunlastigi goriilmektedir [10].

1 GovdeLifleri Ixeten-:T i'lt-]%ann-Ixenewr-
» Kenat-Bambu
5]
o
3 — Yaprak Lifleri Ananas-Sisal-Muz-Abaka
= Otsu Lifler (non-wood) =
|
E] — MeyveLifleri Hindistancevizi lifi-Kabak lifi
! Odunsu Litler
K . .
g (woodfiber) — Tohumlifleri Pamuk-Kapok
Z
=
—

Sekil 2.2 : Lignoseliilozik liflerin siniflandirilmasi [11].

Dogal liflerin endiistriyel uygulamalar icin avantajlar1 arasinda; yenilenebilir,
biyobozunur ve kaynak agisindan diisiiniildiigiinde iiretimlerinin sinirsiz olmalari
sayilabilir. Uretimleri icin gerekli yatinm maliyetlerinin diisiik olmasi 6zellikle
is¢ilik maliyetleri diisiik olan tarim iilkeleri acisindan biiyiik bir avantajdir. Ayrica
dogal lif takviyeli kompozitler agisindan diisiiniildiigiinde kullanim Omiirleri
doldugunda yanma veya depolama esnasinda salinan karbon dioksit degerinin, yasam

dongiisii boyunca asimile edilene gére daha az olmasi da 6nemlidir [12-13-14].



Lignoseliilozik liflerin tiim bu avantajlarindan dolay1 hemiseliiloz bazli biyobozunur

ambalaj filmlerin iiretimi bakimindan gelecek vaat ettikleri sdylenebilir.

Lignoseltlozik liflerin endustriyel uygulamalar icin dezavantaj olarak kabul
edilebilecek ozellikleri ise darbe dayanimi g6z 6niine alindiginda mukavemetlerinin
diistik olmasi, elde edildikleri bitkilerin yetisme kosullarina bagli olarak
Ozelliklerinin degiskenlik gostermesi, liflerin sismesine sebebiyet veren nem
absorpsiyonu o6zellikleri, liflerin hasat zamanina gére dayanimlarinin degisken olusu

ve isleme sicakliklari bakimindan yetersiz olmalari sayilabilir [13-14-15].

Lignoseliilozik biyokiitle, cesitli fiziksel ve kimyasal basamaklardan sonra baslica
selliloz, hemiseliiloz ve lignin olmak {izere bilesenlerine ayrilabilir. Bu bilesenler,
fosil kokenli yakitlarin, polimerlerin ve diger ¢esitli kimyasallarin yerini alan degerli
Uriinler haline doniistiiriilebilir. Enzimatik hidrolizi takiben, seliilloz monomerlerine
doniistiiriiliir, ardindan glikoz, etil alkol ve diger biyolojik bazli kimyasallara,
ornegin laktik asit, siiksinik asit vb. gibi fermente edilebilir. Hemiseliilozlar, seliiloza
benzer sekilde basit sekerlere ayrilir ve fermantasyon ile ksilitol, etanol ve organik
asitlere doniistiiriilebilir. Ote yandan, iigiincii bilesen lignin, polimer, tutkal,

baglayicilar ve karbon elyafinin iiretimi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilir [16].

2.2 Lignoseliilozik Biyokiitle Yapisi

Lignoseltlozik biyokitle seliloz, hemiseliloz ve lignin olmak Uzere l¢ ana
biyopolimerden olusmakla birlikte az miktarda pektin, inorganik bilesikler, protein,
kiil, mumlar ve lipidler gibi ekstraktlari igerir. Lignoselillozun tam bilesimi bitki
kaynagina ve biiylime kosullarina bagli olarak degiskenlik gosterir. Tipik olarak,
belirli bir ligoselulozik biyokutle turd, %40-50 seliloz, %20-40 hemisellilozdan
olusurken, lignin igerigi yaklasik %18-35 arasinda degisir [4;17]. Lignoselilozik

bilesenlerin ortak tarimsal kaynaklar i¢cindeki bilesimleri Tablo 2.1’ de goriilebilir.



Tablo 2.1: Lignoseliilozik Kaynaklarda Seliiloz, Hemiseliiloz ve Lignin Igerigi [18-
19-20-21-22].

Lignoseliilozik I¢erik Sellloz (%) Hemisellloz (%) Lignin (%)
Yaprakh Agac 40-55 24-40 18-25
Igne Yaprakh Agac 45-50 25-35 25-35
Jat 61-71.5 13.6-20.4 12-13
Keten 71 18.6-20.6 2.2
Kenevir 70.2-74.4 17.9-22.4 3.7-5.7
Rami 68.6-76.2 13.1-16.7 0.6-0.7
Kenaf 31-39 215 15-19
Bugday Samam 30 50 15
Sisal 67-78 10-14.2 8-11
Pamuk Tohumu 80-95 5-20 0
Misir Kocam 315 41.2 4.4
Aycicek Sap1 54.5 9.7 13.9
Kavak Talasi 55.8 14.9 20.2

Tablo 2.1°e gore, baz tiirler seliilozca zenginken digerleri bol miktarda hemiseluloz
veya lignin igerir. Ornegin, misir kogan1 ve pamuk tohumu daha fazla miktarda

seliiloza sahipken, bugday samani daha fazla oranda hemiseliiloza sahiptir [18-19].

Bitki hiicre duvarlar1 karmasik yapilidir. Bu yapida; seliiloz polimerleri kati1 demetler
olusturur ve her demet hemiseliiloz ile ¢evrelenir ve mikrofibriller adi verilen daha
bliyiik yapilar olusturur. Lignin, bu mikrofibrilleri bir arada tutan temel "tutkal"
olarak kabul edilir ve bu polimerler, birlikte lignoselilozlik biyokutlenin 6nde gelen
bileseni olan bitki hiicre duvarini olustururlar [23]. Bitki hiicre duvariin yapist Sekil

2.3’te gorulmektedir.

Cellulose microfibrils
in a plant cell wall
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“ Cell walls

OH  CHOH
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o4& @@ o
/B Glucose/ monomer
Sekil 2.3 : Bitki hiicre duvarinin yapisal diizenlenmesi [24].
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Bitki hiicre duvarini olusturan bilesenlerden biri hemiseliilozlar olup molekiil basina
500-3000 arasinda seker birimi olan glikoz, ksiloz, mannoz, galaktoz gibi farkli
monomerleri iceren dallanmis heteropolimerler iken seliiloz, yalnizca glikoz
{initelerinden olusan uzun ve dogrusal bir polimerdir [4;23]. Ote yandan lignin,

goreceli olarak hidrofobik ve aromatik bir yapidadir.

Seliiloz, bitki hiicre duvarlarmin 6nemli bir yapisal bilesenidir ve mekanik
mukavemetten sorumlu olup hemiseliilozlar ise makromolekiiller yapida genellikle
tekrar eden pentoz ve heksoz polimerlerinden olusur. Hemiseliilozlar seliilozdan daha
diisiik bir molekiil agirligina sahip olup lignin ve seliiloz liflerini birbirine baglar.
Lignin ise en karmasik bilesendir. Seliiloz ve hemiseliiloz liflerini bir arada tutar ve
bu liflerin etrafinda, bitkiye destek ve direng verir. Sekil 2.4'te verilen bu ii¢ bilesenin

baglantilarin1 gostermektedir.

Hemicellulose

Cellulose

Sekil 2.4 : Seliloz, hemiseliloz ve ligninin yapilarinin sematik goriintimii [25].

2.2.1 Seliloz

Selilloz, lignoseliilozlik biyokiitlenin ana bileseni olarak diinyadaki en bol bulunan
biyopolimer olmakla birlikte tekstil ve kagit endiistrisi i¢in de temel yap1 tasidir.
Bitki hiicre duvarlarinin ortak bileseni olan seliillozun varligi ilk olarak 1838 yilinda
Anselm Payen tarafindan tanimlanmistir ve bitkilerin hiicre duvarmin tek bir

kimyasal maddeden olusmadigini fark etmistir [26].

Seliiloz, liner zincir {izerinde yinelenen sellobiyoz (B-D-glikoz dimerinden)
birimlerinden olusan bir homopolisakkarittir. Seliiloz zincirinin dogrusal yapisi,

molekiiler i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarmmin olusumuna izin verir. Bu



kuvvetli baglar seliilozun yapisini1 kristal yapar; bunun sayesinde de suda sigsmeye
kars1 direngli ve yaygin ¢oziiciiler icerisinde eriyip ¢éziinmeyen bir yap1i olmasini
saglar. Hidrotermal kosullarda seliilozun kristal yapisi su ile hidrolize olarak hidrojen
koprii baglarimi parcalayabilir ve boylece glikoz monomerlerine doniistiiriilebilir.

Seliiloz zincirinin yapisi Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

HO HO
OH HO OH
HO o le)
OH
HO, o)
No
d o] o}
HO OH Hd OH
HO HO
L _In
< >
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Sekil 2.5 : Seliiloz zincirinin yapist [27].

Ticari selilloz iiretimi pamuk gibi dogal olarak olduk¢a saf kaynaklar iizerine

yogunlagmaktadir.  Selillozun  hidrolizi  genellikle 210-220°C'nin  Uzerinde

gergeklesmektedir.

Seliiloz hidroskopik bir biyopolimer olup, normal atmosfer kosullarinda yaklasik
%8-14 oraninda su absorbe eder. Suda sismesine ragmen, ¢oziinmez. Ancak seyreltik
asit  c¢ozeltilerinde  yliksek  sicakliklarda  ¢Oziintir.  Hidroksi  baglarinin
parcalanabilecegi konsantre asitlerde ¢Oziiniir, ancak hidrolizle ciddi bozunum
meydana gelebilir [5]. Alkali ¢ozeltiler, seliilozun sismesine ve seliilozun diisiik
molekiil agirlikli monomerlerine pargalanmasina neden olabilir [28]. Ayrica ¢inko
Kloriir gibi sulu tuz sollsyonlari kismi miktarlarda seliilozu ¢ozmektedir [29].

Seliilozlar sicaklikla eriyemezler ancak, ayrisma 180°C'de baslar [30].

Seliilozun birgok 6zelligi, bir polimer molekiilii olusturan glikoz birimleri sayisi
olarak tanimlanan polimerizasyon derecesine (DP) dayanir. Genellikle mevcut birim
sayist 800-10000 olmasina ragmen seliillozun polimerizasyon derecesi 17000 kadar

¢ikabilmektedir [4;18].

Seliiloz zincir uzunlugu ve yiiksek molekiil agirligi nedeni ile suda ve ¢cogu ¢oziiciide
coziinememektedir [31]. Ayn1 zamanda seliilozun bu 6zelligi mikrobiyal bozunmaya

kars1 direngli olmasini saglamaktadir [32].



Selillozun  hidrofobik yiizeyi, enzimlerin ve diger parcalanma iirlinlerinin

diflizyonunu 6nleyen yogun bir su tabakasi olusturur [33].

Seliiloz; kagit, lif, tekstil, kozmetik ve ila¢g gibi bircok endustride cok yonli
uygulama alanlarina sahiptir [34]. Kagit ve karton iiretimi icin seliilloz ana kaynaktir.
Seliilozun bir kismi liflerin ve filmlerin imalati i¢in kullanilir. Seliiloz ve tiirevleri,
farkli fiziko-kimyasal ve mekanik Ozelliklere sahip seliloz eterleri ve esterleri,
farmasotik  (eczaciliga ait) {riinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyo
yapistiricilar, sivi haldeki koyulastirma ajanlari, stabilizatorler, graniiller,
tabletlerdeki baglayicilar, jellestirici ajanlar ve dolgu maddeleri uygulama alanlar

icerisindedir [34].

2.2.2 Lignin

Lignin, fenil propanoid tinitelerin polimerizasyonu ile olusan en kompleks bilesen
olup seliiloz ve hemiselilozun aksine, lignoseltlozdaki polisakkarit olmayan

kisimdir.

Lignin monomerleri ii¢ fenil alkoldiir; Sekil 2.6'da sematik gdsterimde koniferil alkol
(quaiasil propanol), kumaril alkol (p-hidroksifenil propanol) ve sinapil alkol (siringil
alkol) yapilar1 bulunmaktadir. Alkil-alkil, alkil-aril ve aril-aril eter baglar1 bu fenolik

monomerleri birbirine baglar.

CH,0H CH,OH GH20H
CH oH e
CH CH CH
© : OCHz H4CO OCHS3
OH OH OH
p-kumaril alkol  koniferil alkol sipanil alkol

Sekil 2.6 : Ligninin {i¢ fenil alkol monomerinin yapis1 [5].

Genel olarak, lignoseliilozik biyokiitlede lignin miktar;; %25-35 oraninda igne
yaprakli agaclarda, %18-25 oraninda yaprakli agaclarda ve %17-24 oranlarinda tek
yillik otsu bitilerde degikenlik gosterir. Ligninin bilesimi, igne yaprakli agaglar
(gymnosperm) ve yaprakli agaclar (angiosperm) igin farklidir. Igne yaprakli agag
odunu lignini, %90'dan fazla koniferil alkolden olusur ve geri kalan kismi1 gogunlukla
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p-kumaril alkol tiniteleridir. Bunun aksine, yaprakli aga¢ lignininde sinapil ve
koniferil alkol {initelerinin oranlar1 degisir [5;29]. Farkli biyokiitle tiirlerinin

bilesenlerndeki cesitlilik, deligifikasyon kimyasi lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.

Lignin, aromatik yapiya sahip hidrofobik bir polimerdir, ancak kesin yapisi hala
bilinmemektedir [23]. Lignin, etanol ve metanol gibi alkollerde, siklohekzanon ve
metil etil keton gibi ketonlarda veya dietil eter gibi eterler de ¢tzlnebilmektedir [35-
36].

Diger polisakkaritlerin aksine {ic boyutlu bir yapiya sahiptir. Bu yapisi sayesinde
bitki hiicreleri arasinda baglayici olarak davranir ve dis etkenlere kars1 direng saglar.
Yiksek sicakliklar, ligninin alkali veya asidik ¢Ozeltilerle depolimerizasyon

reaksiyonlarmi kolaylastirir [5;37]. Sekil 2.7°de lignin monomerinin yapisi

gosterilmistir.
H,C == O veya(CH,0H)
wd
L
CH,0 @ CH,OH
O———CH

OH OH (veyaO-C)

Sekil 2.7 : Ligninin yapisi [5].
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Bir bitkinin lignin igerigi, biyokiitle uygulamalar1 hakkinda bilgi verir. Potansiyel
lignin uygulamalar1 igerisinde; epoksi recineler, fenolik toz recineler, poliliretan ve
poliizosiyanat kopiikler gibi malzemelerin iiretimi sayilabilir. Iyi bir absorban olmast,
iyi reolojik ozellikleri, yapiskan ve kolloidal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle,

yonlendirilmis yonga levha iiretiminde fenolik baglayicilarin yerine kullanilabilirler

[38-39].

Lignin'in iligkili oldugu bir diger 6zellik de filmlerin oksijen bariyer 6zelligidir.
Ryberg ve ark., tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada, lignin i¢eren hemiseliiloz esasl
kaplamalar polietilen tereftalat filmleri iizerine uygulanmis ve delignifikasyon
yapilmis hemiseliiloz ile elde edilen kaplamalara kiyasla oksijen gecirgenligini 5
kattan daha fazla azalttig1 tespit edilmistir [40]. Ligninin bu yeni 6zelligi, film
Ozelliklerini gida ambalajinda kullanimlar1 agisindan arttirmakta ve delignifikasyon

adim1 olmaksizin hemiseliiloz Uretimi cazip bir yontem haline gelmektedir.

2.2.3 Hemiselilozlar

Hemiseliilozlar, seliillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci polisakaritlerdir ve
polyoz olarak da bilinirler. Hemiseliilozlar genellikle kuru biyokiitle agirliginin %25-
35’ini olustururlar [41]. Suda c¢oziinmeyen ve kimyasal olarak homojen olmayan
heteropolisakkaritlerdir. Bununla birlikte, seyreltik asitlerle hidrolize edilebilirler

veya alkali ile ayrilabilirler.

Hemiseliilozlarin monomerleri; glikoz, manoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-O-metil
glukuronik asit ve galakturonik asit kalintilar1 gibi ¢esitli polimerize

monosakkaritlerin bir karigimidir. Sekil 2.8’de hemiseliilozun baslica monomerleri

OH (o] o)
Q CH,0 CH,0
CH,0OH OH
HO
OH OH OH
OH OH
OH
HO HO
OH

gortlmektedir.

Gliloz Galaktoz Mannoz
(o]

(o] HO on COOH

HO’
OH P OH
OH
OH OH OH
CH,OH HO
HO

Ksiloz Arabinoz Glukuronik asit

Sekil 2.8 : Hemiseliloz monomerleri [42].
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Hemiseliiloz ve seliiloz arasindaki en dikkat ¢ekici fark hemiseliillozun c¢esitli seker
monomerlerinden olusan kisa dallara sahip olmasidir. Hemiseliilozlarda ana zincire
B-(1,4)-glikozidik ve PB-(1,3)-glikozidik baglarla baglanmis yapilar bulunur [43].
Hemiseliilozlar, yan zincirlerin bulundugu yaklasik 100-200 polimerizasyon derecesi
nedeniyle selillozdan daha digiik molekiil agirligina sahiptir [4;18;43-44]. Tablo

2.2'de, seliiloz ve hemiseliilozlarin karsilastirma ¢izelgesi verilmistir.

Tablo 2.2 : Seliiloz ve hemiseliiloz 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [45].

Sellloz Hemisellloz
Monomer Glikoz Seker
Polimer zincir uzunlugu Uzun (5um) Kisa
Molekiil agirhgi (MW) Yiiksek (1000 birim) Diistik (100 birim)
Polimer topolojisi Diz Dallanmis
Yan grup dallanmasi Yan grup yok C,,C3,ve Cq
Polimer morfolojisi Kristalin + Amorf Amorf
Cozanarlok Diisiik Yuksek
Reaktivite Diisiik reaktif Yuksek reaktif

Hemiseliilozlar bitki tiirline gore cesitli seker birimlerinden olusan heterojen bir
yapiya sahiptir. Ksilanlar (B-1,4-baglantili D-ksiloz {initeleri), mannanlar ($-1,4 bagh
D-mannoz iiniteleri), galaktanlar (B-1,3-bagli B-galaktoz {initeleri) ve arabinenler (B-
1,5-bagli L-arabinoz birimleri) olarak kategorize edilebilirler [46]. Hemiseliilozlarin
genel yapist ve monomerleri arasindaki baglar, hemiseliilozlarin {i¢ boyutlu

konformasyon ve ¢oziiniirliik gibi baz1 6zelliklerini tanimlar.

Tablo 2.3 : Odunun yapisindaki ana hemiseliilozlar [46].

Hemisellloz Tipleri Yaprakh Aga¢c Odunu | igne Yaprakh Aga¢ Odunu
Metilglukuronoksilan 80-90 5-15
Arabinometilglukuronoksilan 0.1-1 15-30
Glukomannan 1-5 1-5
Galaktoglukomannan 0.1-1 60-70
Arabinogalaktan 0.1-1 1-15

Diger galaktanlar 0.1-1 0.1-1

Pektinler 1-5 1-5

Hemiseliilozlar bitki hiicresi duvarmin %20-40'mi1 olusturur. igne yaprakli agaclar
(gymnosperm), yaprakli agaclar (angiosperm), ¢im ve tahillarin (gramineae)
bilesenlerinin oranilar1 degisir. Yaprakli aga¢ ve igne yaprakli agacin ana

hemiseliilozlar1 Tablo 2.3'te verilmektedir.
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Tablo 2.4 : Bazi lignoseliilozik kaynaklarin bilesenleri [47].

Selliloz (%) | Hemisellloz (%) | Lignin (%) | Pektin (%0)

Keten 71 18.6-20.6 2.2 2.3
Kenevir 70-74 17.9-22.4 3.7-5.7 0.9

Jut 61-71.5 13.6-20.4 12-13 0.2
Rami 68.6-76.2 13.1-16.7 0.6-0.7 1.9
Sisal 66-78 10-14 10-14 10
Muz 63-64 10 5

Hindistan cevizi lifi 32-43 0.15-0.25 40-45 3.4
Tahil samanm 38-45 15-31 12-20 8

Bazi lignoseliiloz liflerin bilesenleri Tablo 2.4'te goOsterilmektedir. Ksilan, igne
yaprakli agaglarda ana hemiseliiloz tipi olup yaklasik %20 oraninda bulunurken,
yaprakli agaglarda ise galaktoglukomannan (GGM) 6nde gelen hemiseliiloz tipi olup
%25-35 civarinda bulunmaktadir [4;48].

Monosakarit tirleri ve hemiseliilloz miktar1 bir bitkiden digerine biiyiik 6l¢iide
degisir. Siklikla, ayn1 bitki icerisinde iki veya daha fazla hemiseliiloz tipi birlikte
bulunmakla birlikte bitkinin farkli boliimlerinde (lifler, dallar, kokler ve g¢ekirdek)
kompozisyon degisiklikleri vardir. Ustelik hemiseliilozlarmn kompozisyonu odun
kesim zamanina (yaz odunu, ilkbahar odunu, 6z odun ve diri odun) gore degiskenlik

gosterir [49].

Bilim adamlar1 hemiseliilozlarin uygulama potansiyelini daha o6nce belirtmis
olmalarina ragmen, endiistriyel 6l¢ekte kapsamli bir sekilde islenememistir. Bununla
birlikte, gelecekte enerji kaynaklarinin yetersizligi, petrol kokenli {irlinlere bagl
cevre sorunlart hemiseliillozlarin ve diger polisakaritlerin arastirilmasina yonelik

arastirmalar1 arttirmaktadir [50].

2.2.3.1 Hemiseliiloz tipleri ve yapilari

Ksilan, mannan, arabinan ve galaktan tipi hemiselilozlar mevcut olup, ksilanlar ve
mannalar, dogada en bol bulunan hemiseliiloz tiirleridir.

Ksilanlar

Ksilanlar seliilozdan sonra dogada en c¢ok bulunan polisakkarit olarak kabul
gormiistiir [51-52]. Ksilanlarin diinyadaki tiim yenilenebilir biyolojik kiitlenin tigte

birine karsilik geldigi diistiniilmektedir [3].
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Ksilanin ana seker bileseni D-ksiloz monomeridir. Bu ksilanin timii  (1—4) bagh
D-ksilosil birimlerinden olusan bir yapiya sahiptir. Yapida lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklt ve ekstraksiyon tipi ile degiskenlik gosteren arabinosil, asetil ve
glukuronosil bilesenleri ile siibstitiie edilebilen yan dallar mevcuttur [46]. Ornegin
Sisal lifi hemiseliilozlari; %60.5 glukan, %15.6 ksilan, %0.1 mannan, %0.2 arabinan,
%0.4 galaktan iceriken Kenevir lifleri; %70.2 glukan, %1.1 ksilan, %5.4 mannan,
%0.5 arabinan ve %1.9 galaktan icermektedir [53].

Ksilanlar, lignoseliillozik kokenli kaynaklarin ekstraksiyonuyla elde edilebilir.
Alkalin, amonyak veya dimetil siilfoksit (DMSO) ekstraksiyonunun yani sira buhar

muamelesi gibi farkli yontemlerle izole edilebilirler [54-55].

Bugday, musir, piring, yulaf gibi yillik bitkilerin ksilanlar1 ¢ogunlukla
glukuronoarabinoksilanlardan olusur [18;56]. Kavak, hus ve mese gibi yaprakli aga¢
tiirlerinde ise glukuronoksilanlar ve ikinci olarak onlar1 takip eden glukomannanlar
en bol bulunan ksilan tipleridir [18;57]. En 6nemli ksilanlar, Sekil 2.9'da verilen O-
asetil-4-O-metil-D-glukuronoksilanlar ve L-arabino  (4-O-metil-D-glukurono)

ksilanlar olarak siiflandirilmistir [58].
o o o OH _
O
HO © [¢) © o
o) o OH
HO o
OH
H,CO 4 HOH,C

HOOC
OH

Igne Yaprakli Agac-Arabino glukuronoksilan

o or 4 5 o OR
RO ° o |n m{o 0
9 3 OR
HO 0

H,CO R:H veya Ac

HOOC ©

Yaprakli Agag¢-Glukuronoksilan

Sekil 2.9 : Yaprakli aga¢ odunu ve igne yaprakli aga¢ odununda bulunan ksilan

tiirlerinin yapis1 [23].
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Ksilanlarin endiistride farkli uygulamalari vardir. Ornegin ksilanlarm otohidrolizi ile
tiretilen ksilooligosakkaritler, gida ve kozmetik sektdrlerinde kullanilmaktadir [59].
Son yillarda, ksilanlardan biyolojik olarak pargalanabilen film ve kaplama malzemesi
tiretimi, ozellikle gida paketleme uygulamalar i¢in onlar1 uygun kilan iyi oksijen

bariyer 0zelliklerinden dolay1 glindemdedir [7].
Mannanlar

Goknar, cam ve ladin gibi igne yaprakli agaglarda; onde gelen hemiseliiloz tipi
glikomannanlar, 6zellikle galaktoglukomannan, kuru odunun %20'sini olustururken,
arabinogalaktanlarin ve ksilanlarin miktarlar1 ise daha azdir [57]. Glukomannanlar,
baz1 mannozil iinitelerine baglanan D-galaktoz yan gruplarina sahip O-asetillenmis
B-(1,4) bagh glukomanan yapisindan olusur [44;60]. D-galakto-d-mannan ve D-

gluko-d-mannan'in yapilar Sekil 2.10’da gosterilmektedir.

OH
OH
o

HO

OH
(]
OH o on
g Oﬁ/ y O/&/
(o] O
O ~ HO ~ HO ~
OH OH
OH OH

a) d-galakto-d-mannan (GaM)

OH OH  on
OH
o o
HO o HO o -
/O A HO O\ : 4 HO O\
OH OH
OH OH

b) d-glikoz-d-mannan

Sekil 2.10 : a) d-galakto-d-mannan (GaM) b) d-glikoz-d-mannan'in birincil yapist
[61].

2.2.3.2 Hemiseliilozlarin izolasyon yontemleri

Bazi kimyasallarin hammaddesi ve saf biyopolimer olan hemiseliillozlarin
lignoseliilozik  biyokiitle bilesenlerinden ayrilmasit ¢ok Onemlidir. Ancak,
biyokiitlenin ayrigtirtlmas1 kolay degildir. Lignin ile karbonhidratlar (seliilloz ve
hemiseliiloz) arasinda ¢apraz baglantili bir ag olusturan kovalent baglar nedeniyle,
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siradan ¢oziiciiler igerisinde ¢ozlinmesi miimkiin degildir [19]. Bu nedenle, karmagsik
yapiyl agmak veya doniisiimleri kolaylastirmak igin birka¢ on-muamele yontemi

gelistirilmistir. Bu yontemler;

» Fiziksel (pulverizasyon, 1sinlama)

» Kimyasal (alkali, asit, organosolv, amonyak patlamasi)

» Fizikokimyasal (buhar patlamasi, CO; patlamasi, 1slak oksidasyon),
» Biyolojik (enzimoliz),
>

Elektrikli veya bunlarin baz1 kombinasyonlar1 [19].

Ayirma yontemleri genelde mekanik ve kimyasal islemler igeren ¢ok adiml
prosediirlerdir. Hemiseliilozlar; alkali, asitli sicak su, amonyak-dimetil sulfoksit
(DMSO) ekstraksiyonu, buhar veya mikrodalga kullanilarak 1s1 fraksiyonlamay1
igeren gesitli tekniklerle izole edilebilmektedir [49;61].

Bu yontemler lignoseliilozik kaynaklara uygulandigindan, ana zincirin hidroliz riski
daima mevcuttur. Daha iyi ekstraksiyon islemi icin lignoseliilozik kaynak ogiitiilerek
kir ve tozdan arindilir. Mekanik muameleyi takiben, genellikle ligninin giderilmesi
gelir. Bu islem, yaklasik 75°C'de NaClO, (asit Klorit) ve glasiyal asetik asit
muamelesiyle yapilan dehidrasyon olarak adlandirilir [62]. Delignifikasyon islemi bir
miktar hemiseliilozun bozulmasina neden olabilir. Lignin ayrildiktan sonra {iriine
holoselliloz adi verilir. Hemiseliiloz ayrilmasi i¢in delignifikasyon zorunlu bir
prosediir degildir, baz1 durumlarda lignin hemiseliiloz ile kalabilir ve polisakarit i¢in

yeni 0zellikler saglar.

Izolasyon y&ntemlerinden biri, hemiseliilozlar1 asitli sicak suyla &ziitleme
yontemidir. Bu yontemi kullanirken, hemiseliiloz zincirinin bozunmasi ve furfural
olusumu meydana gelebilir [49]. Odun yongalarinin su ile emprenye edilip birkag
dakika boyunca sicak su buhari ile maruz birakilmasi islemi lignoseliiloziklerin
ayrilmasimin bir baska yoludur [49]. Mikrodalga 1sinlama, alternatif hemiseliiloz
izolasyon teknigidir. Bu yontemde; suyun igerisine daldirilan odun ve saman gibi
lignoseliilozik kaynaklar daha sonra yaklasik 200°C'de yarim saat kadar 1s1 ile

parcalara ayrilir ve hemiseliilozlarin eldesi gerceklesir [60;63].

Hemiseliilozlarin izolesinde en basarili yontem, alkali ortamda ekstre etmedir.
Hemiseliilozlar etkili bir sekilde NaOH (sodyum hidroksit) veya KOH (potasyum
hidroksit) gibi alkali ¢ozeltilerde ekstrakte edilmektedir.
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Degredasyon

2.2.3.3 Hemiseliilozlarin uygulama alanlari

Cevre dostu ve siirdiiriilebilir olmalar1 nedeni ile lignoseliilozik biyokiitleler fosil
kokenli Grlnlerin  yerine gecebilecek dizeyde gelecek vaat etmektedirler. Bu

kaynaklardan Uretilen polimerler biyolojik olarak parcalanabilir ve geri

dontstiirilebilirler.

Bitki hiicre duvarlarinda en bol ikinci polimer olan hemiseliilozlar, hidroliz,
fermantasyon ve bozunma yoluyla yesil polimerler, ¢esitli kimyasallar, seker, etanol
ve organik asitler gibi degerli iirlinlerin liretimi i¢in cazip bir kaynak durumundadir

[49]. Sekil 2.11°de hemiseliilozun uygulama alanlar1 gosterilmektedir.

Oksijen-bariyer filmleri
Kivamlastiricilar
Yapistiricilar

Koruyucu koloit

Emiilsiyon yapicilar
Stabilizatorler

Hayvan yemi ve besin
maddeleri

Hemiselulozlar

Oligosakkaritler /

Fermentasyon e Kailitol
_— > e Etanol
e Oraganik asit

Ksiloz

Yaglayicilar (Lubricants)
Kaplamalar
Yapistiricilar

Plastikler
Politetrametilen eter
Furan regineleri
Naylon-6

Naylon-6,6

Furfural _—

Sekil 2.11 : Hemiseliiloz uygulamalar1 [16].

Hemiseliilozlar; yapiskanlar, koyulastirict emiilsiyon yapicilar, koruyucu kolloidler
ve stabilizator olarak kullanilirken [64], oligosakaritler hayvan yemi iiretiminde katki

maddesi olarak kullanilirlar [65-66].

Hemiselliilolarin ana seker monomeri olan ksiloz, seker hastalari i¢in siikroz yerine
kullanilan bir tiir tatlandirict olan ksilitole fermente edilebilir [67-68]. Furfural,
hemiseliiloz bakimindan zengin lignoseliillozun kimyasal olarak parcalanmasi ile elde

edilir ve kaplamalar, yaglayicilar, recineler ve yapiskanlar i¢in kullanilan degerli bir
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¢oziiciidiir. Ayn1 zamanda Nylon-6 ve Nylon-6.6 iiretiminde kullanilan baslangic
malzemesidir [64;69].

Kimyasal kagit hamuru endiistrisinde; hemiseliilloz biyopolimeri, katki maddesi
olarak kagit hamuru igerisinde tutuldugunda kagitlarin mekanik ozelliklerini ve

verimini arttirdig1 tespit edilmistir [70-71].

Gida sektoriinde, hemiseliilozlar suda ¢ozlintirliliigl, zehirli olmayisi, biyo uyumlu
olusu ve jel olusturma kabiliyeti nedeniyle uzun siiredir kullanilmaktadir. Ornegin;
guar zamki, kegiboynuzu zamki ve konjak glukomannan gibi mannanlar; ticari

tatlandiric1 ajanlar, koyulastiricilar ve emiilsiyon yapici olarak kullanilmakadir [72].

Biyomedikal alani, bu polisakkaritin film ve jel olusturucu 6zellikleri ile ilgilenir. Bu
alanda hemiseliiloz filmler, kontrolll ilag verme tedavisinde yara Ortlisti olarak ve

ksiloglukan jelleri igin kesfedilmistir [73-74].

Bu yenilenebilir biyopolimerin bilinen en 6nemli 6zellikleri, etkili bariyer ve film
olusturma kabiliyetidir. Ornegin, arabinoksiklan ambalaj uygulamalar1 i¢in biiyiik bir
potansiyele sahipken protein kopiigiini korumak i¢in kullanilmistir [27;75]. Benzer
sekilde, paketleme amacli filmlerinin hazirlanmasi i¢in bir mannan ailesinden olan
konjak glukomannan veya galaktoglukomannan hemiseliilozu kullanilmistir [76-77].
Ksilanlar ve mannanlarin film olusturma kabiliyeti ve biyolojik olarak
parcalanabilirligi onlar1 6zellikle gida ambalaji olarak kullanilan petrol kokenli
malzemelere alternatif haline getirmektedir. Hemiseliilozlar1 bu amag i¢in uygun hale
getiren Ozellikler; diisiik oksijen ve gaz gecirgenligi, termal davranis ve yiliksek

cekme mukavemeti gibi 6zellikleridir [48].
Gida ambalaji i¢in gereklilikler;

» Giday1 dis ortamdan (gazlar, kokular, su, yag, su buhari, toz, mikroorganizmalar,

titresimler, basing kuvvetleri) korumak ig¢in,

» Gida ambalaji malzemesi islenebilir, 1stya dayanikli, geri donistiiriilebilir ve

diistik fiyath olmalidir.

Bu parametreler beslenme konusunda insan sagliginin giivenligi i¢in daha iyi bir gida
korumasi gerektigini desteklemektedir. Meyveler, sebzeler ve cesitli gidalarda
mikrobiyal bozunmaya, renk degisikliklerine ve ciiriimesine neden olan oksijenin

gecirgenligi ambalaj filmleri sayesinde engellenmektedir [78]. Ambalaj malzemeleri,
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gida trlinlerinin besin degerini korumak icin bahsedilen biyolojik, kimyasal ve

fiziksel etkilerden gidalarin korunmasi agisindan vazgegilmez bir gerekliliktir.

2.2.4 Ekstraktif Maddeler

Tum odun ve bitki tarleri, seliiloz, hemiselilozlar ve lignine ek olarak az miktarda
ekstraktif maddeler igerir. Lignoseliillozik kaynagin su ve organik c¢oziiculerde
¢oziinebilen kismina ekstraktif maddeler denilmektedir. Tiirlere ve agactaki yerine
bagl olarak miktarlar1 bir¢ok odun tiirinde kuru odun agirhiginin yiizde bir kag1 kadar
iken bazi tropik tirlerde bu oran odun agirliginin %20-40’ina  kadar

yukselebilmektedir [79].

Ekstraktifler alifatik (ugucu yaglar, mumlar), fenolik (lignanlar, polifenoller ve basit
fenolller gibi) ve terpenik (oksijenli terpenler, ugucu terpenler vs.) gibi bilesenlerden
olusmaktadir. Bu maddeler oduna 6zgii koku ve renk vermekle birlikte, odunun dig
etkenlere karsi dayanimi, gecirgenlik gibi fiziksel ve mekanik 06zelliklerine
etkilemektedir [80-81]. Odunun icerdigi ekstraktif madde miktarini hesaplayabilmek

i¢cin en dogru 6l¢ii benzen-alkol karisiminda ¢éziinen madde miktarin1 hesaplamaktir.

Ekstraktif maddelerin bir boliimii regine olarak adlandirilmaktadir. Ekstraktiff
maddelerin bazi kimyasal bilesenlerinin karakterize edilmesinde bu tanimdan
yararlanilir. Stibenler, flavonoidler, lignanlar ve diger aromatik bilesikler recine
bilesenleridir. Sekil 2.12°de limonen, oleik asit ve abietik asit gibi farkli ekstraktif

molekiillerin kimyasal yapilar1 verilmistir.

COOH

AN

COOCH

abietik asit limonen oleik asit
(diterpenoid) (monoterpen) (vag asidi)

Sekil 2.12 :Ekstraktf madde molekiillerinden bazilar1 [82].

Baz1 lignoseliilozik tiirler, mantarlara ve boceklere karsi salgiladiklari ekstraktif

maddeleri ile dig etkenlere karsi savunma mekanizmasi gelistirmislerdir. Bazi
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calismalarda ekstraktif maddeler bitkisel metabolizma atiklar1 olarak goriilmektedir.
Ayn1 zamanda birgok caligmada ekstraktif maddelerin bazi petrol {iriinlerinin yerine

kullanilmasinin iizerine ¢esitli aragtirmalar yapilmistir [83].

2.3 Dunyada ve Turkiye’de Lignoselllozik Biyokutle Potansiyeli

Lignoseltlozik biyokitleleri biyo-temelli triinler olarak kullanabilmek igin var olan

ihtyaci karsilayabilmesi 6nemli bir konudur.

Lif bitkileri, lifleri icin Uretilen ve toplanan bitkilerdir. Diinyada 1000’in tzerinde lif
bitkisi tiirli oldugu belirtilmektedir [84]. Bu liflerin ¢ogunun ekonomik bir énemi
olmamasina ragmen, bazi yoresel bolgelerde gereksinimleri karsilayabilmek igin
halen kullanilmaktadir. Ulkemizde, lif bitkisi olarak Pamuk, Keten ve Kenevir
tretimi yapilmaktadir. Bu tiirler disinda diger bazi lif bitkilerinin de iilkemiz
sartlarinda iiretim denemeleri yapilmistir. Nitekim iilkemizde ilk defa 1950 yilinda,

rami bitkisi Antalya’da yetistirilmeye ¢alisilmistir [11].

Tablo 2.5 : Tiirkiye'de bir yildaki hububat ve diger {iriinlerin liretim miktarlari [85].

Bir yildaki Tiirkiye'de tahil ve diger iiriinlerin iiretim miktarlari (2015) (milyon ton)

Bugday Arpa Misir Ay cicegi Pamuk Seker Pancan

22,6 8 6.4 1.68 2.05 16.02

Tiirkiye'deki bitkilerin iiretim miktar1 Tablo 2.5’te verilmektedir. Tabloda goriildiigii
gibi yilda 22.6 milyon ton bugday iiretimini, seker pancari 16 milyon ton ile takip
etmektedir. Diger 6nemli bitkiler sirasiyla yilda yaklasik 8, 6.4, 2.05 ve 1.68 milyon

ton tiretim ile arpa, misir, pamuk ve aygigegi siralamalaridir [85].

Turkiye'de toplam lignoseliilozik biyokiitle miktart 40-53 milyon ton civarindadir
[86]. Bugday samani, Tiirkiye'nin 6nde gelen lignoseliilozik kaynagi olup bunu arpa,
misir sap1, pamuk sap1 ve aycigegi sap1 izlemektedir. Bunlar hem biyokimyasal hem
de enerji Gretimi icin bir kaynak olabilir ve aym1 zamanda biyolojik olarak

pargalanabilir polimer iiretimi i¢in de kullanilabilir.

Diinyada 1000'in tzerinde bulunan lif bitkilerinden ekonomik 6neme sahip olanlar
arasinda Pamuk, Keten, Kenevir, Sisal, Kapok, Jut ve Abaka sayilabilir. Bu lif

bitkilerinin ekim alani, tiretim ve verim durumlar1 Tablo 2.6’da verilmistir.
Diinya’da yaklasik 36 milyon hektarlik bir alanda lif bitkileri tarim1 yapilmaktadir.
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Pamuk, jiit ve rami disindaki lif bitkileri diinyadaki dnemini giderek yitirmektedir.
Lif bitkileri igerisinde pamuk 33.1 milyon hektarlik ekim alani ile toplam lif bitkileri
ekim alaninin %91’ini, jlit ise 1.4 milyon hektarlik ekim alan1 ile %4’lini
olusturmaktadir. Lif tiretimi bakimindan da benzer sonuglar goriilmektedir. Dlinyada
yaklagik 30.5 milyon ton bitkisel lif tretilmektedir. Bunun 25.5 milyon tonu pamuk,
2.9 milyon ton jiit lifi bitkisidir. Diinyada lif bitkileri ekim alanlari, yillar itibariyle
azalirken, lif iretiminde artis gozlenmektedir. Bu durum, ortalama lif verimi

artiglarindan kaynaklanmistir.

Tablo 2.6 : Lif bitkileri ekim alani, iiretim ve verim durumlari [87].

L Ekim Alam (ha)
Lif Bitkileri 1980 1990 2000 2007
Pamuk 34.319.179 33.100.017 31.822.241 33.057.930
Jut 1.927.632 1.591.178 1.377.706 1.358.089
Sisal 735.074 481.375 372.634 430.989
Keten 1.520.686 1.039.344 450.339 407.570
Abaka 252.557 123.610 126.836 147.920
Rami 47.904 94.021 98.895 98.894
Kenevir 351.070 110.392 58.349 54,929
Toplam 39.435.037 36.911.551 34.779.927 36.206.426,5
Uretim (ton)
Pamuk 13.979.645 18.867.009 18.658.565 25.521.334
Jut 2.589.799 2.781.662 2.664.460 2.878.030
Sisal 547.760 379.695 407.540 367.542
Keten 619.661 687.729 499.520 679.955
Abaka 169.966 78.648 103.910 100.987
Rami 56.111 105.892 164.916 166.372
Kenevir 186.443 83.997 53.618 69.839
Toplam 12.959.119 23.152.206 22.736.610 29.946.818
Verim (kg /ha)
Pamuk 407 570 586 772
Jut 1343 1748 1933 2119
Sisal 745 789 1094 852
Keten 407 662 1109 1668
Abaka 672 636 819 682
Rami 1171 1126 1667 1682
Kenevir 531 761 918 1271
FAO Verileri
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2.3.1 Sisal lifi (Agave sisalana)

Cok yillik yaprak lifi bitkisi olan Sisal (Agave sisalana), Agavaceae ailesine ait olup
degerli bir liftir. Anavatani Orta Amerika olan Sisal lifinin Kolomb 6ncesi donemden
beri kullanildig1 bilinmektedir. 1880’lerde bicer baglar makinasinin icadi ile tarimsal
alanda yeni bir donemin baglangici olmustur. Bdylece Sisal tarimi artmistir ve
Tanzanya ve Bahamalar‘da Sisal iiretim alanlar1 agilmistir. Ilerleyen yillarda
Mozambik, Tayvan, Venezuela, Filipinler, Madagaskar, Haiti ve Angola’da Sisal

yetistiriciligi baglamistir [101].

Sisal bitkisinin goriintisii Sekil 2.13’teki gibi tipki asir1 biiylimiis bir ananas
govdesine benzer ve yapraklari olduk¢a uzundur. Grimsi yesil renkli, uzun, etli ve
kin seklindeki yapraklar1 olan Sisal bitkisinin gévde c¢ap1 38 cm ve uzunlugu 0.9
m’ye kadar ulasabilir. Sisal bitkisi dikildikten 7-8 yasina geldiginde olgunlasan bitki

lif tiretimi i¢in kullanilabilir.

Sekil 2.13 : Sisal bitkisi ve lifleri [102-103]

Sicak ve nemli iklimde yetigen Sisal bitkisi yapraktan elde edilen lifler sinifinda
verimi en yliksek olandir. Liflerin rengi beyazdan sar1 kahveye kadar giderken boyu

100 cm’e kadar ulagir [104].

Bu lifin en 6nemli 6zellikleri arasinda; dayanikliligi, tuzlu suya kars1 direngli olmasi
ve bazi tiir boyalar ile kolayca boyanabilmeleri sayilabilir. Sisal lifleri ayn1 zamanda
esnek olmayip oldukga kalin bir yapiya sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 siklikla
gemi halatlarinda ve tarimsal uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica bu lif tliriinden

sapka, yer oOrtiileri ve fir¢a yapilabilmektedir [105].
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Sisal bitkisinden elde edilen gévde lifleri yiiksek oranda ligninlesme ve diisiik lif
icerigi nedeni ile tercih edilmezler. Sisal bitkisinin yaprak liflerinden yiiksek kalitede

kagit hamuru tiretimi i¢in kullanilmaktadir.

Sisal seluloz hamurunun, yiiksek katlanma direnci, gozeneklilik, yiiksek yirtilma
direnci, alfa seliiloz igerigi, nem emiciligi, hacimlilik gibi kagit {iretimi i¢in dnemli
karakteristik 6zellikleri mevcuttur [106]. Ayn1 zamanda bu lifler; sargr kagidi, cay
posetleri ve cerrahi gazli bez gibi 6zel Urinler icin yiksek kaliteli hammadde olarak
kullanilir [107].

Birkac¢ arastirmadan alinan verilerle Sisal lifinin kimyasal bilesimi Tablo 2.7°de

gorilmektedir.

Tablo 2.7 : Sisal lifinin kimyasal bilesimi

Seltloz (%) | Lignin (%) | Hemiseltloz (%) | Pektin (%) | Wax (%) | Kaynak
73 11 11 2 [97].
67-78 8-12 10-14.2 10 2 [20].
66-78 10-14 10.14 10 2 [108].

2.3.2 Kavak agaci (Populus euramericana)

Hizl biiyiiyen agaclardan olan Kavak agacinin énemi orman iriinleri endistrisinde
meydana gelen hammadde sikintist nedeni ile artmistir. Bir¢ok iilkede bu konu ile

ilgili arastirma enstitiileri agilmstir.

Kavakgilik iizerine yapilan en biiyiik arastirma, Italya’da 1929 yilinda Amerika kara
kavak turleri (Populus delteoides) ile Avrupa kara kavak turleri (Populus nigra)
arasinda olusturulan ¢aprazlamalardan selekte edilen Melez Kavak (Populus
euroamericana cv.) klonlar1 arasinda yiiksek tiretim giicine sahip 1-214 klonu
tretimidir [88-89]. Tiirkiye’ye 1946 yilinda Siimerbank Seliiloz Isletmesi (SEKA)
araciligi ile getirilmis 1-214 Melez Kavak klonu, biiyiik oranda yayilis gostermistir.

Yetistirme yeri sartlarinin uygunluguna bagli olarak 10-12 yilda kesim ¢agina
gelirler [90]. Melez Kavak odunu Tiirkiye’de ambalaj, insaat, levha sanayi, kagit ve

kontrplak sanayinde degerlendirilmektedir.

Tiirkiye’de yaklagik 475.000 hektar Kavak ve diger hizli gelisen tiirlerden 6zel
plantasyon alani bulunmaktadir ve bunun 145.000 hektar1 kullanilmaktadir [91].
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Tiirkiye’deki yillik Melez Kavak odun {iiretimi 2.400.000 m? civarindadir. Bu iiretimi

saglayan plantasyonlarin biiyilik bir kism1 Marmara Bolgesi’nde yer almaktadir [90].

Melez Kavak odunu ince lifli bir yapiya sahiptir. Odunu agik sar1 beyaz renkli olup
temiz yiizeyler vermektedir. Yillik halka genisligi 1-2 cm arasinda degismektedir. Oz
1isinlar1 homojendir. Oz odun miktar1 %18-35 arasindadir. Lif uzunlugu 0.75-1.09

mm arasinda degismektedir.

Bir agacin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agacin nerede kullanilacaginin tespitinde
belirleyici olmaktadir. Tablo 2.8’de Melez Kavak tlrlerine ait fiziksel 6zellikler

gosterilmektedir.

Tablo 2.8 : 1-214 Melez Klonu Odununun Fiziksel Ozellikleri [92]

FiZIKSEL OZELLIKLER
Tam kuru yogunluk (%0 rutubet) 0.305 (g/cm’)
Hava kurusu yogunluk (%12 rutubet) 0.332 (g/cm’)
Hacim agirhk 0.277 (g/lcm’)
Radyal yonde daralma (%) 1.97
Teget yonde daralma (%) 6.44

Kavak tiirleri ve melezlerindeki seliiloz miktar1 %42-49 iken, hemiseliiloz miktar1
%16-23 ve lignin miktar1 %21-29 kadardir. Ayrica Kavak tiirlerinde kiil miktar
%0.6-2.13 iken, ekstraktif madde miktar diisiik olup %1.4-3.6 aralifindadir. Melez
Kavaklarda yogunluklar da 0.33-0.37 g/cm? civarindadir [93].

Bir kavagin hammadde olarak degerlendirilecegi alan i¢in karakterizasyonunun iyi
bir sekilde belirlenmesine ihtiyag duyulmaktadir. Biyodizel uygulamalari igin
hammadde seciminde kiil miktar1 ve bilesimi, 1s1l degeri, element oranlari, lignin,
seliiloz, hemiseliilloz oran1 Onem tasimaktadir. Doniistiirme isleminde izlenecek
yontemin uygulanmasinda en iyi hammaddenin sec¢imi i¢in seliilozun yapisit ve
polimerizasyon derecesi, hemiseliiloz bilesimi, ligninin davranig1 ve kimyasal
yapisinin bilinmesi gereklidir. Alkol {iretimi i¢in seliiloz ve hemiseliilloz oraninin
yiiksek, lignin miktarinin diisiik olmas1 ve morfolojik 6zelliklerinin uygun olmasi
gerekmektedir. Hemiseliiloz kokenli filmlerin {iretimi i¢in de hemiseliilloz oram

yuksek hammaddenin se¢imi 6nem tagimaktadir.
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Kavak, yogunlugunun diisiik olmasi, yiiksek seliiloz icerigi, diisiik kiil ve ekstraktif
madde igerigi, orta derecedeki lignin ve hemiseliiloz miktar1 icermesi 6zellikleriyle
hemiseliiloz kokenli filmlerin ve diger biyo esasli malzemelerin liretimi i¢in cazip bir

hammaddedir [93].

2.3.3 Kenevir lifi (Cannabis sativa L.)

Tek yillik odunsu bir bitki olan Kenevir Cannabinaceae familyasina aittir. Anayurdu
Asya olan bu tiir zamanla tiim diinyaya yayilmistir. Birgok tilirii bulunmakla birlikte,

endiistride yeri olan ve lif {iretimi i¢in tercih edilen ¢esidi Cannabis Sativa’dir [11].

Tablo 2.9’da diinya c¢apinda bazi lif bitkileri tretimi gosterilmektedir. Tablo
incelendiginde 2000 yilina kadar Kenevir iretiminde belirgin bir diistis oldugu
gortlmektedir. Ancak 2000-2007 yillar1 arasindaki Kenevir bitkisnin {iretimindeki artis
goze carpmaktadir. Bunda son yillarda gelisen ekolojik bilincin etkili oldugu

diistiniilmektedir.

Tablo 2.9 : Diinya ¢apinda lif bitkileri tiretimi [94].

Uretim (ton)
1980 1990 2000 2007
Pamuk 13.979.645 18.867.009 18.658.565 25.521.334
Jat 2.589.799 2.781.662 2.664.460 2.878.030
Sisal 547.760 379.665 407.540 367.542
Kenevir 186.443 83.997 53.618 69.839
Rami 56.111 105.892 164.916 166.372

Ulkemizde ¢ogunlukla Ege ve Karadeniz bolgelerinde denetimli olarak endiistriyel
Kenevir yetistiriciligi yapilabilmektedir. Ulkemizde toplam 4409 ton Kenevir tiretimi
yapilmaktadir. Tablo 2.10'da goriildiigii gibi iilkemiz Kenevir iiretimi bakimindan

Diinyada yedinci sirada yer almaktadir.
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Tablo 2.10 : Diinyada Kenevir ekilis, tiretim ve verim durumu [95].

ULKELER EKkilis (ha) Uretim(ton) Verim (kg/ha)
Turkiye 3370 4409 1308
Kore 18500 12800 6916
ispanya 11000 15000 13636
Cin 10000 26000 260000
Sili 4550 4350 9560
Rusya 4000 1500 3750
Ukrayna 2000 1000 5000
Romanya 600 2000 333333
Macaristan 300 600 20000
italya 296 1281 43277
Kore Cumbhuriyeti 120 224 18667
Polonya 700 50 7143
Sirbistan ve Karadag 50 20 4000
DUNYA 51856 66325 20878

Kenevir bitkisinden lif iiretimi, ketende oldugu gibi ¢iiriitme, dovme ve topraklama
asamalarindan olusur. Ekiminden 120-140 giin sonra hasadi yapilabilen Kenevir

bitkisinin Sekil 2.14° te oldugu gibi lif uzunlugu 40-45 mm olup parlak esmer veya

sar1 renklidir.

Kenevirin igerisinde esrar denilen uyusturucu madde salgisi varligi nedeni ile

iiretimleri devlet kontroliinde yapilmaktadir.

Lif bitkileri igerisinde Kenevirin énemli bir yeri vardir. Kenevir bitkisi hem tohumu
hemde lifleri i¢in yetistirilebilmektedir. Bu lifler olduk¢a uzun olup, ip, halat, urgan,

cuval ve balik ag1 gibi tirtinlerin yapiminda tercih edilmektedir.

Sekil 2.14 : Kenevir lifi bitkisi ve lifi [96].
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Liflerin igerdigi bilesenler lif ozelliklerini etkilerken ayni zamanda {iiretim
kosullarina da etki etmektedir. Bu nedenle lifi olusturan bilesenlerin iyi bilinmesi bu
liften Gretilecek Urln 6zelliklerinin dnceden tahmin edilebilmesi ve en uygun proses
kosullarinin secilebilmesi bakimindan 6nemlidir. Kenevir lifleri bilesiminde; %74
oraninda seliiloz, %18 hemiseliiloz, %4 lignin ve %]l oraninda pektin

bulundurmaktadir [97].

Kenevir liflerinden asil uygulama alani olan tekstil endiistrisi disinda, baska
alanlarda da yararlanilmaktadir. Tohumlarindan yag iiretiminde ve hayvan yemi
yapiminda, ayrica liflerinden kagit yapiminda degerlendirilmektedir [98-99-100].
Ancak literatiire bakildiginda Kenevir lifi kokenli hemiseltloz film Uretimi Uzerine

calisma.yapilmadigi tespit edilmistir.
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3. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde gilinlimiize kadar kullanilmis olan c¢esitli lignoseliilozik biyokiitleden
izole edilmis hemiseliillozun film {iretimi ile ilgili secilmis ¢alismalardan O6rnekler
Ozetlenmistir. Literatiirde, hemiseliiloz bazl1 biyobozunur filmlerin ¢ozelti dokme ve
ekstriizyon yontemi ile tiretimleri gergeklestirilmistir. Film olusturma ¢ozeltisinin
ksilan konsantrasyonu, gliserol ve gluten ilavesinin filmlerin kalinligi, mekanik
ozellikleri, sudaki ¢oziiniirliikleri, su buhar1 gegirme hizlari, renkleri ve morfolojisi

Uzerindeki etkileri incelenmistir.

3.1 Hemiseltloz Koékenli Filmler

Literatiirde, hemiseliiloz esasli filmler olusturmak i¢in ana yontem, solvent dokme
metodudur. Bu metod temel olarak hemiseliiloz polimerininn ¢ogunlukla su gibi bir
¢Oziicii icerisinde c¢oziilerek, bir petri kabina dokiilerek ardindan c¢oziiciiniin

buharlastirilmasi asamalarina dayanr.

Lawther ve ark., bugday samanindan hemiseliiloz eldesinde ekstraksiyon kosullarinin
ve alkali tiirliniin etkisini incelemisleridir. Calismada farkli alkali tiirleri (sodyum
hidroksit, kalsiyam hidroksit, lityum hidroksit ve sivi amonyak), borik asit
konsantrasyonlari, farkli ekstraksiyon sicakliklari ve siireleri incelenmistir.
Ekstraksiyon zamani, sicaklik ve alkali konsantrasyonundaki artig, hemiseliiloz
veriminde artis saglamistir. Tercih edilen optimum ekstraksiyon kosullar1 20°C'de 2
saat slreyle %24 KOH/%2 H3B03; olarak belirlenmis ve bu sartlar altinda

hemiseliiloz verimi %34 olarak tespit edilmistir [109].

Peroval ve ark., misir koganindan arabinoksilan esasli kompozit filmleri, ¢esitli
emiilsiyonlastirilmis yaglar kullanilarak hazirlamistir. Palmitik asit (C16), stearik asit
(C18), triolein ve hidrojene hurma yag1 (OK 35) gibi farkli yaglarin filmler iizerinde
etkilerini arastirmak i¢in kullanilmistir. Saf arabinoksilan filmlerin gliserol katkisi ile
elde edilen en iyi mekanik Ozellikleri, uzamada %7.4+2.9 MPa ¢ekme mukavemeti
26.5+4.1MPa ve elastik modiilii 72.4+£35.2 MPa olarak bulmuslardir. Saf

arabinoksilan (AX) film, triolein-AX'den daha iyi mekanik 6zellik gdstermistir. Ote
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yandan OK 35 filmi en diisiik su buhart gecirgenligi (WVP) degerine sahipti, bu
nedenle OK 35, buhar bariyerleri agisindan AX esasl filmlerin islevsel 6zelliklerini

gelistirdigini tespit etmislerdir [110].

Kayserilioglu ve ark., misir kogani ve ¢imdeki bugday gluteni ve ksilan karisimlarini
iceren biyobozunur kompozit filmler elde etmislerdir. Filmler matris olarak bugday
gluteni ve katki maddesi olarak %0-40 (a/a) oraninda farkli fraksiyonlarda ksilan
(misir kocani, ¢im) icermektedir. Filmler, 4 ile 11 arasinda degisen farkli pH
kosullarmda hazirlanmis 20 °C, 50 °C ve 80°C’deki sicakliklarda ve %35 ile %70
bagil nem oranlarinda film 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Sonug olarak; ksilan
tipi, Ph, gluten/ksilan orani, kurutma kosullarinin ve bagil nemin filmlerin fiziksel ve

mekanik 6zellikleri etkiledigi tespit edilmistir [111].

Grondahl ve ark., Kavak odunundan izole edilen glukuronoksilan filmlerin
ozelliklerini incelemislerdir. Filmler, %20-50 arasinda farkli konsantrasyonlarda
ksitol veya sorbitol plastiklestiricileri eklenerek solvent dokiim yontemi ile
hazirlanmistir. Herhangi bir katki maddesi olmadan hazirlanan filmler, yliksek camsi
gecis sicakligimma baglhh olarak kurumadan sonra ¢ok kirllgan hale gelmistir.
Plastiklestiricilerin ilavesinin ardindan iyi mekanik 6zelliklere sahip seffaf filmler
elde edilmistir ve bu sayede film 6zellikleri iyilesmistir. Plastiklestiricilerin miktar
arttikca, filmlerin gerginliginin arttig1 ancak gerilme mukavemeti ve young modiilii
degerlerinin azaldig1 sonucuna varmiglardir. Ticari olarak kullanilan sentetik bir
polimer olan polivinil alkol (PVA) de oksijen gecirgenlik 0zelliklerinin
karsilastirilmast i¢in film olarak hazirlammstir. %35 oraninda sorbitol iceren
glukuronoksilan filmleri, %50 RH'de PVA'ya esit ve plastiklestirilmis nisasta ve
sentetik polimer olan etilen vinil alkol (EVOH)'den diisiik olan miikemmel oksijen

bariyer dzelliklerini (0.21 cm®*um/m?®dkPa) gostermistir [112].

Zhang ve Whistler, misir kabugu arabinoksilanindan (AX) ¢ozelti dskme yontemi ile
film tiretmislerdir. AX"'m bilesimi mol yiizdelerinde %31 L-arabinoz, %49 D-ksiloz,
%6 D-galaktoz, %11 D-glikoz ve glukuronik asit olarak belirlenmistir. AX'in
molekiiler agirligi 50.600 g/mol olarak rapor edilmistir. Film olusturucu ¢ozeltilere,
%0-22 araliginda plastiklestirici olarak gliserol, propilen glikol ve sorbitol ilavesinin
saf filmlerin mekanik ve su buhart gecirgenlik 6zellikleri karsilastirilmistir.
Plastiklestirici ilavesi, AX filmlerinin su buhar1 geg¢irgenligini azaltmistir. Biitln

filmler piirlizsiiz, homojen ve seffaf yapida elde edilmistir. En iyi mekanik 6zellikler,
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0.163 (a/a) propilen glikol ilave filmlerde, 60.7 MPa ¢cekme mukavemetinde ve %7.9
uzama degerleri gozlendi. Sorbitol ile plastiklestirilen filmler, iyi nem bariyeri

Ozellikleri gosterdigi tespit edilmistir [16].

Hdije ve ark., tarafindan arpa kabuklarindan arabinoksilan eldesi i¢in farkli izolasyon
yontemleri arastirilmistir. Enzim ve hidroklorik asit (HCI) 6n-muamelesi, klorit ile
delignifikasyon ve alkali ¢ozelti ile ekstraksiyon yéntemlerini kullanmislardir. izole
edilen hemiseliilozlar arasinda, %57’lik en yiiksek verim, klorit delignifikasyonu ve
alkali ekstraksiyonu takiben HCI 6n-muamelesiyle elde edilmistir. Cozelti dokme
yontemi ile saglam, sert ve hafif kirilgan filmler elde edilmistir. Filmler, 23°C'de ve
%350 bagil nem kosullarinda yaklagik 60 MPa'lik bir ¢ekme mukavemeti gostermistir
[113].

Hartman ve ark., termomekanik kagit hamuru iiretiminde elde edilen endiistriyel
proses suyundan O-asetil-galaktoglucomannan (AcGGM) tipi hemiselilozu izole
etmisti. AcGGM'nin film olusturma kabiliyetini ve bu hemiseliiloz filmin oksijen
bariyer Ozelliklerini incelemislerdir. Filmler, polimerin su icinde 95°C'de 20 dakika
siireyle ¢oziilerek ¢ozelti dokme metodu ile olusturulmustur. Filmlerin kirilganliginin
tyilestirilmesi i¢in ksilitol, gliserol ve sorbitol plastiklestirici olarak kullanilmigtir.
Filmlerin esnekligini arttirmak icin plastiklestirici kullanimi bazi uygulamalarda
istenmeyen bir 6zellik olan neme kars1 daha yiiksek hassasiyete neden olmustur. lyi
oksijen bariyeri ve mekanik 6zelliklere sahip hemiseliloz filmler elde etmek icin,
AcGGM'den daha yiiksek molekiil agirligina sahip olan karboksimetilseliiloz (CMC)
ve aljinat ile fiziksel AcGGM karisimlar olusturmuslardir. Malzemenin sertligini
temsil eden depolama modiilii degerleri, aljinat ve CMC blend filmleri, yiiksek
nemde bile plastiklestiklestirici kullanilan filmlerden daha yiiksek degerlere
ulasmistir. En fazla uzama gliserol ile plastiklestirilen AcGGM filmine ait olup %
19.5+12 idi. Neme kars1 kararlilig1 artirmak i¢in aljinat veya karboksimetilseliiloz
(CMC) ilave edilerek iki bilesenli filmler de hazirlamiglardir. Aljinat veya CMC'nin
AcGGM ile harmanlandigi melez filmler sirasiyla 0.55+0.06 (cm>um)/(m?dkPa) ve
1.28+0.15 (Cmsum)/(mzdkPa) gecirgenlik degerleri ile oksijen gecirgenligi yoniinde

en direncli olanlardir [76].

Goksu ve ark., lignin iceriginin ksilanin film olusturma ve mekanik 6zelliklere
etkisini arastirmislardir. Ligninsiz ksilan yani saf ksilan stirekli filmler

olusturamamistir. Farkli konsantrasyonlarda (%8-14) lignin eklenmesiyle, film
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olusturucu c¢ozeltiler pamuk sapt veya hus odunu ksilaninin suda ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Birchwood ksilaninda yaklasik %1 lignin (a/a) ilavesinin film tiretimi
icin uygun oldugu tespit edilmistir. Lignin konsantrasyonunu sabit tutarken, ksilan
bilesimini %8'den %14'e yiikseltmek kopma degerleri, gerilme mukavemeti, elastik
modiil ve gerinim acisindan mekanik Ozellikleri  gelistirmistir.  Ksilan
konsantrasyonunun arttirilmasi, filmlerin kalinligimi arttiriken su buhart transfer
oranini diisiirmiistiir. Bir plastiklestirici olarak gliserol ilavesi, su buhari iletim
hizinin yani1 sira uzamayir da arttirmistir; bununla birlikte filmlerin suda

¢Oziiniirliglini azaltmigtir [1].

Mikkonen ve ark., plastiklestirilmis yulaf arabinoksilan (0sAX) filmlerini
hazirlanmiglardir. Plastiklestirici olarak kullanilan gliserol ve sorbitoliin, %10 ve
%40 (a/a) oranlarindaki etkisini arastirmislardir. Oncelikle, plastiklesmis 0sAX
cozeltisinde erimeyen pargalar1 ¢ikartilmadan yapilan filmler heterojen ve siireksiz
yapidadir. Coziinmeyen pargalar cikarildiginda, film olusumu iyilesmistir.
Plastiklestirici olmadan (¢oziinmeyen kisim ¢ikarilmis olsa bile), 0sAX’1n kendinden
destekli filmler olusturmadigmmi goézlemlemislerdir. Diisiik plastiklestirici igerigi,
daha yiiksek ¢cekme mukavemetine neden olmustur. Gliserol ile plastiklestirilen
filmlerin gerilme mukavemeti, %10 oraninda sorbitol ile plastiklestirilen filmlerden
daha yiiksek bulunmustur. Ayrica, sorbitol kullanimi, gliseroldan daha etkili su

buhar1 bariyer 6zellikleri ile sonuglanmistir [114].

Edlund ve ark., ladin odunu talaglarinin hidrotermal aritimindan elde edilen atik
suyundan geri kazanilan hemiseliilozdan biyobazli filmler ve kaplamalar
gelistirmiglerdir. Literatiirdeki caligmalarin ¢oguna ragmen, bu c¢alismada higbir
plastiklestirici kullanilmadan serbest filmler iiretilmistir. Ancak, mekanik mukavemet
ve bariyer 6zelliklerini gelistirmek ig¢in, karboksimetil seliiloz (CMC) ve kitosan ile
karigimlart hazirlanmistir. CMC veya kitosan yardimci bilesenler olarak 1:1 oraninda
kullanilmistir. %50 (a/a) CMC kullanilarak piiriizsiiz ve seffaf serbest filmler elde
edilirken, %50'lik (a/a) kitosan iceren filmler homojen olmamistir. Dékiillen CMC
veya kitosan katkili filmler saydam, piiriizsiiz, parlak ve diisiik oksijen gecirgenlik
degerlerine sahip iyi mekanik 6zellikler gostermistir. Cekme mukavemeti ve ¢ekme
gerinim degerleri, CMC ve kitosan oraninin artmasiyla artmistir. Genel olarak,
kitosan blend filmleri CMC iceren filmlerden daha yliksek mukavemet ve gerinim

degerlerine ulagsmistir [115].
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Peng ve ark., ksilan filmlere seliloz nanofiberler (CNF) ile takviye ederek
gelistirilmis  mekanik  Ozelliklere sahip nanokompozit filmlerin {iretimini
aragtirmiglardir. Ksilanca zengin hemiseliiloz (XH) bambu holoseliilozundan
ayrilmigtir. CNF ise, agartilmis Sisal kagit hamuru liflerinden sentezlenmistir.
Filmler, ksilana CNF (kuru ksilana dayali olarak agirlikca 9%0-20 agirlik) ve sorbitol
(%25) eklenip suda ¢oziilmesi ve bunu izleyen 10 saat boyunca 23°C'de ve %50 nispi
nemde kurutularak elde edilmistir. Saf ksilandan hazirlanan filmlerde zayif mekanik
Ozellikler gozlenmistir. Sorbitol ilavesi, film yiizeylerinde c¢atlak olusumunu
engellememistir, ancak filmlere esneklik saglamistir. Ksilan matrisine %5 CNF
ilavesi ile film olusumu, termal kararlilik ve mekanik 6zelliklerde biiylik bir gelisme
gbzlenmistir. Filmlerin Young Modiil ve ¢cekme mukavemeti, %20 CNF ilavesiyle
seliiloz ve ksilan molekiilleri arasinda giiclii bir etkilesim oldugunu gosteren,

strastyla, 735 MPa ve 11,9 MPa'dan 3404 MPa ve 39,5 MPa'ya yiikselmistir [36]

Bahgegul ve ark., alkali 6n-muamele sicakliginin ¢6zelti dokme metodu ile pamuk
sapindan glikoz ve hemiseliiloz filmlerinin birlikte tliretimi {izerindeki etkisini
incelemislerdir. Hemiseliilozlar {i¢ farkli sicaklikta (25°C, 60°C ve 90°C) alkali 6n-
muamele gerceklestirilerek biyokiitleden izolie edilmistir. On islem sicakhiginin
artirtlmasi, hemiseliiloz verimini arttirirken, glikoz veriminde dénemli bir degisiklik
gostermemistir. 25°C 6n isleme sicakligt uygulanan filmler en iyi mekanik
ozelliklere sahip olup; 52 MPa gerilme mukavemeti ve %3 uzama gostermistir.
Yiiksek sicaklikta (90°C) 6n muamele gormiis filmlerde gorsel olarak uzun ¢atlaklar
gbzlenmistir. Ayrica, bu filmlerin mekanik 6zellikleri, mukavemeti ve uzamasi artan
sicaklik ile azalmistir [116]. Filmlerin diisiik mekanik o6zellikleri ve zayif film
olusum oOzellikleri, Westby ve digerleri tarafindan bildirilen 90°C'de lignin

birikmesine bagli olabilecegi diistiniilmiistiir [117].

Egiliés ve ark., misir kogani, pamuk atig1, elma agaci, zeytin, biber ve biber atiklar1 da
dahil olmak iizere 6 farkl tarimsal atik kullanilarak film olusumuna biyokiitle tiirii ve
ligninin etkilerini incelemislerdir. Filmler ¢ozelti dokme metodu ile tretilmistir. Film
olusturma ozellikleri, yiiksek arabinoz/ksiloz oran1t ve lignin varliginda
hemiseliilozlar  kullanilarak —arttirilmistir.  Lignin  varlhigi, filmlerin  sudaki
¢oOziiniirliiklerini diistirmiistiir. Misir kogani esasli filmlerde c¢oziiniirliik, ligninin

giderilmesiyle %56'dan 9%98'e yiikselmistir. Lignin iceren hemiseliilozlarin
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molekiiler agirligi yaklagik 92.000-37.000 g/mol iken ligninsiz 6rneklerin molekuler
agirliklar1 20.000 ile 17.000 g/mol arasinda degismistir [118].

Bahgegiil ve ark., misir kocani ksilan esasli filmlerin iiretimi igin ekstriizyon
yonteminin kullanimi {izerinde ¢alismistir. Literatiirde hemiseliiloz esash filmlerin
tiretim metodu sadece ¢dzelti dokme iken bu ¢alismada. musir kocani ksilanindan
ekstriizyon yonteni ile biyolojik olarak parcalanabilir polimerik malzemeler
tiretmigstir. Buradaki amag yiiksek enerji tiiketen bir solvent dokiim yontemi yerine
endiistriyel olarak kullanilan bir yontem kullanarak hemiseliiloz filmler {iretmektir.
Misir koganlari alkalin bir ¢ozelti (%24 KOH) ile ekstre edilip, daha sonra asetik
asit-etanol karigimi (1:10 volumetrik oran) ile ¢oktiiriilmiistiir. Ardindan potasyum
asetat tuzu ile yikanarak (su-etanol) uzaklastirilmis ve oda sicakliginda kurutma ile,
arabinoglucuranoxylan (AGX) tipi hemiseliilozlar elde edilmistir. Ekstriizyon, kuclk
miktarda polimerle c¢alisabilen ¢ift vidali, mini ekstruder ile gergeklestirilmistir.
Ekstriizyon isleminden 6nce, AGX'ler desikatorde ii¢ farkli bagil nemde %10, %55
veya %0 oraninda kurutulmustur, cilinkii suyun plastiklestirici etkisi vardir.
Ekstriizyonlar, 50 rpm vida hizi ile gergeklestirilerek ve her bir hemiseliiloz, ti¢ farkli
sicaklikta (60°C, 90°C ve 120°C) ekstriide edilmistir. Sonuglar, hemiseliiloz esash
filmlerin iiretimi tizerinde ekstriizyon sicakligi ve su iceriginin dnemini gostermistir,
cunkii yaklasik %27 su igerigi olan biyopolimer 90°C'de ekstriide edilebilmistir. Elde
edilen seritler ticari olarak kullanilan bir polilaktik asite kiyasla daha iyi mekanik
ozelliklere sahiptir. Homojen i¢ yap1 ve seritlerin iyi mekanik 6zellikleri, ekstriizyon

yonteminin biliylik o6l¢ekli {iretim ic¢in kullanilabilecegini kanitlamigtir [119].
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4. MATERYAL ve METOD

4.1 Materyal

Bu calismada hemiseliilloz kokenli filmlerin iiretimi i¢in lignoseliilozik biyokiitle
olarak; Sisal (Agave sisalana), Kenevir (Cannabis sativa L.) lifleri ve Melez Kavak
(Populus euramericana) unu kullanilmistir. Sisal lifleri Banglades menseili olup
ithalat¢1 firmadan, Kenevir lifleri Kastamonu ili Tagkoprii ilgesinden ve Melez
Kavak unu Izmir/Bornova’da keresteciler sanayi sitesinden temin edilmistir. Lifler
ve Kavak agaci unu hava kurusu olana kadar kurutulmustur. Kuru drnekler Izmir
Katip Celebi Universitesi Makina Miihendisligi Boliimii mekanik laboratuvarinda

ogiitiilerek 40-100 meshlik elekler ile elenerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir.

Kimyasal Maddeler

Kimyasal analiz agsamalarindan olan ekstraksiyon iglemi i¢in, Sigma’dan aseton,
etanol ve toluen kullanilmis olup, holoseliilloz ve hemiseliiloz tayininde Merck’den
(Darmstad, Almanya) sodyum hidroksit (NaOH), asetik asit (CH3COOH) ve sodyum
Klorit (NaClO,) kimyasallar1 kullanilmistir.

Film c¢ozeltileri hazirlamak igin plastiklestirici olarak Sigma’dan polietilen glikol
(PEG) ve Aldrich (mw:124-186000)’den polivinil alkol (PVA) polimerleri
kullanilmistir. Ayrica filmlerin 1s1l dayanimlarini karsilastirmak igin Sigma’dan

alinan borik asit (H3BO3) kimyasali kullanilmistir.

4.2 Metod

4.2.1 Kimyasal analizler

Kimyasal analizlerde kullanilan yontemler;

- Ekstraktif maddelerin giderilmesi icin: 4:1:1 (v/v/v) (toluen/aseton/etanol) ¢ozeltisi
- %17.5’1luk NaOH alkali 6ziitleme islemi

- Holosellloz tayini igin: klorit metodu [120].
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Kimyasal analiz isleminden once lifler 6giitiilmiis ve Melez Kavak odunu unu ile
birlikte belirli boyutlara getirilmistir. Ardindan eksraktif maddelerinden arindirmak

icin ekstraksiyon islemi uygulanmustir.

Ogiitme

Analizler icin Sisal ve Kenevir lifleri 5-10 mm uzunlugunda makasla kesilererek
oglitme islemi i¢in hazirlanmistir. Sekil 4.1°de gosterilen laboratuvar tipi mekanik

ogiitiicii ile 0.5-1 mm boyutlarinda olacak sekilde 6gutiilmiistiir.

Sekil 4.1 : Laboratuvar tipi 6giitiicti.
4.2.2 Nem tayini

Nem igerigi tayini i¢in gravimetrik yontem kullanilmigtir [121]. Tartimi1 alinmis 1
gram Ogiitiilmiis 6rnek cam petri kabi igerine konmustur. Etlivde 103+2°C*de 6 saat
siire ile kurutulmustur. Kurutulmus ornekler, agirligini kaybetmeden sogutmak icin
desikatorde 30 dakika kadar bekletildikten sonra tartimlar1 yapilmis ve tam kuru

kiitleleri 6l¢iilmiistiir.

Nem igeriginin hesaplanmasi asagidaki denkleme gore yapilmistir:

RM(%) = 5 _TEK 100
¥~ TEK (4.1)
RM: Rutubet Miktar1
YK: Yas Kiitle

TKK: Tam Kuru Kitle
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4.2.3 Sokslet ekstraksiyonu

Ogiitiilen Sisal ve Kenevir lifleri ve Kavak odunu unu sekil 4.2°de goriilen sokslet
ekstraksiyon cihazi ile 6rnekler, 4:1:1 oraninda (toluen:etanol:aseton) karisimi ile 6
saat siiresince ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan ornekler, sokslet
aletinden alinarak 1 gece boyunca oda sicakliginda kurutulduktan sonra 6 saat siire

ile tam kuru agirliga gelinceye kadar 103+2°C’de etlivde kurutulmustur.

Sekil 4.2 : Sokslet ekstraksiyon diizenegi.

Holosellloz lignoselulozik biyokitlenin suda ¢oziinmeyen karbonhidrat fraksiyonu
olarak tanimlanabilir. Bu ¢alismada Wise’nin klorit yonteminde kii¢lik degisiklikler

yapilarak holoseliiloz tayini gerceklestirilmistir.

Eksraktif maddeleri giderilen orneklerin her birinden firin kurusu olarak 2.5 gram
tartimlar1 yapilmistir ve 250 mL erlenmayerler igerisine konmustur. Her bir
erlenmayer Uzerine 80 ml saf su, 0.5 mL asetik asit ve 1 gram sodyum Kklorit
(NaClO,) ilave edilmistir ve erlenler c¢alkanlanmistir. Erlenlerin agz1 50 mL’lik
bagka erlenler ile sikica kapatilarak onceden 75°’ye ayarlanmis su banyosuna

konulmustur (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 : Holoseliiloz tayini goriiniisii.

Karigima 1 saat sonra 0.5 gram asetik asit ve 1 gram sodyum klorit ilavesi yapilarak
bir saat siireyle bekletilmistir. Kloritleme isleminde her bir saatte ayni1 oranda asetik
asit ve sodyum Kklorit ilavesi toplamda 6 saat boyunca tekrar edilmistir. Daha sonra
asetik asit ve sodyum Klorit ilave edilmeksizin 24 saat siiresince su banyosunda
bekletildi 24 saat sonunda sogutulan ¢ozelti vakumlu huni ile filtre edilerek destile su

ve 15 mL aseton ile yikanmustir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4 : Vakumlu huni ile filtreleme islemi.

Son olarak 103+2°C “de etiivde 24 saat boyunca kurutuldu ve desikator igerisinde 30
dakika kadar bekletilip sogutulduktan sonra tam kuru agirligi ve ardindan da

asagidaki formiil yardimu ile ylizde holoseliiloz miktar1 hesaplanmistir.

wi
Holoseliilloz Miktar: (%) = wz 100 (4.2)

W I1=Tam kuru holoseliiloz agirligi

W2=Tam kuru 6rnek agirlig
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4.3 Hemiseliiloz Kékenli Film Uretimi

Filmler ¢6zelti dokme (solvent casting) yontemi kullanilarak hazirlamistir.

4.3.1 Hemiseltloz izolasyonu

Ogiitiilmiis Sisal ve Kenevir lifleri ile Melez Kavak unu iizerine uygulanan alkali

islem prosediirii daha once bildirilen prosediirlere gore uyarlanmistir [109].

Sekil 4.5’te  bu

gosterilmektedir.

caligmada

Metod 1

y

Sisal lifi/ Kenevir Lifi /

Melez Kavak odunu unu

toluen/etanol/aseton
ekstraksiyonu

/' (411/1)/6 saat

Ekstraktiflerinden arindirilmis 6rnekler

NaOH ile

/\ekstraksiyon

Kat1 faz Sivi faz

soguk etanol
ile coktiurme

Sivi faz (atik)  Kati faz

\L Kurutma

Hemiseliloz

uygulanan

hemiselillozun izole basamaklari

Metod 2

/
Sisal lifi/ Kenevir Lifi

/ Melez Kavak odunu unu

toluen/etanol/aseton
eksraksiyonu

/ (4/1/1) /6 saat

Ekstraktiflerinden arindirilmis 6rnekler

(NaClO,) ile
delignifikasyon
Delignifikasyon yapilmis rnekler

\L Sodyum Klorit

NaOH ile
ekstraksiyon

Kati faz ( a selilloz) Sivi faz

soguk etanol
ile coktlirme

Sivi faz (atik)  Kati faz

\L kurutma

Hemisellloz

Sekil 4.5 : Sisal lifi/Kenevir Lifi/Melez Kavak odun unu hemiseliilozlarinin izole

basamaklar1 [122].

Delignifikasyon yapilmis 6rneklerden 2’ser gram holoseliiloz tartilarak bir beher
igine aliarak tizeri %17.5’luk 10 mL NaOH ¢ozeltisi ilave edilip tizeri petri kabi ile

kapatilmigtir. Bir cam baget yardimiyla tiim holoseliilloz NaOH ¢ozeltisi ile tamamen
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1slanana kadar hafif sekilde karigtirilmistir. 5mL %17.5’luk NaOH ¢0zeltisi
ilavesinin ardindan 5’er dakika arayla SmL olacak sekilde tim NaOH (25mL) bitene
kadar ilave edilerek cam baget yardimiyla karistirilmistir. 20°C de karisim 30 dakika
siiresince bekletilmistir. Ardindan 20°C’deki karisima 33 mL destile su ilave edildi
ve cam baget yardimiyla karistirilarak filtre etmeden Once 1 saat stiresince 20°C’de
bekletilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6 : Hemiseliiloz tayini gorliniisii.
Daha sonra tiim karigim kroze igerisine siiziiliip ve 100 mL %8.3’l1ik NaOH ¢ozeltisi
ile yikanmistir. Krozeye oda sicakliginda %10’luk 15 mL asetik asit dokilup 3
dakika kadar kroze igerisinde bekletildikten sonra vakum tekrar baglanarak krozeden
stiziilerek uzaklastinlmistir. Daha sonra 20°C’deki 250 mL saf su ile karisim

yikanarak Gauche krozesi ile sliziilerek kati ve sivi kisim birbrinden ayrilmistir
(Sekil 4.7).

Sekil 4.7 : Hemiseliiloz tayini i¢in gauche krozesi ile siizme iglemi.

Kat1 kismi olusturan a-seliiloz 103+2°C’de firin kurusu olana kadar kurutulmus ve
desikatorde sogutularak tarttmi alinip ylzde o selilloz miktart hesaplanmistir.

Ayrilan sivi kisim tizerine hacminin 2 kati kadar soguk etanol ilave edilerek
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hemiseliiloz 4000 rpm 5 dakika santrifiij yapilarak hemiseliiloz ¢oktiiriilmiistiir (Sekil
4.8.

Sekil 4.8 : Soguk etanol ile hemiseliillozun ¢oktiiriilmesi ve santrifiij ile ayrilmasi.

Santrifij sonucunda c¢okturulen hemiseliloz 40°C’de 48 saat kurutularak,
hemiseliilloz miktar1 tam kuru agirhiga gore % olarak hesaplanmistir. Ayni islemler

metod 1’e gore de delignifikasyon basamagi olmaksizin uygulanmistir.

4.3.2 Plastiklestirici icermeyen hemiseliiloz filmleri

Santrifiij islemi sonrasi izole edilmis olan hemiseliiloz biyopolimerinden yas olarak
%6, %8, %]10(a/a) oranlarinda alinarak 18 ile 24 saat boyunca oda sicakliginda
manyetik karistiricida 500 rpm de 15 MI deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiistiir. Ardindan
cozelti, 9 cm capinda teflon petri kaplarina dokiilmiistiir. Filmler 23+£2°C'lik bir
sicaklikta 4-5 giin boyunca petri kaplarindan soyulabilecek duruma gelene kadar

kurutulmustur.

4.3.3 Polietilen glikol (PEG) ile plastiklestirilmis hemiseliiloz filmleri

Film olusturucu ¢ozeltiler, 6,8 ve 10 gram araliginda elde edilen hemiseliilozlarin,
plastiklestirici olarak %0, %0.12, %0.24, ve %.0.64 gramlarda polietilen glikol
(PEG) igeren ¢ozeltilerde c¢oziilmesiyle hazirlanmistir. 24 saat boyunca oda
sicakliginda 500 rpm de manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra 15 mL
soliisyon 9 cm ¢apinda teflon petri kaplarina dokiilmiistiir. Filmler 23+2°C'lik bir

sicaklikta petri kaplarindan soyulabilecek duruma gelene kadar kurutulmustur.

Elde edilen filmler Sekil 4.9'da goriilmektedir. Hazirlanan c¢ozeltilerin bilesen

oranlar1 Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te gosterilmistir.

41



(@) (b) (©

Sekil 4.9 : PEG ile hazirlanan hemiseliiloz filmleri: (a) Sisal, (b) Kenevir, (¢c) Melez
Kavak

Tablo 4.1 : Sisal lifi kokenli hemiseliiloz film bilesen kosullari

Kaynak Turld | Hemiseliiloz Miktar (gr) PEG (%) Film Ozelligi
Sisal lifi 6 0 Film olusmamustir.
Sisal lifi 6 0.24 Film olusmustur.
Sisal lifi 6 0.64 Film catlanugtir
Sisal lifi 8 0 Film olusmustur.
Sisal lifi 8 0.24 Film olusmustur.
Sisal lifi 8 0.64 Film gatlamistir
Sisal lifi 10 0 Film olusmustur
Sisal lifi 10 0.24 Film olusmustur
Sisal lifi 10 0.64 Film gatlamistir

Tablo 4.2 : Melez Kavak unu kokenli hemiseliiloz film bilesen kosullar

Kaynak Turl Hemiseliiloz Miktar1 (gr) FZOEAS‘ Film Ozelligi
Melez Kavak 6 0 Film olusmamustir.
Melez Kavak 6 0.12 Film catlamustir.
Melez Kavak 6 0.24 Film catlamistir
Melez Kavak 6 0.32 Film olusmustur.
Melez Kavak 8 0.12 Film catlamistir
Melez Kavak 8 0.24 Film catlanmistir
Melez Kavak 8 0.32 Film gatlamistir
Melez Kavak 10 0.12 Film catlamistir
Melez Kavak 10 0.24 Film olusmustur
Melez Kavak 10 0.64 Film catlamistir
Melez Kavak 12 0 Film olusmustur
Melez Kavak 12 0.24 Film olusmustur
Melez Kavak 12 0.64 Film catlamistir
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Tablo 4.3 : Kenevir lifi kokenli hemiseliiloz film bilesen kosullari

Kaynak Turl | Hemiseliiloz Miktar: (gr) | PEG (gr) Film Ozelligi
Kenevir lifi 6 0 Film olusmustur/Cok kirilgan
Kenevir lifi 6 0.24 Film olusmamustir.

Kenevir lifi 6 0.64 Film olusmamustir.
Kenevir lifi 8 0 Film olusmamistir.
Kenevir lifi 8 0.24 Film olusmamustir.
Kenevir lifi 8 0.64 Film olusmamustir.
Kenevir lifi 10 0.12 Film olusmustur/Cok kirilgan
Kenevir lifi 10 0.24 Film olusmamustir.
Kenevir lifi 10 0.64 Film olusmamustir.

4.3.4 PVA (Polivinil alkol) ile plastiklestirilmis hemiseliiloz filmleri

Cozeltiler, plastiklestirici olarak %1, %3 ve %35 oraninda PVA igeren 15 mL’lik
cozelti icerinde 6, 8 ve 10 gram yas hemiseliilozlarin ¢6zulmesi ile hazirlanmistir. 24
saat boyunca oda sicakliginda 500 rpm de manyetik karisticida karistirilmistir. 15 ml
solisyonlar 9 cm c¢apinda teflon petri kaplarina dokiilmiistiir. Filmler kontrollii bir
ortamda 234+2°C'lik bir sicaklikta petri kaplarindan soyulabilecek duruma gelinceye
kadar kurutulmustur. Elde edilen filmler Sekil 4.10'da goriulmektedir. Hazirlanan

¢ozeltilerin bilesen oranlar1 Tablo 4.4, Tablo 4.5’te gorilmektedir.

(@)

(b)

Kenevir
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Sekil 4.10: PVA ile hazirlanan hemiseliiloz filmleri: (a) Sisal, (b) Melez Kavak, (c)




Tablo 4.4 : Sisal lifi ve Melez Kavak kokenli hemiseliiloz film bilesen kosullari

Kaynak Tari Hemiseli(i(\l;; Miktar: PVA (%) Film Ozelligi
|\/|§|iesijl IKIg\i,/ak 6 %1 Film catlamistir
MS Iiesza I}(I:\i//ak 6 %3 Film olusmustur.
|\/|§|iesi51 IKIg\i//ak 6 %5 Film kirilgan ve kalin olmustur.
MS Iiesza I}(Ig\i//ak 8 %1 Film catlamustir.
|\/|§|iesijl IKIg\i,/ak 8 %3 Film olusmustur.
MSlieSZa I}(Ig\i//ak 8 %5 Film kalin olmustur.
|\/|§|iesijl IKIZ\i//ak 10 %1 Film kirilgan olmustur.
MS Iiesza I}(I:\i//ak 10 %3 Film olusmustur.
Sisal Ity 10 %5 Film kirilgan ve kalin olmustur.
Melez Kavak

Tablo 4.5 : Kenevir lifi kokenli hemiseliiloz film bilesen kosullari

Kaynak Tura Hemiseliiloz Miktar1 (gr) PVA (%) Film Ozelligi
Kenevir lifi 6 %1 Film catlamustir.
Kenevir lifi 6 %3 Film olusmustur.
Kenevir lifi 8 %1 Film olusmamustr.
Kenevir lifi 8 %3 Film olusmustur.
Kenevir lifi 10 %1 Film gatlamustir.
Kenevir lifi 10 %3 Film olusmustur.

4.3.5 Borik Asit katkili PV A ile plastiklestirilmis hemiseliiloz filmleri

Filmlerin termal 6zellikleri {izerinde borik asitin etkisini arastirmak amaci ile %1 ile

%3 oranlarinda her tiiriin film olusturma ¢6zeltilerine eklenerek 24 saat boyunca oda

sicakliginda 500 rpm de manyetik karisticida karistirilmistir. Hazirlanan ¢ézeltiler 9

cm ¢apinda teflon petri kaplarina dokiilmiistiir. Filmler 23+2°C'lik bir sicaklikta petri

kaplarindan soyulabilecek duruma kadar kurutulmustur.
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4.4 Hemiseltloz Karakterizasyonu

4.4.1 Hemiseltloz Verimi

Hemiseliiloz verimi, ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen hemiseliilozun
40°C’de 24 saat siiresince kurutulmasi sonucu Olgiilen hemiseliiloz miktarini temsil

eder. Hemiseliiloz verimi (%), asagidaki formiil ile hesaplanmaistir.

Hemisellloz verimi (%)= Wi x 100 (4-3)

W2

W 1= Tam kuru hemiseliiloz agirlig
W2= Tam kuru 6rnek agirlig

4.4.2 Sudaki ¢ozunarluk

0.5 gram hemiseliiloz oda sartlarinda 24 saat boyunca bir karistirict ile 40 ml
deiyonize su icinde c¢oziilmiistir. Cozelti, ¢oziilmemis hemiseliilloz bolimiini
¢oktiirmek igin 4000 rpm'de 10 dakika santrifiije tabi tutuldu. Bu kat1 kisim 40°C'de
bir hafta kurutulduktan sonra tartildi. Hemiseliilozun suda ¢oziiniirliigii asagidaki

formiil ile hesaplanmigtir.

Co6zinebilen hemiseliloz agirhig: %100
Baslangi¢ hemiseliloz agirhig: (4.4)

Sudakic¢oézunurlik (%)=

4.4.3 Su icerigi

Hemiseliiloz polimerinin su igerigi yas halde ve etiivde kurutma isleminden sonraki
numune agirhgi arasindaki farkin hesaplanmasiyla belirlendi. Firin kurutulmasi igin,
numuneler sabit bir agirliga ulasana kadar 7 giin siireyle 40°C'de etiivde
kurutulmugstur. Su icerigi asagida verilen formiilii kullanarak belirlenmistir.

Ornek agirhigi(baslangic— kurutmadansonra)(g)

x100
Baslangig 6rnek agirhigix (g)

Suigerigi (%)=
(4.5)

4.4.4 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre (FTIR)

Onceden 6giitiilmiis firm kurusu numuneler 100’e 1 oraninda (KBr/numune) havan
ile tamamen kanistirllmistir. Cihazin 6zel presi yardimi ile bu karisim sikistirilarak

KBr/numune peletleri elde edilmistir. FTIR analizleri Sekil 4.11’de gorilen
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Shimadzu FTIR 8400s spektrofotometresi yardimi ile 400-4000 cm™ araliginda
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.11 : Shimadzu FTIR 8400s cihaz.

4.5 Hemiseltloz Film Karakterizasyonu

4.5.1 Kalinlhik ol¢iimii
Film kalinlig1 bir dijital mikrometre kullanilarak ol¢iilmiistiir. Film seritleri {izerinde
10 farkli lokasyonda 6l¢iimler yapilarak ortalama deger hesaplanmustir.

4.5.2 Nem icgeriginin belirlenmesi

Filmler pargalara ayrild1 ve pargalarin agirliklar1 Slgilmiistiir. Parcalar 103+2°C’de
bir etliv igerisine kondu ve 24 saat bekletildi. Sonrasinda filmlerin son agirlig

Olclilmiistiir. Filmlerin nem igerigi asagidaki gibi hesaplanmistir.

baslangic agirlif; - nihai agirhik(g)
x100

a0y
Nem icerigi (%) Baslangic agirlif (g) (4.6)

4.5.3 Su Buhar1 Gecirme Hiz1 Olciimii

Ortas1 yuvarlak daire halinde kesilmis kapakli kutularin igerisine tamamen kuru
silikajeller ile doldurulmustur. Ebatlart Sem X 5cm olan hemiseliiloz filmler ¢ift
tarafli bant ile su buhar1 ya da bosluktan hava gecisi olmayacak sekilde kutularin
kapaklar1 iizerindeki kesilen kisimlara yapistirilmistir. Kutular, nispi nemi yaklasik

%96’da tutmak icin i¢eride su bulunan kapali desikatore yerlestirildi (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 : Su buhar1 gecirgenlik test diizenegi sematik gosterimi.

Numunelerden deney Oncesi ve 1’er saat araliklar ile 6 tartim alinmistir. Son olarak
da 24 saat sonundaki agirlik degisimi izlenmistir. Deney, farkli biyokiitle (Sisal lifi,
Kenevir lifi ve Melez Kavak) hemiseliiloz filmleri i¢in gerceklestirilmistir. Zamana
karst filmlerdeki agirlik artis1 grafiginin egimi baz alinarak, bu egimin filmlerin
alanina boliinmesi ile filmlerin su buhari aktarim hizi (WVTR) Sekil 4.13 ve

Denklem 4.7 yardimi ile hesaplanmustir.

/ Toplam agirhk (gr)

—> Egim = toplam agirhk / zaman

Zaman (sa)

Sekil 4.13 : WVTR hesaplamalari i¢in grafik.

Egim (g%saat)x (24 saat%gi’m)
x100

WVIR = Film alan: (m?) (4.7

Her biri ayr1 olarak dokiilen bir filmden elde edilen her film tir( icin iki numune test

edilmistir.

4.5.4 Termogravimetrik analiz (TGA)

Filmlerin 1s1] analizi, termogravimetrik analiz ekipmani (Perkin Elmer, STA 8000,
Malzeme Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda) kullanilarak gergeklestirilmistir.
(Sekil 4.14). Termogravimetrik egrileri elde etmek i¢in, film numuneleri azot gazi

ortaminda ve 10°C/dakika'lik bir 1sitma orani ile oda sicakligindan 700°C'ye
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isitilmistir. Lignoseliilozik malzemelerin sicaklik artisi ile yapisinda meydana gelen

bozunmalar1 ve agirlik kayiplart bu 6l¢iim yontemi ile saptandi.

Sekil 4.14 : Perkin Elmer, STA 8000 TGA cihazi
4.5.5 Diferansiyel tramal kalorimetre (DSC) analizi

DSC analizi, IKCU Merkezi Laboratuvarindan hizmet alimi yapilarak TA DSC
Q2000 modelinde Difransiyel Taramali Kalorimetre kullanilarak gergeklestirilmistir
(Sekil 4.15). Analiz islemi, 1sitma-sogutma—tekrar 1sitma olarak 3 kademede
gerceklestirilmistir. Sicaklik aralign -20°C ile 250°C olarak belirlendi. inert gaz

olarak azot kullanilmistir.

Sekil 4.15 : TA DSC Q2000 cihazi.

4.5.6 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi
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SEM analizi, IKCU Merkezi Laboratuvarindan hizmet alimi yapilarak Carl Zeiss 300
VP modelinde Taramali Elektron Mikroskopu kullanilarak gerceklestirildi. Taramali
elektron mikroskopu, 3 kV’luk bir gerilimde filmlerin ylzey morfolojisini
karakterize etmek igin kullanilmistir (Sekil 4.16). SEM analizi 6ncesinde numuneler
Quorum Q150 Res kaplama cihazi ile homojen bir sekilde altin ile kaplanarak

incelendi.

57 v
W « TR

Gemini

Sekil 4.16 : Carl Zeiss 300 VP modeli Taramal1 Elektron Mikroskobu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

Bu ¢alismada hemiseliiloz kokenli filmlerin {iretimi i¢in kullanilan lignoseliilozik

kaynaklarin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Yapilan analizler neticesinde hemisleliiloz kdkenli film {iretimi i¢in en dnemli matris
olan hemiseliiloz igerigi Sisal liflerinde %23.83, Kenevir liflerinde %19.12 ve Melez
Kavak odunu ununda %26.82 oranlarinda bulunmustur. Ayrica Sisal ve Kenevir
liflerinde holoseliiloz oranlari sirasi ile %82.54 ve %86.32 iken Melez Kavak odun

ununda ise; %65.60 olarak hesaplanmaistir.

Tablo 5.1 : Lignoseliilozik hammaddelerin kimyasal igerikleri.

Hemisellloz Holosellloz Alfa seltiloz
Lignoseltlozik tar miktari miktari miktari
(%) (%0) (%)
Sisal lifi 23.83 82.54 54.26
Kenevir lifi 19.12 86.32 60.18
Melez Kavak odun unu 25.82 65.60 43.88

Tablo 5.1°de gosterilen kimyasal analizler neticesinde elde edilen degerlere gore;
hemiseltloz matrisli film Gretimi icgin Sisal lifleri ve Melez Kavak odunu unu yuksek
hemiseliiloz igerigi bakimindan potansiyele sahiptir. Ancak Kenevir lifinin yapilan
calismalar sonucunda diger iki tlire gore hemiseliiloz verimi ve orani daha diisiik

bulunmustur.

Mwaikambo ve Ansell Sisal lifleri ve Kenevir lifleri ile yaptiklar1 ¢alismalarinda
Sisal liflerinin; %13 hemiseliiloz, %73 seliiloz, %11 lignin ve %2 pektin i¢erdigini
belirlemiglerdir. Ayni ¢calismada kullandiklar1 Kenevir lifinin kimyasal igerigini %18
hemiseliiloz, %74 seliiloz, %4 lignin ve %1 oraninda pektin olarak belirlemislerdir
[97].
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Kacik ve ark., melez kavagin; %43 seliiloz, %82 holoseliilloz, %22 lignin ve %2

ekstraktif madde i¢erdigini saptamiglardir [123].

Favaro ve ark., caligmalarinda Sisal lifi takviyeli geri doniistiiriilmiis yiiksek
yogunluklu polietilen kompozitler de kullanilan Sisal lifinin hemiseliiloz miktarini

%21-24; lignin miktarmi %7-9 ve kiil oranin1 %0.6-1.1 oranlarinda hesaplamislardir

[124].

Hemiseliilloz polimerinin su igerigi film olusumu i¢in 6nemli bir etkiye sahiptir.
Ciinkii su, polimerler i¢in bir plastiklestirici olarak islev goriir ve plastiklestiriciler

mekanik 6zellikleri, 6zellikle de filmlerin uzama degerlerini arttirir.

Tablo 5.2 : Hemiseliilozlarin su igerikleri.

Lignoseltlozik tar Su icerigi (%)
Sisal lifi 4.61
Kenevir lifi 6.69
Melez kavak odunu 4.40

Hemisellloz polimerinin izolasyon sonrasi su igerigi Tablo 5.2’de verilmektedir.
Ekstrakte edilen hemiseliilozlarin, 40°C’de 7 giin boyunca sabit agirliga ulasincaya
kadar kurutularak icerdikleri su yiizdeleri belirlenmistir. Tablo 5.2'ye bakildiginda
farkli biyokiitle hemiseliilozlarinin icerdikleri su oranlarinda ©6nemli bir fark

saptanmamigtir.

Tablo 5.3 : Hemiseliilozlarin sudaki ¢oziiniirliikk degerleri.

Lignoseltlozik tur Hemiseliilozun sudaki ¢oziiniirliigii (%)
Sisal lifi 78.92
Kenevir lifi 70.63
Melez Kavak odunu 84.47

Farkli biyokiitlelerden ekstrakte edilen hemiseliilozlarin ¢dziiniirlik degerleri Tablo
5.3'te verilmistir. Melez Kavak odunu hemiseliilozlariin yiiksek ¢oziniirliigi
(yaklasik %85), bu polimerin daha iyi film olusturma 6zelligine bagl olan daha iyi
su buhar1 gecirgenligi ozelliklerini agiklamaktadir. Ayrica eger bir polimer bir
¢oziiciide homojen olarak ve tamamen ¢oziiniirse, filmlerin daha gii¢lii hale geldigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada her ii¢ i¢in ¢ozelti dokme metodu ile saf halde siirekli
filmleri olusturulmustur. Melez Kavak unu ve Sisal hemiseliilozlarinin sudaki yiiksek
cOziinlirliiklerinden dolay1 daha homojen ve diizglin filmler olusturuldugu

g6zlemlendi.
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Film ¢Oziiniirliigli, ambalajlama filmlerinin uygulama alanlar1 igin Onemli bir
parametredir. Bazu uygulamalar, iriin bitiinliigiini korumak ve su direncini
arttirmak icin suda diisiik ¢oziiniirliik gerektirebilir. Ote yandan, kaplama malzemesi
olarak kullanimlarinda Urinun tiketiminden Once suda yiksek film c¢ozundrlugi
tercih edilmektedir [125].

Bu ¢alismada iiretilen Sisal, Kenevir ve Melez Kavak odunu hemiseliilozlar1 kokenli
saf filmlerin ¢oziiniirliik degerlerine ait grafik Sekil 5.1°de verilmistir. Hemiseliiloz
kokenli filmlerin suda ¢Ozilniirliikleri arasinda O©nemli bir fark olmadig
gozlemlenmistir. Filmlerin ortalama ¢oziiniirliik degerlerinin, %98’den daha biiyiik

oldugu bulunmustur. Filmler suda neredeyse tamamen ¢oziinmiistiir.

100
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I M.Kavak Filmi
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Hemiseliiloz Konsantrasyonu,%o (a/a)
Sekil 5.1 : Hemiseluloz konsantrasyonunun saf filmlerinin sudaki ¢oztnarltkleri
Uzerindeki etkisi.

Sekil 5.2°de verilen grafikte kullanilan plastiklestiricilerin hemiseliiloz filmlerin
sudaki ¢oziiniirliikleri iizerine olan etkisini gostermektedir. Plastiklestiricilerin (PEG
ve PVA) eklenmesi ile filmlerinin sudaki ¢oziiniirliigii azalmakla birlikte, diisiis
bliylik olctide belirgin degildir.

Filmlerin sudaki ¢6ziiniirliigiindeki azalmanin nedeni olarak hemiseluloz ile PEG ve

PV A molekiilleri arasindaki bag olusumundan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.2 : PEG ve PVA’nin hemiseliiloz filmlerin sudaki ¢oziiniirliikleri tizerindeki

etkisi.

Ambalaj filmlerinin kalinligi, 6zellikle mekanik ozellikler agisindan 6nemli bir
parametredir. Sekil 5.3'te verilen grafik hemiseliloz konsantrasyonunun film
kalinliklart Gzerindeki etkisini gostermektedir. Filmlerdeki artan hemiseliiloz miktar1
ile, film icerisindeki sikigmis su molekiillerinin sayisi artmaktadir, bu da film

kalinliginda bir artisa neden olmaktadir.
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Sekil 5.3 : Hemiseliiloz miktarinin filmlerin kalinlig1 iizerine etkisi.

Filmlerin ortalama kalinlig1, benzer bir prosediir kullanilarak hazirlanan ve 20°C ve

%35 bagil nemde kurutulan gliiten filmleriyle yaklasik olup 0.276 mm'dir [111].
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Literatirde mevcut olan filmlerin kalinliklarinin karsilastirilmasi zordur ¢iinkii

kalinlik, dokiim ¢ozeltisinin miktari ile dogrudan iliskilidir.

5.2 Su Buhar1 Gecirme Hizi Olciimii

Deney, farkli kalinlik degerlerine sahip, Sisal lifi, Kenevir lifi ve Melez Kavak unu
hemiseliilozlarindan  ¢Ozelti dokme metodu ile olusturulan filmler igin
gerceklestirildi. Su buhart aktarim hizlar1 filmler tarafindan kazanilan net agirlik
artis1 grafiginin zamana karsi egrisinin dogrusal olan kisminin egimi baz alinarak

filmlerin alanina boliinmesi ile gr/m2X24 saat cinsinden hesaplanmistir.

Her ii¢ biyokiitle biyokiitle tiirii i¢in filmlerin kalinlifinin artmasiyla birlikte
beklenen WVTR azalmistir. Ayrica, Sisal lifi hemiseliiloz filmleri, benzer film
kalinliginda Kenevir lifi ve Melez Kavak odunu hemiseliiloz filmlerinden daha
yiksek WVTR'ye sahipti. Daha yiiksek sonuglarin nedeni, Sisal lifi
hemiseliilozlarinin  yiiksek ¢oziiniirliigli 6zelliginden kaynaklanmis olabilecegi
distiniilmektedir. Sonu¢ olarak, Kenevir lifi ve Melez Kavak odun unu
hemiselllozdan ¢ozelti dokme yontemi ile Uretilen filmleri, nemli ortamlarda gida

ambalajlamasi i¢in daha iyi bir segenek oldugu diisiiniilebilir.

Farkli biyokiitlelerden elde edilen filmlerin su buhar1 aktarim hizi (WVTR) ve
normallestirilmis su buhart aktarirm hizi (NWVTR) degerleri Tablo 5.4'te
verilmektedir. Uretilen filmlerin 163 ila 308 gr/m®x24 saat arasinda degisen farkli
WVTR degerleri tespit edilmistir. Cogunlukla, filmlerde aktarilan toplam suyun
gramu ilk 24 saatte lineer olarak artarken, 24 saat sonra absorbe edilen suyun toplam
grafige kars1 zaman grafiginin azalan egimi, adsorbanin su buhar1 doyumuyla iliskili

oldugu diistiniilmektedir.
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Tablo 5.4 : Farkli biyokiitle tiirlerinden elde edilen filmlerin su buhari transfer

oranlari.
Eilm Su Buhar Nornalize Edilmis
. T g . e Su Buhan
Lignoseltlozik tir kalinhgi Gegirgenlig . o
(mm) | (gr/24 saat x m?) Gecirgenligi
(g/m2/24 saat)
Saf Sisal lifi 2.63x10* 284.13 108x10*
Sisal+PVA 2.68x10* 266.43 99x10*
Sisal+PVA+BA 2.72x10* 308.82 113x10*
Saf Kenevir lifi 2.70x10* 143.54 53x10*
Kenevir+PVA 2.76x10™ 152.86 55x10*
Kenevir+PVA+BA 2.84x10* 166.76 58x10*
Saf Melez kavak filmi | 2.79x10* 230.2 82x10*
M. Kavak+PVA 2.84x10* 240.73 84x10*
M. Kavak+PVA+BA 2.90x10* 188.14 64x10*

Ortalama su buhart aktarim hizi degeri yaklasik 220 gr/(m®x24saat)'dir. Bu deger
literatiirde incelenen diger ambalaj film malzemelerinden ¢ok daha yiiksektir. Ornek
vermek gerekirse, gluten ve gluten-ksilan kompozit filmlerin su buhari aktarim hizi
0.07 gr/mx24saat biiyiikligindedir [111].

Hemiseliiloz filmlerin su buhar1 aktarim hizi Sekil 5.4'te verilmistir. Filmlerin su
buhar1 aktarim hizlarinin, film olusturucu ¢dzeltideki hemiseliiloz konsantrasyonun
arttikca azaldigr gozlemlenmistir. Bunun sonucunda film olusturma ¢Ozeltisinde
diisiik hemiseliiloz konsantrasyonlarina sahip olan filmlerin daha fazla su buhari

gecirdigi saptamistir.

W2 Su Buhan Gegirgenligi (WVTR)|
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Sekil 5.4 : Hemiseliiloz konsantrasyonunun filmlerinin su buhar1 aktarim hizina

etkisi.

55



Sekil 5.5 ¢ozelti icerisine PVA ilavesinin filmlerin su buhari aktarim hizi tizerindeki
etkisini gostermektedir. Plastiklestiricinin kullanilmasi filmlerin su buhari aktarim

hizin1 yaklagik 9.5 gr/(m2 x24saat) artirmistir.
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Sekil 5.5 : PVA’nin hemiseliiloz filmlerin su buhar1 aktarim hizi iizerine etkisi.

Gontard ve ark., bugday gluteni kokenli filmlerinin su buhari iletim hizi oraninin,
plastiklestirici olarak kullanilan gliserol ortama girdik¢e ve konsantrasyonu arttik¢a
arttigin1 belirtmistir [126]. Baska bir ¢aligmada da seliiloz esasl filmlerin su buhari

iletim hiz1 artan plastiklestirici seviyesine gore artmistr [127]

5.3 Filmlerin Nem icerigine Ait Sonuclar

Mikkonen ve ark., tarafindan bildirildigi tizere, polisakkaritler hidrofilik
malzemelerdir ve hidroksil gruplarinin yiiksek iceriginden dolayr RH'deki
degisikliklere duyarlidirlar. Dolayisiyla, nem alimi (MUP), cesitli uygulamalarda
biyolojik olarak parcalanabilir materyallerin uygulanmasini kisitlayan en biiyiik
engellerden biridir. Ornegin, Guo ve ark., gida ambalajlarinda filmlerin nem alimu ile
ilgili yaptiklar1 ¢aligmada, paketlenmis iirline zarar vermeyecek nem alimi snirlarini

belirlemislerdir [128].

Uretilen hemiseliiloz kokenli filmlerin nem alma yiizde degerleri Sekil 5.6'da
verilmistir. Filmlerin nem alimi, %96 bagil neme (RH) maruz kalma siiresi boyunca

agirlik degisimini izleyerek incelenmistir.
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Tim filmler igin nem alimi degerleri %85 ile %92 arasinda degisim gosterdi. Genel
olarak Oolgiilen yiiksek nem alimi (MUP) degerleri, lretilen filmlerin oldukca
higroskopik oldugunu ve bu calisgmada %96 bagil nem olarak ayarlanan ylksek

rutubetli ortamda 6nemli miktarda su emdigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.6 : Hemiseliiloz kokenli filmlerin nem alimi.

Saf halde Sisal, Kenevir ve Melez Kavak odunu hemiseliloz filmleri igcin MUP
degerleri sirasiyla %85, %86 ve %83 oldugu i¢in filmlerin %96 RH desikatdriinde
artan sartlandirma zamani ile nem maruziyetinden kaynaklanan agirlik artisi tespit
edilmistir. Film olusturucu ¢ozeltilere, plastiklestirici olarak %3 oraninda PV A ilave
edilmis ve bu maddenin yiiksek RH'de, mevcut su emme degerlerini arttirdigi

saptanmistir.

Hemiseliiloz filmler i¢in tespit edilen yiiksek nem alimi orani Albertsson ve ark.
tarafindan bildirilen hemiseliilozlarin gii¢lii hidrofilik karakterine atfedilebilir [129].
Hemiseliilozlar higroskopik materyal olarak davranis sergilemekte ve yiiksek

sicakliklarda suda ¢oziiniir oldugu bilinmektedir [5].

Ambalaj malzemeleri {iretiminde, su duyarliligi lignoseliilozik biyokiitle
bilesenlerinin kullanimini sinirladigindan, literatiirde ytliksek bagil nem ortamlarinda

bu malzemelerin nem alimi iizerine aragtirmalar yapildigi gozlemlenmektedir.
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Omegin Zhang ve ark. bugday kepeklerinden ekstrakte edilen hemiseliiloz

filmlerinin %90 bagil nemde %60-70 su absorbe ettigini tespit etmislerdir [130].

Stevanic ve ark., farkli oranlarda ¢avdar arabinoksilan1 kdkenli ve nanofibrillenmis
(NFC) seliiloz filmleri hazirlamis ve %90 RH'de filmlerin %25-30 nem aldigim
belirtmistir. NFC filminin en diisiik ve saf hemiseliilloz filminin en yiiksek nem
icerigi gosterdigi sonucuna ulagmiglardir. NFC igeriginin arttirilmasi, nem tutma

degerlerinde bir azalmaya ve kompozit filmlerin yumsamasina neden olmustur [131].

Stevanic ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska calismada, hemiseliiloz ve
mikrofibril seliloz (MFC) kompozit filmlerin iiretilmesi i¢in karigtirilmis ve bu
filmlerin %80 RH'de nem alma oranini %30-35 olarak Sl¢iilmiistiir. Film olusturucu
coOzeltilere, plastiklestirici olarak gliseroliin ilave edilmesinin, RH degerine bagh
olarak filmlerin nem ¢ekme degerlerini etkiledigi belirtilmistir. Disiik RH'de,
gliserol varligt mevcut su emme alanlarini etkileyerek nem igerigini az miktarda
diisiirmiis, ancak yliksek RH'de bu degeri arttirmigtir [132]. Stevanic ve ark.,
tarafindan tretilen kompozit filmlerin MUP sonuglarinin daha diisiik olmasi, film
kompozisyonunda bulunan seliilozun farkli kristal yapida olmasi ile agiklanmustir.
Ote yandan, filmdeki biyokiitle bilesenlerinin (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin) farkli
kompozisyonlari, her bilesenin nem alimina katkis1 farkli oldugu i¢in farkli MUP

degerlerine neden olmustur.

Bu calismada Sisal, Kenevir lifleri ve Melez Kavak unu hemiseliilozlarindan tiretilen
filmlerin Olgiilen MUP degerleri literatiirdeki bir¢ok calismadan daha yiiksek
bulunmustur. Farkli biyokiitlelerden yapilmis kompozit filmlerin MUP degerleri

kendi aralarinda farklilik géstermistir.

5.4 FTIR Analizlerine Ait Bulgular

5.4.1. Sisal lifinin FTIR analizi

Bu calismada kullanilan lignoseliilozik kaynaklardan ekstraktif maddelerinden
arindirilmig Sisal lifi, Sisal holoseliilozu ve alfa seliilozuna ait FTIR spektrumlar

Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7 : Sisal lifinin FTIR spektrumlari.

Spektrumlarinda ilk olarak 3334-3340cm™ gozlenen genis ve siddetli bant seliiloz
matrisinde tekrarlayan birimler arasinda hidrojen baglariyla bir arada bulunan O-H
gruplarindan kaynaklanmaktadir. 3500-3100cm™ dalga boyu arasindaki bu bantta
O-H gerilimleri gbzlendiginden, bu pikin kullanilan hammaddelerin igerdigi nemin
yani sira alkol veya fenol gruplarindan 6tiirii olustugu sdylenebilir [133]. Bu piki
takiben 2913cm™ civarinda goriilen pikler C-H titresim bandini temsil etmektedir
[134].

1737-1749cm ™ de hemiseliilozun yapisinda bulunan C=O titresimine bagli bir pik
gozlenmekte ve bu pikin varligr ester, keton ya da alifatik asit gruplariin yapida
yer aldigin1 isaret etmektedir [135]. Alfa selilloz spektrumunda bu pik
kaybolmustur. Alfa seliilloz spektrumunda 1637cm™de aciga cikan pik alken

yapisinda yer alan C=C titresimine dayandirilabilir.

Sisal lifinin sokslet ekstraksiyonu yapilmis 6rneklerinin spektrumunda 1509cm™de
gozlenen diisiik pikin lignin yapisinda yer alan aromatik halka titresimleri [19],
1400-1200cm™*de gozlenen ¢ok sayidaki diisiik pikler ise metoksil gruplarindaki
asimetrik C-H deformasyonundan kaynaklanmaktadir. [136]. 1319cm™’de bulunan
pikin seliilloz yapisindaki C-H ve siringil turevlerindeki C-O titresimi nedeniyle
olusmaktadir [137]. Holoseliiloz spektrumunda 1238-1243cm™°de a¢iga ¢ikan pikin
varlig1 ester veya fenol gibi gruplara baglanabilecegi gibi, halka yapilar arasindaki
eter kopriilerine de dayandirilabilir [135]. 1373cm™de gézlenen pikin seliiloz ve

hemiseliiloz yapisindaki C-H deformasyonuna bagli oldugu, 1160cm™ deki pikin
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ise yine seliiloz ve hemiseliiloz yapisindaki C-O-C titresimlerinden olugmaktadir
[137]. 1031cm™ dalga boyunda aromatik halkadaki C-H titresimine ve birincil
alkollerdeki C-O deformasyonuna bagli pik olusumu gozlemlenmistir [133].
898cm™>de aciga cikan pikin seliillozdaki diizlem dist C-H egilmesinden (j-
glikozidik bagi) [138] ve 667cm™de bulunan pik ise C-C geriliminden
kaynaklanmaktadir [6].

FTIR spektrumuna genel olarak bakildiginda, Sisal lifinin igerdigi temel gruplarin

alkol, fenol, eter, ester ve karbonil gruplar1 oldugu sdylenebilir.

Metod 2’ye gore Sisal lifi hemiseliilozuna ait spektrum Sekil 5.8’de verilmistir.
Spektrumda ilk pik 3340cm™de gozlenmekte ve hidroksil gruplarmdan
kaynaklanmaktadir. Bu pikten sonra ac¢iga c¢ikan ikinci pik, 2902cm™ dalga
boyunda, metilen gruplarindaki asimetrik C-H gerilimi kaynaklidir. 1737-1747cm™
dalga boylarinda hemiseliilozun (ksilen) yapisinda yer alan C=O geriliminden
kaynakli bir pik a¢iga ¢ikmakta ve bu pik yapida keton, ester veya alifatik asit
gruplarinin yer aldigin1 isaret etmektedir [135;137]. 1627cm™de olusan pikin
varligi, adsorplanan su molekiillerindeki O-H egilmesine ve karbonil grubu ile
konjuge C=O0 titresimine dayandirilabilir [137]. 1427cm™ civar dalga boylarina
olusan pikler lignin yapisinda yer alan C-H deformasyonuna bagli olarak
olusmaktadir [133]. 1321cm™ dalga boyunda, seliiloz yapisindaki C-H ve siringil
tiirevlerindeki C-O titresimine dayanmaktadir [137]. 1243cm™de aciga cikan pik,
ester veya fenol gruplarindan kaynaklanabildigi gibi, halka yapilar arasindaki eter
koprulerine bagli olarak da olusabilmektedir [135].

60



0,5

Sisal hemiseliiloz (NaCIO,) 103,73
i ; P 1417,423
— Sisal lifi 877,4525

0.4 - \ 1093,441
H
i 1216 809,956

S 1573,629
0,3 - 3361,318

1747191

0,2 - 1031,73 896.7371

Hoson \ 665,3211

1162,865

0,14 1243,861
1319,071
- 1373,068
3334319 1428,994 \
0,0 4 2011,985 1623,769 \

Absorbans

1733,692—

-0,1 1508,081

1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.8 : Metod 2’ye gore elde edilen Sisal lifi hemiseliilozlar: FTIR spektrumlart.

Hemiseliiloz igerisinde yer alan seker halkalarina bagli karakteristik absorpsiyon
pikleri 1630-613cm™ dalga boyu arasinda gozlenmektedir. 1170-1000cm™
araligindaki bolgede ise hemiseliillozun (ksilen) tipik absorpsiyon piki aciga
cikmakta ve bu pik hemiselillozun yapisini olusturan ksilozun varligini ortaya
koymaktadir. 1093cm™ de C-O-C titresiminden kaynaklanabilecek kiictik bir pik
gozlenmektedir. Bu pik hemiseliillozu olusturan bir diger bilesen olan arabinoz

sekerin yapida yer almasina dayandirilabilir.

1031cm™ dalga boyunda gdzlenen pik C-O gerilimi ile iliskili olup, alkol
gruplarindan kaynaklanmaktadir [6;134]. 877-896cm™ dalga boylarinda benzen
halkasindaki C-H titresiminden kaynaklandigi diisiiniilen, 788-400cm™ > de arasinda
gOzlenen pikler ise C-C titresim bantlarindan o&tiirii agiga c¢ikmakta ve seker

halkalarinin yapida bulundugunu isaret etmektedir [134].

Sekil 5.9’da Metod 1 ve Metod 2’ye gore izole edilen Sisal hemiseliillozlarinin
FTIR grafikleri karsilagtirilmistir. Delignifikasyon islemi ile uzaklastirilan ligninin
yaptig1 pik siddeti azalmistir.
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Sekil 5.9 : Metod 1 ve Metod 2’ye gore Uretilen Sisal lifi hemiselilozlar1 FTIR

spektrumlari.

5.4.2. Kenevir lifinin FTIR analizi

Lignoseltlozik biyokitle orneklerinden Kenevir lifine ait FTIR spektrumu Sekil
5.10°da verilmistir. Spektrumdaki pikler incelendiginde, ilk pikin 3320-3340cm™
dalga boyunda gozlenen yayvan pikin hidroksil gruplarindan kaynaklandig
sdylenebilir. Alkol ve asit gruplarma bagli O-H gerilmeleri 3500-3100cm™ araliginda
gozlendigi i¢in, bu pikin (3340cm™) seliilozun icerdigi nem, alkol ya da asit
gruplarindan &tiirii olustugu diisiiniilmektedir [133]. Bu piki takiben 2927cm™’de
gozlenen pik metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilimine aittir [139].
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Sekil 5.10 : Kenevir lifinin FTIR spektrumlari.
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Holoseliiloz spektrumunda 1747cm™de, C=O titresimine bagl bir pik olusmakta ve
bu pik yapida keton, ester ya da alifatik asit gruplarinin yer alabilecegini
gostermektedir [140]. 1646cm™ dalga boyunda alken yapisindaki C=C titresimine
dayandirilabilecek bir pik mevcuttur [135]. 1373cm™’de seliilloz ve hemiseliiloz
yapisindaki C-H deformasyonu ile alakali bir pik gézlenmektedir. 1317 cm™ dalga
boyundaki pikin, seliiloz yapisinda yer alan C-H ve siringol tlrevlerindeki C-O
titresiminden kaynaklanmaktadir [137]. Birincil alkollerdeki C-O deformasyonu ve
aromatik halkadaki C-H titresimi 1020-1027-1029cm™ dalga boylarinda olusan
belirgin piklere neden olmaktadir [133]. 889-896-894-800cm™de olusan pikler
seliillozdaki diizlem dist C-H egilmesinden, 667cm™’de bulunan pik ise C-C

geriliminden kaynaklanmaktadir [6].

Metod 2’ye gore Kenevir lifinden izole edilen hemiselllozlara ait spektrumlar Sekil
5.11de  verilmistir.  3318-3332cm™’de  gb6zlenen yayvan pikler hidroksil
gruplarindaki O-H gerilimi ile alakalidir. 2927-2931cm™"de goriilen pik C-H titresim
bantin1 temsil etmekte ve alkil gruplarina bagli olusabilmektedir [134]. 1737cm™
dalga boyunda bulunan pik, karbonil gruplarinda yer alan C=0O gerilimine bagh
olarak meydana gelmekte olup hemiselilloz spekturmunda kaybolmustur.
Hemiseliiloz igerisinde yer alan seker halkalarina bagli karakteristik absorpsiyon
pikleri 1662-613cm™ dalga boyu arasinda gdzlenmektedir. 1365cm™ dalga boyunda
olusan pikin seliiloz yapisindaki C-H ve siringol tlrevlerindeki C-O titresiminden
kaynaklandig1 ve hemiseliiloz spektrumunda kayboldugu sdylenebilir [137]. 1230cm”
“de lignin yapisindaki guasil halkamin kirilmasma bagh gdzlenen pik hemiseliilozun
spektrumunda kaybolmustur [139]. 1170-1000cm™ araligindaki bolgede ise
hemiseliillozun (ksilen) tipik absorpsiyon piki agiga c¢ikmakta ve bu pik
hemiseliillozun yapisin1 olusturan ksilozun ve piranoid halkanin varligin1 ortaya
koymaktadir. 1157cm™ dalga boyunda olusan pikin benzen halkasindaki C-H
titresiminden kaynaklandig diisiiniilmektedir [141].
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Sekil 5.11 : Metod 2’ye gore elde edilen Kenevir lifi hemiseliilozlar1 FTIR
spektrumlari.

Sekil 5.12°de Metod 1 ve Metod 2’ye goOre elde edilen Kenevir lifi
hemiseliilozlarmin FTIR grafikleri karsilastirilmistir. Delignifikasyon islemi ile

uzaklastirilan ligninin yaptig1 pik neredeyse yok olmustur.
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Sekil 5.12 : Metod 1 ve Metod 2’ye gore Uretilen Kenevir lifi hemiseliloz FTIR

spektrumlari.
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5.4.3. Melez Kavak unu FTIR analizi

Melez Kavak odununun Sekil 5.13’te verilen FTIR spektrumunda 3300-
3500cm “’deki, ¢Oziimlenmemis genis bant, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
bagli O-H gerilme titresim banti olup selilloz molekiiliindeki ¢ok miktardaki -OH
gruplariin varligin1 gostermektedir. Bu pikin hemen sonrasinda 2926cm™ dalga
boyunda metil ve metilen gruplarindaki asimetrik C-H gerilimine bagli belirgin bir
pik agiga ¢ikmaktadir [139]. Kavak unu ve holoseliilozunun yapisinda 1737-1739cm’
! dalga boyunda hemiseliilozda bulunan C=0 gerilimi ile ilgili bir pik gozlenir ve bu
pik alfa selilozun spektrumunda kaybolmustur.
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Sekil 5.13 : Melez Kavak ununun FTIR spektrumlari.

1506cm™ dalga boyunda ligninde yer alan aromatik halkanin titresiminden
kaynaklanan bir pik olusmaktadir [139]. 1423cm™’de aromatik halkada gergeklesen
titresimin yan1 sira metoksil gruplarindaki asimetrik C-H deformasyonuna da

baglanabilecek bir pik mevcuttur [136].

1373cm™de gozlenen pikin varligi, seliloz ve hemiselilloz yapisindaki C-H
deformasyonuna dayandirilabilir [137]. 1318cm™ dalga boyunda olusan pikin seliiloz
apisindaki C-H ve siringol turevlerindeki C-O titresiminden kaynaklanmaktadir
[137].

1234cm Vde, lignin yapisindaki guasil halkasinin kirilmasina bagli pik olusumu

gozlenmistir [139]. Bu pikin siddeti holoseliiloz pikinde kigllurken hemiseliiloz
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pikinde kaybolmustur. 1159-1160-1162cm " dalga boylarinda olusan pikler benzen
halkasindaki C-H titresiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir [141]. 1024-1031-
1033-1039cm™ dalga boylarinda olusan belirgin pikin varlig1 seliillozdaki C-O
gerilmeleri ve C-O deformasyonu ile iliskili olup, yapida alkoliin yer alabilecegini
isaret etmektedir [6]. 894-896-898cm™’de selillozdaki diizlem dis1 C-H
deformasyonundan kaynaklanan, 667cm™de ise C-C gerilimine bagl bir mevcuttur

[6].

Metod 2°ye gore Uretilen Melez Kavak unu hemiselilozlarina ait FTIR spektrumlari
Sekil 5.14’te verilmistir. 3353-3355cm™’de gozlenen yayvan pikler hidroksil
gruplarindaki O-H gerilimi ile ilgilidir. 2904cm™’de gbriilen pik C-H titresim bantini
temsil etmekte ve alkil gruplarina bagli olusabilmekte olup hemiseliiloz
spektrumunda neredeyse kaybolmustur [134]. 1739-1747cm™ dalga boylarinda
gozlenen pikler, karbonil gruplarinda yer alan C=O gerilimine bagl olarak meydana
gelmektedir. Hemiseliiloz igerisinde yer alan seker halkalarina bagli karakteristik
absorpsiyon pikleri 1567-667cm™ dalga boyu arasinda gozlenmektedir. Hemiseliiloz
spektroskopisinde 1403cm ™' civarinda gozlenen band diizlem ici C-O-H egilme
titresimi bandidir. 1373cm™’de gdzlenen pikin varhig, seliloz ve hemiseliiloz

yapisindaki C-H deformasyonuna dayandirilabilir [137].

1319cm™ dalga boyunda olusan pikin selilloz yapisindaki C-H ve siringil
tirevlerindeki C-O titresiminden kaynaklandigi ve hemiseliiloz spektrumunda
kayboldugu séylenebilir [137]. 1236cm™’de lignin yapisindaki guasil halkasinmn
kirilmasina  baghh  gozlenen pikin siddeti hemiselillozun  spektrumunda
delignifikasyon asamasina baglh olarak azalmistir [139]. 1180-1000cm™ araligindaki
bolgede ise hemiseliilozun (ksilen) tipik absorpsiyon piki agiga ¢ikmakta ve bu pik

hemiseliilozun yapisini olusturan ksilozun varligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.14 : Metod 2’e gore elde edilen Melez Kavak unu hemiseliloz FTIR

spektrumlari.

1018-1031cm™ dalga boylarinda gdzlenen pik C-O gerilimi ile iliskili olup, alkol
gruplarindan olusmaktadir [6;134]. 871cm™’de aci8a cikan keskin bant, diizlem dist
olefinik C-H biikiilme titresim bantlarinin varligini isaret etmekte ve seker birimleri
(ksiloz) arasinda yer alan B-glikozidik baglardan kaynaklanmaktadir [6;134]. 800-
400cm™ arasinda gozlenen pikler ise C-C titresim bantlarindan o6tiirii agiga ¢cikmakta

ve seker halkalarinin yapida bulundugunu isaret etmektedir [134].

Sekil 5.15’te Metod 1 ve Metod 2’ye gore izole edilen Melez Kavak unu
hemiseliilozlarinin FTIR grafikleri karsilastirilmistir. HemiselUlozlar icerisindeki
ligninin etkin bir sekilde uzaklastirildigi, ligninin aromatik gruplarindan kaynaklanan
1506cm™**deki, ligninin C-H deformasyonundan kaynaklanan 1423cm™’deki ve
lignindeki guasil gruplarindan kaynaklanan 1236 cm®deki piklerin kaybolmasindan

anlasilmaktadir
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Sekil 5.15 :Metod 1 ve Metod 2’ye gore Uretilen Melez Kavak unu hemiseliiloz
FTIR spektrumlari.

Metod 1 ve Metod 2’ye gbre elde edilen hemiselilozlarda NaClO, ile
gergeklestirilen delignifikasyon islemi esnasinda ligninin biiyiik bir boliimiiniin
uzaklagtirilldigi, FTIR spektrumlarindaki ligninin yapisinda bulunan aromatik
halkalardaki C=0 ve COO-simetrik olmayan gerilim titresimlerinden kaynaklanan
1506-1510cm™ araligindaki absorpsiyon piklerinin siddetinin azalmasindan
anlasilmaktadir.  Ayrica  lignoseliilozik  biyokiitleler igerisindeki  ligninin
uzaklastirildig, ligninin C-H deformasyonundan kaynaklanan 1461cm™’deki ve
lignindeki guasil gruplarindan kaynaklanan 1230-1270cm™’deki piklerin siddetinin

azalmasindan anlasilmaktadir.

FTIR spektrumu genel olarak degerlendirildiginde, lignoseliilozik biyokiitle
bilesenlerinden olan hemiseliillozun yapisinda alkol, asit, karbonil ve eter gruplarinin

yer aldig1 sdylenebilir.

5.5. DSC Analizi Sonuclar

Bu calismada, farkli recetelerde (katki maddesi icermeyen saf hemiseliiloz filmler,
plastiklestirici olarak PEG ve PVA kullanilan filmler ve borik asit katkis1 eklenen

filmlerin) hazirlanan hemiseliilloz kokenli filmlerinin camsi gecis sicakliklari,
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kristallik dereceleri ve erime gibi termal gecis sicaklik Olgiimleri Diferansiyel

Tarama Kalorimetre (DSC) analizi ile belirlenmistir.

Olglimden 6nce, hemiseltiloz film numuneleri etiivde 6 saat boyunca 40°C'lik
sicaklikta kurutulmustur. DSC 6lcumleri -25°C 250°C sicaklik araliginda 1sitma-
sogutma-isitma adimlarinda elde edilen verilerin ayr1 ayr1 kaydedilmesi ile

gerceklestirilmistir=

5.5.1 Sisal lifi hemiselilozu kdkenli filmlerin DSC analizleri

Sisal hemiseliilozu koékenli filmlerinin DSC egrileri -25°C ile 250°C arasindaki
termal gecisleri Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de gosterilmistir. Film
numunelerinin DSC egrilerindeki baslica endotermik tepeler 45-55°C'lik bir sicaklik

araliginda gozlenmistir.

Sisal hemiseliizonun saf filminin ve PEG ile plastiklestirilen filmlerin DSC egrileri
Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de gosterilmistir. PEG orani hemiseliiloz filmlerinde 1:0.25
ve 1:0.5 (Hemiseliiloz: PEG) olarak degismekte olup endotermik tepeler 44.67-46.10

°C'de meydana gelmistir.

3
1¥ Isitma Sogutma Sisal filmi
| Sisal + PEG (1:0,25)

2] Sisal + PEG (1:0,5)
— 1 =
e
=2
—
3
@
™
<
a

_3 ) T L)

T T T T T T M
0 50 100 150 200 250
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Sekil 5.16 : Sisal hemiseltlozlarinin PEG ile plastiklestirilen filmlerine ait DSC

egrileri.
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DSC egrilerine bakildiginda hemiseliiloz filmlerinde bir camsi gecis sicakligr T
gozlenmezken, kristalizasyon sicakligt T, ve erime sicakligi T, noktalar
gozlenmistir. Saf Sisal filmlerinde 27°C-30°C araliginda gozlenen pikte

kristalizasyon sicaklik degeri Tc gdzlenmistir.

—Sisal + PEG (1:0.5)
6 ——Sisal + PEG (1:0,25)
—— Sisal filmi ‘
70,11J/gr
— 4 -
=
X0 46,10°C—___
Z
2
2
-
7=
- H492°C~— | 110,52°c—
0 -
T 2 44,67°C—_ 16120°C
g T T T T T
w50 0 50 100 150 200 250
Sicakhk (° ©)

Sekil 5.17 : Sisal hemiseltlozlarinin PEG ile plastiklestirilen filmlerine ait DSC

egrileri.

Sisal filmleri 44-47°C sicaklik degerlerine geldiginde Tr, olusmustur. En yiiksek T,
degeri saf Sisal filminde gozlenmekte olup 29.24°C ve en yiksek Ty, degeri 1:0.5
oraninda PEG igeren film numunesinde oldugu belirlenmistir. DSC egrilerinde
goriilen birden ¢ok sicaklik gegisi ise su igerisinde hemiseliilozun homojen olarak
¢Oziinmedigini gostermektedir. Sekil 5.18’de verilen grafik Sisal hemiseliilozlarinin

PVA ile plastiklestirilen filmlerinin termal gecisleri géstermektedir
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Sekil 5.18 : Sisal hemiselllozlarinin PVA ile plastiklestirilen ve Borik Asit katkili

filmlerine ait DSC egrileri.

Hemiseliiloz filmlerde plastiklestirici olarak kullanilan PVA polimeri filmlerin erime
sicakligint 44.67°C’den 83.40°C’ye otelemistir. Film olusturucu c¢ozeltiye %3
oraninda katilan borik asit filmlerin erime sicakligini 118.56°C’ye kadar

yiikseltmistir.

DSC analizleri ile filmlerde erimenin basladig1 sicakligi (Tp), erime sicakligi (Te),
erimenin bittigi sicaklik (Ts), erime entalpisi (AH¢) ve kristallenme sicakligi (T¢)
belirlenerek kullanilan plastiklestiricilerin (PEG ve PVA) ve borik asit katkisnin
erime noktasina etkisi belirlenmistir. DSC egrileri incelendiginde, PEG’in Sisal
filmlerinin erime sicakliklar1 lizerinde 6nemli bir degisiklik olusturmadigi, PVA ve

borik asitin erime noktasini 6nemli dl¢giide yiikselttigi goriilmiistiir.

Sisal hemiseliilozu kdkenli filmlerin termal bozunmasi iki asamada gozlenmistir. ik
asama 36.22°C’de baslayip 52°C'de bitmistir ve 44.67°C'de gd6zlenen birinci pikteki
bozunma (kiitle kayb1) nem igerigi ile ilgilidir. ikinci asama 156.19°C’de baslayip
175.08°C’de sonlanmistir. 161.20°C’de de ikinci bir pik daha gézlemlenmistir.
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Sisal hemiselillozunun PVA ile plastiklestirilen filminde 230°C’den 248.08°C’ye

kadar gdzlenen pikin bozunma kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir.

5.5.2_ Kenevir lifi hemiselozu kékenli filmlerin DSC analizleri

Kenevir hemiseliizonun saf halde siirekli filminin, PVA ile plastiklestirilen
filmlerinin ve %3 borik asit katkili filmlerin DSC egrileri Sekil 5.19'da gosterilmistir.
Kenevir lifi hemiseliilozlar1 kdkenli film numunelerinin DSC egrilerindeki baslica

endotermik tepeler, 63.33°C-82.52°C’lik bir sicaklik araliginda gézlenmistir.

6
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Sekil 5.19 : Kenevir hemiselilozlariin PVA ile plastiklestirilen ve Borik Asit katkili

filmlerine ait DSC egrileri.

Sekil 5.19°daki DSC egrilerine bakildiginda hemiseliiloz filmlerde yine bir camsi

gecis sicakligl T4 g0zlenmezken, erime sicakligi Ty noktalart gdzlenmistir.

Kenevir hemiseliilozlar1 kokenli saf haldeki filminin DSC egrisinde {i¢ noktada zirve
gozlenmistir. Ilk asama 49.72°C’de baslayip 104.07°C'ye kadardir ve 79.14°C'de
gbzlenen 1.maksimum pik erime noktasi ile ilgilidir. Ikinci asama 156.19°C’de

baslayip 175.08°C’de sonlanmistir. 161.50°C’de de ikinci bir pik gézlenmistir.

5.5.3 Melez Kavak hemiselozu kékenli filmlerin DSC analizleri

Melez Kavak hemiseliizonun saf halde siirekli filminin ve PEG ile plastiklestirilen

filmlerinin filmlerin DSC egrileri Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de gosterilmistir.
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Saf halde uretilen Kavak filminde 96.05°C’de cams: gegis sicakligl, Tq gézlenmistir.
Ardindan 132.95°C’de gozlenen zirve erime noktasidir. 176°C’de de g6zlenen pikin
filmin bozunma sicakligi olabilecegi diisiiniilebilir. PEG ile hazirlanan filmde

27.93°C’de kritallenme sicakligr gozlenmistir.

4 -27,93°C —— M.Kavak + PEG (1:0,25)
— M. Kavak filmi
3
24,67J7gr
2 - 5.18J/gr 136,39 °C
ey
2
2 1 183,63 °C
> J 100,69 °C |
- 47.10 © 128,52 °C
% .10 °C
=
<
o
T 176,01 °C
e 5.
S 132,95°C—___
1 ] I ] I
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Sekil 5.20 : Melez Kavak hemiseliilozlariin PEG ile plastiklestirilen filmlerine ait
DSC egrileri.

Melez Kavak hemiseliilozu kokenli saf haldeki filminin PVA ile plastiklestirilen
filmlerinin ve %3 borik asit katkil1 filmlerin DSC egrileri Sekil 5.21'de gosterilmistir.
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Sekil 5.21 : Melez Kavak hemiselllozlarinin PVA ile plastiklestirilen ve Borik Asit
katkil1 filmlerine ait DSC egrileri.

5.6 TGA Analizlerine Ait Bulgular

Bu ¢alismada, farkli kompozisyonlarda hazirlanmis olan filmlerin PEG, PVA ve BA

ilavesinin filmlerin termal karakterlerini nasil etkiledigi TGA cihazi kullanilarak

belirlenmistir.

Tablo 5.5’te numunelerin ortalama olarak birinci ve ikinci faz bozunma sicakliklari

ile ylizde agirlik kayiplari verilmistir. Sekil 5.22°de Sisal lifi hemiselilozlarindan

elde edilen filmlerin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 5.22 : Sisal lifi hemiselllozlar1 kokenli filmlerin TGA egrileri.

Tablo 5.5 : Sisal lifi hemiseliilozu kokenli filmlerin TGA degerleri.

1. asama 2. asama 3. asama
. ortalama ortalama ortalama
Test Numunesi
bozunma bozunma Bozunma
sicakhgr (°C) | sicakhigr (°C) sicakhg (°C)
Saf Sisal filmi 117.64 177.95 242.0
Sisal+PEG 131.36 249.95 396.17
Sisal+PVA 225.83 267.25 410.42
Sisal+PVA+BA 117.03 468.85 -

Tablo 5.5°te gosterilen degerlerde birinci asama bozunma sicakliginin filmlerin
icerisinde kalan nemden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. ikinci asamada termal
stabilitenin en yliksek oldugu film BA ve plastiklestirici olarak PVA kullanilan
filmlerin oldugu goriilmektedir. BA katkisinin filmlerin termal stabilitelerini 6nemli
Olciide arttirdig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte sicakligin artmasi ile en ¢ok agirlik
kaybi saf haldeki Sisal filminde gozlenmistir. Ayrica BA katkili filmde 2 asamali

bozunma egrisi olusmustur.

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis Kenevir lifi filmlerinin termogravimetrik analiz
egrileri Sekil 5.23’te gorulmektedir. Termogramlardan elde edilen sonuglar Tablo
5.6’da belirtilmistir.
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Sekil 5.23 : Kenevir lifi hemiseliilozu kokenli filmlerin TGA egrileri.

Tablo 5.6 : Kenevir lifi hemiseliilozu kokenli filmlerin TGA degerleri.

1. asama 2. asama 3. asama
. ortalama ortalama ortalama

Test Numunesi

bozunma bozunma bozunma

sicakhg °C) | sicakhg (°C) | sicakhig (°C)

Kenevir+PEG 156.13 284.55 395.16
Kenevir+PVA 219.34 400.84 666.70
Kenevir+PVA+BA 255.34 315.91 -

Termogramlar incelendiginde ilk %10’a kadar olan kiitle kayiplar1 100°C’ye kadar
gerceklesmis olup filmlerin igerisinde kalan nem ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
Isitma islemine devam edildikce 9%350’lik kiitle kaybi1 284-400°C araliginda
gergeklesmistir. Bunlar disinda, filmler 284°C’den yliksek sicaklikta son kez kiitle
kaybina ugramakta ve bozunma sicakligi filmin bilesenindeki BA igerigine bagh

olarak artig gostermektedir.

Melez Kavak hemiseliilozlaindan elde edilen filmlein TGA egrileri Sekil 5.24°te
verilmistir. Borik Asit ilavesinin bu filmlerde de bozunma sicakligini yiikselterek

120°C’den 275°C’ye 0Gteledigi goriilmektedir.
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Sekil 5.24 : Melez Kavak hemiseliilozu kdkenli filmlerin TGA egrileri.

5.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

COzelti dokme metodu ile elde edilen hemiseliiloz kokenli filmlerin morfolojik
yapilarinin incelenmesi i¢in SEM analizi yapilmistir. Her ii¢ tiir i¢in kullanilan
plastiklestiricilerin (PEG ve PVA) ve borik asitin dagilimi incelenmistir. SEM analizi
oncesinde numunelere homojen bir sekilde altin kaplamasi yapilmistir. Filmlerin

yiizey yapilar1 200, 500, 1000 ve 5000 kat biiylime oranlarinda incelenmistir.

5.7.1. Sisal lifi filmlerinin SEM goruntileri

SEM analizi sonuglarina gore, saf halde Sisal lifi hemiseliilozlarindan elde edilen
film numunesi yiizeyi Sekil 5.25’de gosterildigi gibi topaklanma ve bosluklar olan
diizgiin olmayan bir yap1 sergilemistir. Bu yapinin nedeni, film ¢6zeltisi i¢erisindeki
hemiseliilozun tam olarak ¢oziinmemesi ve karistirma islemi sonrasinda
giderilemeyen hava kabarciklarinin bir sonucu olabilecegi distliniilmektedir. Saf
haldeki filmlerin kirilgan yapida olmasi, SEM analizi ile gbézlemlenen bu kusurla

iligkili oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 5.25 : Saf halde Sisal lifi hemiseltlozu kokenli surekli filmin a) x200 blyttme
b) x1000 c¢) x 2000 blyiutmedeki SEM goéruntileri.

Plastiklestirici olarak PEG kullanilan Sisal lifi film numunelerine ait ylzey
morfolojileri Sekil 5.26°da gosterilmektedir. Filmlerin saf haldeki géruntulerine gore,

daha homojen bir yap1 gozlenmistir.

a) b)
Sekil 5.26 : Plastiklestirici olarak PEG kullanilarak hazirlanmis Sisal hemiseliilozu
esasli filmin a-) X200 blyttme b) x1000 blyitmedeki SEM goriintileri.

PVA c¢ozeltisinden saf halde olusturulan referans film, plastiklestirici olarak PVA
kullanilan Sisal filmi ve ¢dzeltiye borik asit katkisi eklenerek hazirlanan filmlerin

SEM goriintiileri Sekil 5.27’de gosterilmektedir.
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c) d)

Sekil 5.27 : a) Saf PVA ile olusturulan film b) Plastiklestirici olarak PVA
kullanilarak hazirlanmig Sisal hemiseliilozu esasl filmin x500 ¢) x1000 biiytlitme d)

Borik asit katkili filmin x1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

PVA c¢ozeltisinin saf halde olusturdugu film son derece homojen ve piiriizsiiz bir
yiizey sergilemistir. PVA’nin plastiklestirici olarak kullanildigi Sisal filmlerinin
yizeyi PEG ile plastiklestirilen filmlere gore daha purtzlu gérinmektedir. Son
olarak borik asitin ¢ozelti igerisinde tam olarak ¢ozlinemedigi, topaklandigr net bir
sekilde SEM goriintiisiinden anlagilmaktadir. Filmlerin termal 6zelliklerinde borik
asitin katkisinin beklenen iyilesmeyi saglayamamasinin sebebi buna bagli olabilecegi

distiniilmektedir.

5.7.2. Kenevir lifi filmlerinin SEM goruntuleri

Plastiklestirici kullanilmadan saf halde elde edilen Kenevir lifi hemiseliilozu kékenli

stirekli filmlerin SEM goriintiileri Sekil 5.28'de gorilmektedir.
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a) b)

Sekil 5.28 : Plastiklestirici kullanilmadan Kenevir lifi hemiseliilozu esasli filmin a-)

x200 biyltme b) x1000 biyutmedeki SEM goéruntileri.

Saf haldeki Kenevir filminin biiylitme orani arttik¢a yilizey goriintiisiinde énemli bir
degisiklik gozlenmemistir. Filmin yiizeyi son derece homojen, piiriizsiiz ve
gozeneksiz bir yapr sergilemektedir. Kenevir lifi hemiseliillozlarinin PVA ile
plastiklestirilen ve borik asit katkisi ilave edilen filmlerin SEM goriintiileri Sekil

5.29°da sergilenmektedir.

c)
Sekil 5.29 : a) Plastiklestirici olarak PV A kullanilarak hazirlanmis Kenevir

hemiseliilozu esash filmin x500 b) x1000 biyltme c) Borik Asit katkili filmin x 1000
blyltmedeki SEM gorintuleri.
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Sekil 5.28’deki Kenevir lifinin saf haldeki goriintiilerine kiyasla kullanilan PVA
filmin morfolojisini degistirmistir. Bliylitme orani arttikca PVA’nin hemiseliiloz
coOzeltisi icerisinde homojen ¢ozlinmedigi/yayllmadigi net olarak goriilmektedir.
PVA ile hazirlanan filmlerin yiizeyi oldukca goézenekli ve ¢iziklerin/gatlaklarin

oldugu goriilmektedir.

Borik asitin eklenmesiyle elde edilen film yiizeylerinin SEM goriintiisii Sekil 5.29
(c)’de verilmistir. %3 oraninda borik asit bilesiginin eklenmesi ile elde edilen filmler
Kenevir lifinin PVA’l1 filmlerine gére nispeten homojen yapilar géstermistir. Yine
de SEM goriintiisiine (Sekil 5.29(c)) bakildiginda borik asitin ¢ozelti igerisinde
cozlinmedigi gelisiglizel dagildigi goriilmektedir.

5.7.3. Melez Kavak filmlerinin SEM goruntuleri

Melez Kavak unu hemiseliloz film numunlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.30, Sekil
5.31 ve Sekil 5.32°de verilmistir.

Taramali elektron mikroskobundan alinan goriintiilere gore, saf halde Melez Kavak
hemiseliilozlarindan elde edilen film numunesinin yiizeyi baz1 bolgelerde
topaklanma olan diizglin olmayan bir yap1 sergilemistir (Sekil 5.30). Bu durumun
film olusturma c¢ozeltisi igerisinde hemiseliilozun tam olarak c¢oziinmemesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

a)

Sekil 5.30 : Plastiklestirici kullanilmadan hazirlanan Melez Kavak hemiseliilozu

esasli filmin a-) X200 blyttme b) x1000 blyitmedeki SEM goriintileri.

PEG ile hazirlanan Melez Kavak hemiseliillozu kokenli filmlerin SEM goriintiilerine
bakildiginda (Sekil 5.31) yine homojen bir yiizey goriintiisii yakalanamamistir. PEG

ile hemiseliiloz arasinda olmas1 gereken bag kurulamadig: diisiinebilir. Ayrica PEG
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ile plastiklestirilen bu filmlerin kirilgan yapida olmasint bu goriintiiler

desteklemektedir.

a) b)

Sekil 5.31 : Plastiklestirici olarak PEG kullanilarak hazirlanmis Melez Kavak
hemiseliilozu esasli filmin a-) X200 buyiitme b) x1000 biyutmedeki SEM

gordntuleri.

Melez Kavak unu hemiseliilozlarinin PVA kullanilarak hazirlanan filmleri ile borik
asit katkis1 ilave edilerek elde edilerek hazirlanan filmlerine ait SEM goriintiileri
Sekil 5.32’de goriilmektedir. %3’lik PVA ile plastiklestirilen Melez Kavak
filmlerinin yiizeyi son derece piiriizlii/gézenekli bir yapi sergilemekte olup oyuklar
gozlenmistir (Sekil 5.32 (b,c)). Borik asit katkili Melez Kavak filminin yiizey
morfolojisi diger iki tiire gore degisiklik gostermistir. Borik asitin ¢ozelti igerisinde
homojen bir sekilde dagildig1 ve biiylitme orani artirildik¢a film yiizeynin diizgiin bir

gozenekli yap sergiledigi SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.
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Sekil 5.32 : a) Saf PVA ile olusturulan film b) Plastiklestirici olarak PVA
kullanilarak hazirlanmis Melez Kavak hemiseliilozu esasli filmin x500 c) x1000

biiyiitme d) borik asit katkil1 filmin x1000 e) x5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligsma kapsaminda, herbiri lignoseliilozik birer kaynak olan; Melez Kavak odun
unu, govde lifi olarak Kenevir ve yaprak lifi olarak Sisal’den alkali 6zltleme
yontemi ile izole edilen hemiseliilozlarin film olusturma kabiliyeti ve ambalaj
sektorii icin potensiyel bariyer o6zellikleri incelenmistir. Izole edilen edilen

hemiselllozlarin FT-IR spektrofotometresi ile yapilart aydinlatilmistir.

Ilk olarak kurutularak 3-4 mm boyutlarma o6giitillerek un haline getirilen
lignoseliilozik kaynaklari Soxhlet ekstraksiyon metodu ile ekstraktif maddeleri
uzaklastirilmigtir. Ardindan alkali ekstrasyon metodu ile hemiselllozlar elde
edilmistir. Ozitlenen hemiseltlozlardan plastiklestirici olarak PEG ve PVA
kullanilarak farkli formiilasyonlar hazirlanip petri kaplarina dokiildii ve termal olarak
buharlastirma yolu ile stirekli filmler olusturulmustur. Kenevir lifi hemiseliilozlarinin
saf halde film olusturma kabiliyetinin diger iki tiire gore c¢ok iyi olmadig

saptanmistir.

Ikinci adimda, Metod 2’ye gore delignifikasyon islemi uygulanarak elde edilen
hemiseliilozlarin ayn1 oranlarda formiilasyonlar1 hazirlanip film olusturma durumlari
incelenmistir. Boylelikle ligninin film olusturma kabiliyetini olumlu yonde
etkiledigi, daha esnek film olusumuna yardimci oldugu saptanmistir. Gelecekteki
calismalar i¢in de kompoziyonlardaki lignin icerigi degistirilerek baska calismalar

yapilabilir.

Malzemelerin termal kararliligt Termal Gravimetrik Analiz (TGA) metodu ile
incelenerek, sonuglar Sekil 5.22 ile Sekil 5.24 arasinda .ve Tablo 5.5 ile Tablo 5.7
arasinda verilmistir. Termogramlar incelendiginde ilk %10’luk kiitle kayiplar1 100°C
ye kadar ger¢eklesmis olup filmlerin igerisinde kalan nem ile ilgili de oldugu
diisiiniilmektedir. %50’lik kiitle kayb: 284-400°C araliginda meydana gelmistir.
Bunlar disinda, filmler 284°C’den yiiksek sicaklikta son kez kiitle kaybina ugramakta

ve bozunma sicakligi filmin bilesenindeki BA igerigine bagli olarak artis
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gostermektedir. Ayrica film kompozisyonunda kullanilan PVA’nin PEG’e gore

termal kararliligininin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

DSC analizleri -25°C ile 250°C araliginda yapilmistir. Egrilerden goriildiigii gibi

PVA ve BA ilavesinin filmlerin erime sicakliklarini (Ty,) arttirdig1 saptanmaistir.

Filmlerin morfolojik yapisi incelendiginde saf haldeki hemiseliiloz filmlerin
yiizeylerinin homojen olmadigi gériilmektedir. PVA kullanilan filmlerin yizeyi PEG
ile hazirlanan filmlere gore daha homojen oldugu goriilmektedir. BA katkih
filmlerde de film yiizeyinin homojen olmadigr BA’in gelisigiizel dagildig1 ¢ozelti

icerisinde tam olarak ¢oziinmedigi anlagilmistir.

Filmlerin suda ¢oziiniirliigii ve su buhart aktarim hizinin olduk¢a yiiksek oldugu
bulunmustur. Tablo 5.4’te verilen su buhar1 gecgirgenligi sonuglar1 incelendiginde,
filmlerin kalinliginin artmasiyla birlikte beklenen WVTR azalmistir. Ayrica, Sisal lifi
hemisellloz filmleri, benzer film kalinliginda Kenevir lifi ve Melez Kavak odunu
hemiseliiloz filmlerinden daha yliksek WVTR’ye sahip oldugu saptanmistirg. Daha
yiiksek sonuglarin nedeni, Sisal lifi hemiseliilozlarinin sudaki yiiksek ¢oziiniirliik

degerinden kaynakli oldugu olabilecegi diistiniilmiistiir.

Sonug olarak; bu ¢alismada ii¢ farkli kaynaktan hemiseliiloz kokenli saf halde ve
katkilt filmler tretilmistir. Saf halde elde edilen filmler ¢ok kirillgan yapiya sahip
iken PEG ve PV A kullanilarak yapilan filmlerin kalitesi daha iyi olmustur. Ancak bu
filmler yine de bir ambalaj malzemesi olarak kullanilabilecek yeterli ozellikleri

sergilememistir.

Gelecekteki ¢aligmalar icin, gliserol veya sorbitol gibi baska plastiklestirici tiirleri
denenebilir. Ayrica hemiseliiloz filmlerin 6zelliklerinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi
i¢in belli oranlarda seliiloz nanokristalit eklenmesi diisiiniilebilir. Bunlarin disinda
daha sanayi odakli ve seri iiretime uygun olacak olan extriizyon metodu ile

hemiseliiloz kokenli filmlerin tiretimi {izerine ¢alismalar yapilabilir.
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