CEVREYLE DOST
POLIMERLER

Modern yasami konforlu ve kaliteli hale getiren plastik malzemeler genellikle sentetik
polimerlerden hazirlanmaktalar ve ucuzluk, islenebilme kolayligi, cesitlilik gibi pek¢ok avantaja
sahipler. Ancak dogada parcalanma siireclerinin ¢ok uzun olmasi, cevre kirliligi acisindan
onemli bir dezavantaj yaratmakta. Bilimsel ve teknolojik calismalar, dogada bozunabilen
“cevreyle dost polimerler”in sentezi ve kullanimi yoniinde siirdiirtltyor.

Polimerler, monomer
olarak adlandirilan kiciik
birimlerin kimyasal baglar-
la biraraya gelmesi sonucu
olusan btyik molekiiller.
Dogal yollarla olusabildik-
leri gibi, laboratuvarlarda
da hazirlanabiliyorlar (sen-
tetik polimerler). Protein-
ler (kollajen, keratin, v.b.),
polisakkaritler (nisasta, se-
liloz, vb.) ve niikleik asit-
ler (DNA, RNA) dogal poli-
merlere érnekler. Sentetik
polimerlerse btytk bir ce-
sitlilige sahipler; polietilen, poliester-
ler, naylon polimerleri, politiretanlar
gibi. Sentetik polimerleri vazgecilmez
kilan en 6nemli 6zellik, modern yasa-
m1 konforlu ve kaliteli hale getiren
“plastik malzemeler”’e déntisebilmele-
ri. Bu malzemeler, hafiflikleri, 1sisal ve
elektriksel yalitim 6zellikleri, istenilen
sekillerde islenebilmeleri ve tiim bun-
larin 6tesinde ucuz olmalari nedeniyle,
metal ve seramik malzemelere tsttin-
lik gostermekteler. Dolayisiyla, cesitli
ambalaj malzemesi yapiminda, tekstil
Uretiminde, otomotiv sanayiinde, mo-
bilya ve mutfak-banyo esyalar
iretiminde, insaat sektortinde ve tibbi
uygulamalarda yapay organ, dis dolgu-
su, gozlik cercevesi ve lens imalinde
yaygin bir bicimde kullaniliyorlar.

Plastik malzeme ttiketimi, tilkelerin
gelismisliginin bir 6lctitd olarak da de-
gerlendirilmekte. Ornegin gelismis tl-
kelerde yilda kisi basina 100 kg plastik
tlketilirken, gelismekte olan tlkelerde
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bu deger 1-10 kg civarinda. Ulkemiz-
deyse tliketim 25 kg’a yaklasiyor. Plas-
tik malzemeler, uygulamadaki sayisiz
avantajlarinin yanisira bazi sorunlari
da beraberlerinde getiriyorlar. Hic
kuskusuz ki en biiyiik sorun, kullanim
sonrasinda kati atik olarak cevrede bi-
rikmeleri. Istatistiklere bakildiginda
plastik atiklarin, tiim kat1 atiklarmn % 7-
12’sini olusturdugu goriilmekte ki, bu
da sorunun 6nemini acikca ortaya ko-
yuyor. Plastik atiklarin en buyik kis-
mini da ambalaj malzemeleri olustur-
makta. Avrupa’da Aralik 1994’te hazir-
lanan “ambalajlama ve ambalaj atikla-
r1” konusundaki klavuza gére kati
atiklar geri kazanilabilmeli ve yeniden
kullanilabilmeli, enerji elde etmek
amaciyla yakilabilmeli ya da biyolojik
olarak bozunabilmelidir. Plastik mal-
zemeler, yanma sirasinda ortaya cikan
zehirli gazlar nedeniyle genellikle yak-
ma islemine tabi tutulmazlar. En uy-
gun kat1 atik giderme yontemi olarak

kabul edilen “kompost is-
lemi”, kati atiklarin mik-
roorganizmalar, oksijen,
nem ve diger bilesenler
(azot, fosfor, potasyum,
vb.) varliginda parcalana-
rak, cesitli parcalanma
trunleri (6rnegin, kar-
bondioksit, su, metan,
vb.) ve kompost (humus)
olarak adlandirilan 6l
hticre kiitlesine donis-
meleri. Ancak mevcut
plastik malzemeler icin
bu parcalanma siirecinin
cok uzun olmasi nedeniyle kompost is-
lemi uygulanamamakta. Bu durum, bi-
yolojik olarak dogada parcalanabilen
“cevreyle dost polimerler”’in sentezini
glindeme getirmis. Cevreyle dost poli-
merler, “biyobozunur polimerler” ola-
rak da adlandiriliyorlar. Kullanildiktan
sonra, mikroorganizmalar tarafindan,
cevreye zarar vermeyecek, tlimtyle do-
gal drlinlere dondstirilebilen poli-
merlere “biyobozunur polimerler” de-
niyor. Dogal polimerler ve bunlarin
kimyasal modifikasyonuyla hazirlanan
yari-sentetik polimerler biyobozunur
yapidalar. Ancak islenme zorluklari ve
fiziksel, kimyasal, mekanik o6zellikle-
rindeki yetersizlikler nedeniyle sente-
tik polimerler kadar yaygin bicimde
kullanilamiyorlar. Ana zincirinde yal-
nizca karbon atomu bulunan sentetik
polimerler biyolojik bozunmaya ugra-
mazlar. Ana zincirinde karbon atomu
disinda baska atomlar da bulunduran
polimerler, icerdikleri grubun niteligi-



Plastik siselerin biyobozunma siireci.

ne bagh olarak bozunabilir. Biyobozu-
nurlugu en yiiksek olan, ester grupla-
r1. Bunu eter, amid ve ardindan tiretan
gruplari izliyor. Biyobozunurluk poli-
merin kristal yapisina da bagli. Amorf
(zincirleri belli bir diizene gore yerles-
memis) polimerlerin biyobozunurlugu
kristal yapili polimerlerinkinden daha
fazla. Distik molekdl agirlikli polimer-
ler, yliksek molekdil agirlikli polimerle-
re gore daha kolay bozunuyorlar. Hid-
rofilik (suyu seven) yapidaki polimerle-
rin biyobozunmasi da hidrofobik (suyu
iten) yapilarinkinden daha ytiksek.

Yukaridaki bilgilerin 1s18inda; cevre
kirliligi yaratmayacak plastik malzeme-
lerin dogal polimerlerden veya dogal
monomerlere dayali sentetik polimer-
lerden {tretilmesinin gerekli oldugu
soylenebilir. Ancak bu polimerlerin ti-
cari sentetik polimerlerin yerini alabil-
meleri icin konu tizerinde yogun calis-
malar yapilmakta.

Biyobozunur Yapidaki
Dogal Polimerler

Seliiloz Polimerleri: Odundan elde
edilen seliiloz, polisakkarit grubunda
yer alan dogal bir polimer. Seliilozun
vapisal eksiklikleri, hidroksil gruplari-
nin nitrolanmasi veya asetillenmesi
seklinde yirtttlen kimyasal islemlerle
giderilmekte. Bu islemler sonucu ha-
zirlanan ve Cellophane ticari adiyla bi-
linen polimer 1950 yilindan beri esnek
bir ambalaj malzemesi olarak yaygin
bicimde kullanilmakta. Diger polimer-
ler, 6rnegin metil seliiloz, karboksime-
til seltiloz, hidroksipropil metil seltiloz
ve hidroksipropil seliiloz film formun-
da cok sayida uygulamada (ilag tablet-

lerinin kaplanmasinda, membran Ureti-
minde, vb.) yer almakta.

Nisasta: Giintimtizde en yaygin ola-
rak kullanilan biyobozunur polimerle-
rin basinda nisasta geliyor. Tekrarla-
nan glukoz birimlerinden olusan nisas-
ta da seltloz gibi polisakkarit ailesinin
bir Uyesi. Patates ve misir gibi sebze-
lerde kristaller halinde bulunan nisas-
ta, suda kolaylikla ¢6ziintr olusu ne-
deniyle plastik malzeme tretiminde
dogrudan kullanilamiyor. Ancak, “Ter-
moplastik nisasta” olarak adlandirilan
bir drtin haline getirildikten sonra
plastik olarak kullanimi mimkin. Bu
amacla nisasta; polietilen, polipropilen,
polistiren gibi bozunmayan yapidaki
sentetik polimerlerle ya da polivinilal-
kol, polikaprolakton gibi biyobozunur
yapidaki sentetik polimerlerle harman-
lantyor ve ardindan isiyla islenip iste-

Cesitli biyobozunur plastik malzemeler.

nilen sekilde plastik malzemeye dénds-
tlrdlebiliyor. Polimerlere nisasta ek-
lenmesinin nedeni, dogadaki bazi1 mik-
roorganizmalarin, bir glukoz polimeri
olan nisastayr besin maddesi olarak
kullanmasi ve plastik icerisindeki ni-
sastaya ulasabilmek icin enzimler sal-
gilayarak plastigi parcalamalari. Boyle-
likle plastik malzeme dogada parcala-
nabilen bir tGrln haline gelir. Ticari bo-
yutta tretilen nisasta-katkili polimerler
her cesit plastik is-
leme makinasiyla is-
lenerek, bir kez kul-
lanilip atilan drtn-
ler imal edilebiliyor.
Bu trtnlerin pazar
payi, cevre kirliligi-
nin 6nlenmesine yo6-
nelik kanun ve yo-
netmeliklerin yirir-
liige girmesiyle da-
ha da artacak.
Polihidroksialko-

natlar (PHA): “Mikrobiyolojik polies-
terler” olarak da adlandirilan polihid-
roksialkonatlar, ticari tretim asamasi-
na gelmis olan ve dogada parcalanabi-
len bir diger dogal polimer grubunu
olusturuyor. ilk PHA, 1925 yilinda
Fransiz mikrobiyolog Maurice Lemoig-
ne tarafindan tanimland: ve o tarihten
itibaren bilimsel literatiirde 100’den
fazla PHA tlrd yer aldi. Bu polimerler
uygun kosullar saglandiginda dogal
ya da rekombinant mikroorganizmalar
tarafindan dretiliyor ve hticre icerisin-
de rezerv karbon kaynagi olarak depo-
laniyorlar. Uygun plastik isleme tek-
nikleriyle istenilen sekle déndstdirtile-
biliyorlar yada film seklinde ve kapla-
ma amach olarak kullanilabiliyorlar.
Bu polimerler uzun-siireli ila¢ salim
sistemleri ve ortopedik kullanimlar gi-
bi ¢esitli tibbi uygulamalarda da tercih
edilmekteler. Ticari plastiklerden fark-
I1 olarak, PHA’lar yenilenebilir kaynak-
lardan tretilirler. Ornegin bitkilerden
(cogunlukla misirdan) elde edilen se-
kerin fermentasyonuyla yada transge-
nik bitkiler 6rneginde karbondioksit
ve glines 1s1gindan Gretim gerceklesir.
PHA’lar cok cesitli mikroorganizmalar
tarafindan parcalanabilirler ya da yapi-
larindaki ester baglar1 nedeniyle hidro-
lize ugrayarak sulu ortamda bozunabi-
lirler. PHAlar yillardir fermantasyonla
endustriyel miktarlarda tretilmekteler.
Ticari olarak kozmetik triin siselerin-
de, kagit kaplamalarda ve tibbi imp-
lantlarda kullanilmaktalar. Ancak, sa-
tis fiyatlarmin petrol-temelli sentetik
polimerlerden cok daha ytksek olusu,
kullanimlarina kisitlama getirmekte.
Simdilerde genetik teknolojinin devre-
ye girmesiyle Uiretim maliyeti daha ma-
kul diizeye inebiliyor. Gelecekte, trans-
genik bitkilerin yaygin kullanimiyla fi-
yatlarin daha da asagilara cekilecegi
ddstndlmekte.

Kapsiiliin
bozunmasi ile ilacin
viicuda salinmasi.
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PHA’In dogada bozunmasi: Toprak
bakterilerinden dogal olarak (tretilen
PHA, topraga, maruz kaldiginda bozu-
nur. PHA, biyolojik olarak bozunmasina
karsin su ve neme direncli ve normal
saklama kosullarinda, kullanim stiresi
boyunca kararli. Biyobozunurluk; mik-
robiyal aktivite, sicaklik, pH gibi ortam
kosullarina ve kristallik, molekdl agirli-
81, ylizey alam gibi malzeme 6zellikleri-
ne bagli. Biyolojik bozunma, mikroorga-
nizmalarin plastik ylizeyinde biiylimeye
baslamalari ve salgiladiklari enzimlerle
polimeri “hidroksi asit” olarak adlandi-
rilan yapilara parcalamalariyla basliyor.
Daha sonra mikroorganizmalar tarafin-
dan alinan hidroksi asitler karbon kay-
nag1 olarak kullaniliyorlar. Aerobik (ha-
vali) ortamda bozunma trtinleri karbon-
dioksit ve su; anaerobik (havasiz) or-
tamdaysa karbondioksit ve metandir.
Nem oraninin % 55, sicakligin ise 60°C
oldugu ortamlarda biyobozunmanin en
hizli oldugu rapor edilmis durumda. Bu
kosullarda 7 haftada malzemenin % 85’i
yok oluyor. PHA'nin biyobozunmasi ce-
sitli sulu ortamlarda da incelenmis. Is-
vicre’deki Lugano Goli'nde yapilan de-
neylerde PHA bazli plastik siseler ve
ambalaj filmleri, ytizeyden belli derinlik-
lere yerlestirilmis. Plastik siseler 5-10 yil
boyunca parcalanirken, 6°C’yi gecme-
yen sicaklikta ve ytizeyden 20 cm derin-
likte PHA filmler 254 giinde tamamen
bozunmus.

Proteinler: Kazein, kollajen ve kera-
tin gibi endustriyel proteinler, dogal ola-
rak parcalanabilen diger polimerlere
gore daha disiik maliyetleri nedeniyle,
ambalaj malzemesi olarak kullanilabil-
mekteler. Bu proteinlerden hazirlanan
filmlerin oksijen ve karbondioksit gecir-
genligi polietilen ambalaj malzemelerin-
inkinden cok daha disik ve bu da
onemli bir avantaj saglamakta. Ancak
proteinlerin suya olan hassasiyeti ve ku-
ru haldeki kirilganligi, dezavantaj ola-
rak degerlendirilebilir. Ozellikle, viicu-
dumuzdaki bag dokusunda bulunan

Mikroorganizma icerisinde retilmis ve depolanmig
Polihidroksialkonat’lar (PHA).
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Biyolojik olarak parcalanan polimerlerin tibbi uygulamalari: a) Poliester yapisindaki kontrollu ilag salim siste-
mi. ilag molekiilleri iceren silindirik formdaki matris bir yandan parcalanirken biryandan da ila¢ molekiillerini
dis ortama salmaktadir. Parcalanma matrisin her tarafindan karisik bir sekilde gerceklesecegi gibi (heterojen
bozunma), yiizeyden baglayan diizenli bir mekanizmayla (yiizey erezyonu) da gerceklesebilir.
b) PLA’dan imal edilmis damarici stent. ¢) Kemik kiriklarinin tedavisinde kullanilan sabitlestirme cihazlari.

kollajen canli dokudan yalitilip saflasti-
rildiktan sonra biyomalzeme olarak cok
sayida tibbi uygulamada kullanilabil-
mekte. Biyolojik ortamdaki bozunabilir-
lik Ozelliginin yanisira, ytksek biyo-
uyumluluga sahip olusu kollajeni bu tir
uygulamalar icin cekici kiliyor.

Biyobozunur Yapidaki

Sentetik Polimerler

Poli(a-hidroksi asit)’ler: Bu grubun
en 6nemli iki polimeri poliglikolik asit
(PGA) ve polilaktik asit (PLA). Her ikisi
de dogal kaynakli monomerler olan gli-
kolik ve laktik asitlerin polimerizasyo-
nuyla sentezleniyorlar. “Meyve asidi”
olarak bilinen glikolik asit meyvelerde
bulunuyor. Laktik asit ise ilk kez sttte
bulundugu icin “stit asidi” olarak bilini-
yor. Laktik asit kimyasal yolla tiretilebi-
lecegi gibi, seker kamisi, seker pancari,
patates ve bugday gibi dogal kaynaklar-
dan fermentasyon yoluyla da elde edili-
yor. PLA ve PGA sahip olduklar1 ester
bagindan dolay, sulu ortamda ve enzim
varliginda kolaylikla bozunuyorlar.
PGA, 1970’ten beri biyobozunur ameli-
yat ipliginin ticari tretiminde kullanil-
makta. 1970’ten sonra PLA/PGA kopo-
limeri, rakip Griin olarak dretilmis. Bu
gelismelerden sonra PLA ve PGA (ize-
rinde calismalar hizlanmis, daha ¢ok
discilik, ortopedi ve kontrolli ila¢ salan

sistemlerde kullanimlari 6nem kazan-
mis. Ayrica, poli(L-laktik asit) ve bunun
az miktarda D-laktik asit iceren kopoli-
meri, ambalaj malzemesi olarak, polieti-
len ve polistirene secenek olarak piya-
saya sunulmus.

Polikaprolakton: Union Carbide fir-
masi tarafindan ticari olarak tretilen po-
likaprolakton, mikroorganizmalar tara-
findan parcalaniyor. Bu polimerin en
6nemli Ozelligi, diger polimerlerle har-
manlanabilmesi ve boylelikle uygun poli-
mer karisimlarinin hazirlanmasina ola-
nak saglamasi. Polianhidrit, polifosfa-
zen ve polisiyanoakrilat gruplarina ait
cesitli sentetik polimerler de biyolojik
olarak bozunabilirler. Daha cok tibbi uy-
gulamalari arastirilan bu polimerler,
plastik tretimi agisindan heniiz ticari
olarak degerlendirilemiyorlar.

Hentliz geleneksel polimerlere gore
daha dsiik kapasitelerde tiretilen doga-
da parcalanan polimerlerin fiyatlar1 da
daha ytiksek. Ancak cevre korunmasi ile
ilgili yasa ve yonetmeliklerin kabuliiyle
bu tiir polimerlerin tretim kapasiteleri
artacalk, fiyatlar diisecek ve kullanimlari
daha da yayginlasacak.
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