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Polietilen (PE) kismi termoplastik bir malzemedir. Hekzagonal bor nitriir (hBN) grafite
benzer tabakall bir yapidadir, stiper kati yaglayici, UV 15in yayict veya kompozitlerde isil
iletkenlik artirict ajan olarak kullanilabilir. hBN’iin mikro boyutlu tanelerinin kimyasal
eksflasyonu ile elde edilen, tistiin mekanik ve 1sil dzelliklere sahip nano tabakali bor nitriir
(BNNS), polimerlerin 1sil, bariyer ve mekanik ézelliklerini iyilestirmek icin dolgu maddesi
olarak kullanimi literatiirde yerini almistir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE)-BNNS iceren
kompozit filmlerin biyobozunurluklarti ile ilgili bir calismaya rastlanmamuistir. Bu ¢calismada,
daha dnce ekstriizyon yéntemi ile hazirlanmigs ve karakterizasyon testleriyapilmis olan BNNS
iceren AYPE nanokompozit filmlerin biyobozunurluk ézelliklerinin  belirlenmesi
incelenmistir. Biyobozunurluk analizleri ASTM D 5988-03 (Standard Test Method for
Determining Aerobic Biodegradation in Soil of Plastic Materials After Composting)’e gére 2-
99 giin araliginda gergeklestirilmistir. 100 g toprak ve 0,2 g érnek iceren biyometre
erlenlerine nem orant % 65 olarak ayarlanmistir. Biyobozunurlugun gergeklesmesi icin
toprakta di amonyum hidrojen fosfat ((NH+)2HPO4) kullanilarak C:N ayarlamast 15:1
oraninda yapilmistir. Titrasyon yéntemi ile analiz yapilarak bozunma sonucu olusan CO:
miktart hesaplanmistir. Biyobozunurluk analizleri ile bulunan CO; miktarinin / elementel
analiz sonucu bulunan teorik COz miktarina orani yiizde (%) biyobozunurluk belirlenmistir.
%1 BNNS iceren numunenin biyobozunurlugunun BNNS icermeyen numuneye gére %0,83,
negatif numune olan endiistriyel sera naylonuna gére %0,99 daha az oldugu belirlenmistir.
AYPE ve hBN’nin XRD pik siddetlerinde biyobozunurluk alanizi sonrasinda polimer
yapisindaki degisimden kaynakli olarak azalma tespit edilmistir. FTIR sonuglari da biyolojik
bozunmadan kaynaklanan OH gruplari iceren oksitlenmis parcalardan dolay! yeni dalga
boylarinda bant olusumlarini géstermektedir. hBN ilavesinin bariyer, isil ve mekanik
6zelliklerini iyilestirdigi icin polimer yapisini mikroorganizmalara karsi daha dayanikli hale
getirdigi ve kullanim émriinii artirdigi belirlenmistir.

EFFECT OF NANO-LAYERED BORON NITRIDE (BNNS)ADDITION ON
BIODEGRADABILITY PROPERTIES OF POLYETHYLENE NANOCOPOSIDES
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Polyethylene (PE) is a partial thermoplastic material. Hexagonal boron nitride (hBN) is a
layered structure similar to graphite. hBN is used as super solid lubricants, UV radiators or
thermal conductivity enhancing agents in composites. The use of nano-layered boron nitride
(BNNS), which is obtained by chemical exflation of hBN's micro-sized grains with has superior
mechanical and thermal properties, has taken place in the literature as filler for improving
polymer barrier, thermal and mechanical properties. However, in the literature on the
biodegradability of composite films containing low density polyethylene (LDPE)BNNS study
hasn't been found. In this study, the determination of biodegradability properties of LDPE
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nanocomposite films containing BNNS, which were previously prepared by extrusion method
and characterization tests were carried out, were investigated. Biodegradability analysis
were performed according to ASTM D 5988-03 (Standard Test Method for Determining
Aerobic Biodegradation of Plastic Materials After Composting in Soil) between 2-99 days. The
humidity ratio was set to 65% for the biometer flasks containing 100 g of soil and 0.2 g of
sample. In order for biodegradability to occur, the C:N adjustment was made at a ratio of 15:1
using di ammonium hydrogen phosphate ((NH4+)2zHPO4) in the soil. The amount of CO: formed
as a result of biodegradability was calculated by analyzing with the titration method. The
ratio of the amount of CO: found by biodegradability analyzes to the theoretical amount of
CO: found as a result of elemental analysis was calculated as percentage (%)
biodegradability. The biodegradability of the sample containing 1% BNNS, it was determined
to be less than the sample without BNNS and the negative greenhouse nylon, 0.83% and
0.99%, respectively. After the analysis of biodegradability, the XRD peak intensities of LDPE
and hBN was determined decrease due to the change in the polymer structure. In the FTIR
results, band formations were observed at new wavelengths due to oxidized fragments
containing OH groups resulting from biodegradation. With the addition of hBN, it was
determined that the barrier, thermal and mechanical properties were improved, the polymer

structure became more resistant to microorganisms and increased its service life.
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1. Giris yillarda bu ozelliklerinden ve grafit benzeri yapisi

Teknolojideki ilerlemeler ve diinya nifusunun
artmasiyla birlikte plastik malzemeler hayatin ve
endiistrinin her alaninda genis uygulama alanlar
bulmustur. Plastik malzemeler hafifligi, inertligi ve
disiik maliyetli nedeniyle yaygin olarak kullanilirlar
[Rudeekit, 2006]. Polistiren, polipropilen, polietilen,
poli(metil metakrilat) ve poli(vinil kloriir) gibi petrole
dayali bu yapay plastikler giinliik yasamimizda her
alanda kullanilmaktadir [Nowak vd. 2012; Tokiwa vd,,
2009]. Polimer malzemeler tek baslarina o6zellikleri
acisindan endiistriyel talepleri karsilayamamaktadir. Bu
sebeple ¢esitli dolgu maddeleri ile kolay sekillendirme
ve kullanim esnasinda mukavemet ve sertlik
ozelliklerini iyilestirmeye yonelik ¢alismalar
yapilmaktadir. Karbon nanotiipler, grafen, kil ve karbon
siyahi polimerinin 6zellikleri iyilestirmek i¢in kullanilan
birka¢ dolgu maddesidir [Xu vd., 2020; Lakshmi vd.,
2008; Okan 2017]. Bu ilavelerin ana polimerlerin
fizikokimyasal 0Ozelliklerini verimli bir sekilde
gelistirdigi kamitlanmistir. Son yillarda en yaygin
kullanilan katki maddesi grafendir [Shan vd., 2021;
Barra vd., 2019].

Bor nitriir (BN), ilk olarak 1842 yilinda sentezlenmis,
dogada bulunmayan bir seramik {riindiir [Balmin
1842]. Hekzagonal bor nitriir (hBN) grafit benzeri pullu
yapisi geregi beyaz grafit olarak da adlandirilmaktadir.
Karbona benzer kristal yapis, yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l
iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, diisiik dielektrik sabiti,
zehirsiz olmasi, kolay sekil alabilen, ergimis metallere
karsi 1slanma o6zelligi olmasi, kimyasal kararlilik ve
milkemmel yaglayiciik gibi 06zellikleri nedeniyle
endiistride genis kullanim alani bulan inorganik bir
malzemedir [Ozbelge vd. 2008; Shi vd. 2008]. Son

dolayisi ile polimer liretiminde bor nitriiriin kullanimi
artmaktadir. hBN iretim esnasinda yalmizca eriyik
kirilmasini ortadan kaldirmak icin degil, ayn1 zamanda
yarilma hatalarin1 6nemli 6l¢lide daha yiiksek kayma
oranlarina ertelemek icin isleme yardimcilari olarak
basarili bir sekilde kullanilabilir. hBN erimis polimer
icerisinde gerilme giderici olarak diizgiin yiizeyli
sekillendirme saglayabilmektedir [Hatzikiriakos ve
Rathod 2003; Katatchlow vd., 2000; Seth ve
Hatzikiriakos 2001; Rathod ve Hatzikiriakos 2004; Ay
vd.,, 2020]. Ayrica polimer malzemelerin fiziksel,
mekanik ve 1sil o6zellikleri gelistirmek icinde hBN
kullanimi bulunmaktadir [Ali ve Abdala 2021; Wang vd.,
2021; Joy vd., 2020].

Biyobozunurluk, organik yapilarin mineralizasyonunu
mikroorganizmalar ile tanimlayan bir prosestir.
Biyobozunurluk siireci ikiye ayrilir (Esitlik 1, 2) [Leja ve
Lewandowicz 2010]:

1.Anaerobik biyolojik bozulma:

Cpolimer = CO2 + CH4 + H20 + Cbiyokitle +C kainn (1)
2.Aerobik biyolojik bozunma:

Cpolimer + O2 = CO2 + H20 + Cbiyokiitle +C kalint: (2)

Anaerobik biyolojik bozulma plastik malzemelerin
biyobozunurlugu  mikroorganizmalarin = enzimatik
etkinligi ile karbon dioksit, metan, su, agirlikli olarak,
inorganik bilesikler veya biyokiitleye ayrisma yetenegi
olarak tanimlanmaktadir [Mohee vd., 2008]. Aerobik
biyolojik bozunma ise plastik malzemenin atmosferik
oksijen tiiketimi ile karbondioksit, su ve biyokiitleye
(vani  bliyiyen = mikroorganizmalar  tarafindan
gelistirilen yeni biyolojik maddeye) doniistiirilmesidir
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[Ardisson vd., 2014; Jeon vd., 2021; Khandare vd., 2021].

Polietilen (PE) gida ambalajlari, perakende sektorii ve
tarim sektorii gibi ¢ok cesitli uygulamalar icin kullanilir.
Ornegin, polietilen ile yapilan plastik mal¢ filmleri,
yabani otlar1 kontrol etmek ve toprak sicakligini ve nemi
kararli halde tutmak i¢in basariyla uygulanir [Ardisson
vd., 2014]. AYPE opaklik, gerilme mukavemeti, yirtilma
mukavemeti, sertlik ve kimyasal direnc, diisiik sicaklikta
bile esneklik gibi cesitli 6zelliklere yol acan %50-60
araliginda bir kristallik derecesine sahip yar kristalin
bir katidir. Cok yo6nlii o6zellikleri ve kullanishhg:
nedeniyle tiim endiistriyel ve tarimsal alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [Sen ve Raut, 2015]. PE
mikrobiyal saldirilara direngli olan en sorunlu plastiktir.
Polietilen triinler topraga gomiilmeden 6nce 26 giin
suni UV 1simasina maruz birakildiginda 10 yil sonra
agirlik olarak % 0,5'den az karbon kaybi yasanir. Once
radyasyona maruz birakilmaksizin, % 0,2’den az karbon
dioksit tretilir. Ayn1 sekilde polietilen bir tabaka 12 yil
nemli toprak ile temas ettiginde biyolojik tahribat
olmadig goriilmiistiir. Bununla birlikte bazi ¢alismalar
kisa zaman araliginda PE'nin kismi olarak
biyobozundugunu gostermistir. Biyotik bir ortama
maruz kalmadan 6nce polietilenin UV foto-oksidasyonu,
1sil  oksidasyonu veya nitrik asit ile kimyasal
oksidasyonunun biyolojik bozunmay1 arttirdiginm
gostermistir [Leja ve Lewandowicz 2010; Ardisson vd.,
2014; Jeon vd., 2021; Khandare vd., 2021; Ghatge vd.,
2020].

Biyolojik bozunmay1 o6lgmek i¢in test yoOntemleri
respirometriye dayanmaktadir [Mohee vd., 2008; ,
Ardisson vd., 2014; Grima vd., 2001]. Respirometrik test
yontemleri, reaksiyonun (COz) yalnizca bir karbonik
triniinii degerlendirebilir. Biyobozunma sirasinda
tiretilen biyokiitleyi (Coiyokitie) veya yan iiriinleri (Ckannt)
belirlemek icin heniiz giivenilir ydntemler mevcut
degildir. Bu nedenle, biyokiitle ve potansiyel yan iirtinler
denklemden ¢ikarllarak %100 kiitle dengesine
ulasilmasi engellenir. Sonug olarak, plastiklerin tam bir
biyolojik bozunmasi, nadiren tam bir mineralizasyona
(vani, plastiklerin CO2'ye tamamen dontstiirilmesi
durumunda beklenen maksimum miktara karsilik gelen
bir karbondioksit olusumuna) yol acacaktir, ¢linkii en
azindan kismen orijinal plastik malzemenin bir kismi
anaerobik biyokimyasal yollarin bir sonucu olarak
biyokiitleye doniistiiriilecektir. Bu nedenlerle, %90'a
esit veya daha yiiksek bir mineralizasyon degeri, bilim
toplulugu tarafindan tam biyobozunmanin kaniti olarak
kabul edilir [Ardisson vd., 2014].

Daha onceki g¢alismada hBN’iin mikro boyutlu
tanelerinin kimyasal eksflasyonu ile elde edilen, iistiin
mekanik ve 1sil 6zelliklere sahip BNNS, polimerlerin
bariyer, 1s1l ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek icin
dolgu maddesi olarak incelenmistir [Seyhan vd., 2017;
Seyhan vd., 2018; Akay vd., 2012; Yurdakul vd., 2012;
Seyhan vd., 2011; Yurdakul vd. 2011]. Bu ¢alismada
daha once ekstriizyon yontemi ile hazirlanmis ve
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karakterizasyon testleri yapilmis olan BNNS iceren
AYPE  nanokompozit filmlerin  biyobozunurluk
ozellikleri incelenmistir. AYPE'nin biyobozunurluguna
BNNS'nin etkisi arastirilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada algak yogunluklu polietilen, silan
kimyasali ile muamele edilmis BNNS tozlarinin
ylzeylerinin hidrofobik karakteri ile uyumlu olan 2 -
hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri ile graft
edilmis, ekstriizyon yontemi ile hazirlanmis olan BNNS
iceren AYPE nanokompozit filmler Kkullanilmistir
[Seyhan vd., 2017]. Numuneler, HEMA-graft AYPE (N-1),
HEMA-graft AYPE %1 BNNS (N-3), endiistriyel sera
naylonu (negatif), nisasta (pozitif) olarak
adlandirilmistir. Deneylerde toprak, hidroklorik asit
(HCI) (Sigma-Aldrich,%37’lik), potasyum hidroksit
(KOH) (Merck, %85), di amonyum hidrojen fosfat
((NH4)2HPO4) (Merck, >%99) ve fenolftalein (Sigma-
Aldrich) kullanilmistir.

2.2. Toprak Hazirlanmasi

ASTM D 5988-03’e [ASTM D 5988-03] gore cesitli meyve
ve sebze diplerinden, ¢amlik alandan ve ¢ayirdan olmak
lizere ¢ bolgeden toprak alinarak oda sicakliginda
kurutulmus, 2 mm’lik elekten elenerek bu ii¢ toprak esit
oranlarda harmanlanmis ve igerisine 25’e 1 oraninda (%
4) kompost karistirilarak toprak hazirlanmistir. Toprak
kullanmadan énce 10 giin buzdolabinda bekletilmistir.
Topragin ASTM D 2974-13 (Standard Test Methods for
Moisture, Ash, and Organic Matter of Peat and Other
Organic Soils [ASTM D 2974-13])’'e gore nem ve kiil
tayini, ASTM D 4972-01 (Standard Test Method for pH
of Soils [ASTM D 4972-01]) ve ASTM D 5988-03’ de
belirtilen degerlere gore pH tayini yapilmistir.

2.3. Kimyasal Analizler

N-1, N-3, sera naylonu, toprak ve nisastanin LECO
Truspec CHN cihazi ile elementel analizleri yapilarak
karbon oranlari bulunmustur. Numunelerin
biyobozunurluk 6ncesi ve sonrasi Bruker-axs D-8 XRD
cihaziylaile 5-60 derece aralifinda 2 derece/dk hizla faz
analizleri yapilmistir. FTIR analizleri 600-4000 cm!
dalga boyu araliginda Bruker Tensor 27 cihazinda
gerceklestirilmigtir.

2.4. Biyobozunurluk Analizleri

Biyobozunurluk analizleri ASTM D 5988-03 (Standard
Test Method for Determining Aerobic Biodegradation in
Soil of Plastic Materials After Composting)’'e gore
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yapilmistir. ASTM D 5988-03’e gore biyobozunurluk
analizi icin biyometre erlenleri hazirlanmistir. Bu
erlenlere toprak, toprak+N-1, toprak+N-3, toprak+sera
naylonu ve toprak+nisasta biyobozunurluk testleri icin
hazirlanmistir, testler ¢ tekrarl olarak yapilmistir. 100
g toprak ve 0,2 g 6rnek iceren biyometre erlenlerine
nem orani % 65 olacak sekilde saf su ilave edilmistir.
Erlenlerin agirliklar1 kayit edilip analizler boyunca
agirlik kontrolleri yapilip, gerekli durumlarda saf su
ilavesi yapilarak nem oraninin sabit kalmasi
saglanmistir. Biyobozunurlugun gerceklesmesi icin
toprakta di amonyum hidrojen fosfat ((NH4)2HPO4)
kullanilarak C:N ayarlamasi yapilmistir. Bunun igin
pozitif kontrol olan nisastanin yapitasi glikoz esas
alinmis ve C:N oraninin 15:1 olmasi icin gerekli azot
miktar1 (NH4):HPO4 ¢ozeltisi eklenerek saglanmistir.
Biyometre erlenlerinin ikinci béliimiine ise bozunma
sirasinda aciga ¢ikacak olan CO2’i tutmasi i¢in 20 mL 0,5
N potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltisi eklenerek
kapaklar1 kapatilmis ve karanlik bir dolapta beklemeye
alinmistir. Dolap igerisi oda sicakligl termometre ile
kontrol edilmistir. Standarda gore olmasi gereken
sicaklik 20-28 9C araligindadur. ilk dért hafta iki veya ii¢
giinde bir, daha sonra iki hafta haftada bir, daha sonraki
iki 6l¢tim iki haftada bir ve son iki 6l¢iim li¢ haftada bir
yapilarak numunedeki C icerigindeki azalma kontrol
edilmistir. Bunun i¢in erlenlerdeki KOH ¢6zeltisinin 3-4
damla fenolftaleinin donim noktasina kadar
hazirlanmis olan 0,25 N HCI ¢ozeltisi ile titrasyonu
yapilmistir. Analizlere baslarken erlenlerin kapaklari
acilarak 30-60 dk arasinda hava almalar1 saglanmistir.
Daha sonra erlenlere yeni 20 mL 0,5 N KOH ¢ozeltisi
eklenmisgtir.

Bozunma sonucu olusan CO2, KOH ile Esitlik 3’e gore
reaksiyona girmektedir. Reaksiyon sonucu potasyum
karbonat ( K2CO3 ) olusmaktadir. Reaksiyona girmeden
kalan KOH miktar: ise ¢ozeltinin 0,25 N HCI ile titre
edilmesi ile Esitlik 4’ e gore belirlenmistir.

2KOH + CO, — K,CO; + H,0 3)
KOH + HCl > KCl+ H,0 (4)

Esitlik 3 ve 4’den gorildigi izere esit mol KOH ile
reaksiyona girme agisindan 2 mol HCI 1 mol CO2’ e denk
olmaktadir. Bu durumda iiretilen CO2 miktar1 Esitlik 5
ile hesaplanmaktadir.

0.25 N x (Zt—Zo)x 44
2

Olusan COz miktari (mg) = (5)
Bu esitlikte, Zt: titrasyonda toprak icin harcanan HCI
hacmini (mL), Zo: titrasyonda o6rnek + toprak igin
harcanan HCI hacmini (mL) ifade etmektedir.

Teorik olarak olusmasi beklenen CO2 miktari ise Esitlik
6’dan elementel analiz sonuglarina gore ¢ikan karbon
miktarindan hesaplanmistir.

C+02- CO2 (6)
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Biyobozunurluk analizleri sonucu olusan ve yukaridaki
hesaplamalar dikkate alinarak hesaplanan CO2 miktari
ve elementel analiz sonucu bulunan teorik CO2 miktari
birbirine oranlanarak ylizde (%) biyobozunurluk Esitlik
7’ e gore belirlenmistir.

Olusan CO, Miktart "
Teorik CO, Miktart

%Biyobozunurluk = 100 (7)

3. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

LECO Truspec CHN cihazi ile yapilan N-1, N-3, negatif,
pozitif numunelerin ve topragin elementel analizlerinin
sonuglart Tablo 1’de gortulmektedir. Elementel analiz
sonucundaki karbon miktarindan teorik karbondioksit
miktar1 hesaplanmistir. Yapilan analizlerle topragin
nem miktar1 %5,6 olarak, kil orani %1,51 olarak
belirlenmistir. Topragin pH degeri ise 21,79C’ de 7,62
olarak ol¢iilmiistiir. pH degerinin 6-8 araliinda olmasi
gerekmektedir. Bu pH degerleri disinda mikro
organizma ve atipik mikroplar korunur. Analizler i¢in
hazirlanan toprak standart degerler araliginda
kullanilmistir.

Tablo 1

Numunelerin elementel analiz sonuglari

Nu;:illme % Azot % Karbon % Hidrojen % Kiikiirt
N-1 0,225 85,756 12,84 <0,001
N-3 0,206 84,812 12,931 <0,001

Negatif 0,049 86,072 13,259 < 0,001

Pozitif 0,267 39,825 6,17 < 0,001

Toprak 0,402 4,558 0,312 <0,001

Numunelerin ASTM D 5988-03’e gore 2, 6,9, 12, 14, 19,
23, 28, 44, 56, 76 ve 99. giinlerde yapilan
biyobozunurluk analizlerinin sonuglar1 Sekil 1’dedir.
Nisastanin biyobozunurluk ytizdesi ¢ok yiiksek oldugu
icin numunelerin biyobozunurluk degerlerinin dogru
yorumlanabilmesi amaciyla Sekil 2’de nisasta
olmaksizin verilmistir.

Doksan dokuz giin sonundaki % biyobozunurluk
degerleri N-1 numunesinin % 3,85, N-3 numunesinin %
3,02, negatif(sera naylonu) % 4,1 ve pozitif(nisasta) %
63,84 oldugu bulunmustur (Sekil 3). ASTM D 5988-03’e
gore nisastanin biyobozunurlugunun 6 ay(yiizseksen
giin) icin %70 olmasi gerekmektedir [ASTM D 5988-03].
Nisastanin doksan dokuz giinde biyobozunurlugu %
63,84’e  ulasmistir. Elli al giinden sonra
biyobozunurlugu yaklasik sabit hiz ile devam
etmektedir. Dolayisiyla bu varsayimla alti ay sonunda
nisastanin  biyobozunurlugunun %70’e ulasacagi
beklenmektedir.
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Sekil 2. N-1, N-3 ve negatif numunelerin biyobozunurluk
analiz sonuglar1

Sekil 3’deki numunelerin toplam % biyobozunurluk
sonuglarina goére N-3’lin biyobozunurlugunun N-1'e
gore 0,83, sera naylonuna gore 0,99 daha az oldugu
gorilmektedir. %1 BNNS takviyesinin algak yogunluklu
polietilenin biyobozunurlugunu biraz diisiirdiigi tespit
edilmistir. Biyobozunur polimerlerde de BNNS ilavesi
ile daha homojen bir yap1 ve fiziksel ozellikleri
iyilestirmis olmasindan dolay1 biyobozunurlugun
azalacagl bildirilmistir [Behera vd., 2021]. Bulunan
sonu¢ da bu degerlendirmeyi desteklemektedir.

% 63,84
u 3,85 % 3,02 ‘ﬂll_‘ E
N-1 N-3 Negatif Pozitif

Sekil 3. Numunelerin toplam % biyobozunurluk
sonuglari
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Biyobozunurluk dncesi ve sonrasi Sekil 4’de N-1, Sekil
5’de N-3 ve Sekil 6’da negatif numunenin XRD sonuglar1
yer almaktadir. Numunelerde AYPE'ye karsilik gelen 26
= 21.32°, 23.54°, 29.54° ve 36.11°'de kristal bdlgenin
pikleri (JCPDS PDF No:00-040-1995) ile ayrica amorf
bolge 15 ile 25° derece 26 arasinda goriilmektedir yari
kristal bir yap1 gosterir [Barabaszova vd., 2020]. Sekil
5’'de AYPE ana pikinin yaninda 26,76 derecede hBN
(JCPDS PDF No:00-034-0421) piki yer almaktadir. Sekil
6’ da sera naylonunda da AYPE pikleri mevcuttur.

= AYPE

= Biyobozunurluk
sonrasi

= Biyobozunurluk
Gncesi

Géirace i Siddet (cps)

Sekil 4. N-1 numunesi biyobozunurluk 6ncesi ve sonrasi
XRD sonugclari

——]

* AYPE
+BN

= Biyobozunurluk
sonras

—
———

Gareceli Siddet (cps)

—— Biyabozunuriuk
oncesi

Sekil 5. N-3 numunesi biyobozunurluk 6ncesi ve sonrasi
XRD sonuglar1

*AYPE

sanras

Biyobozunurluk
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Sekil 6. Negatifin biyobozunurluk 6ncesi ve sonras1 XRD
sonuglari

N-1 numunesinde biyobozunurluk sonrasi AYPE piki
mevcut olmasina ragmen pik siddetinde ¢ok biiytk
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azalma gozlenmektedir, en biiylik pikin siddeti 1000
cps’den 35 cps’e diismiistiir. AYPE pikindeki azalmanin

nedeninin polimer yapisindaki degisimden
kaynaklanmaktadir. Polimer yapisinin degisiminin
sebebi ise kompost karisimindan gelen

mikroorganizmalarin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Esmaeili vd. (2013)'nin yaptiklari ¢calismada da igerisine
mikroorganizmalarin bulundugu numunelerde pik
siddetinde 6nemli derecede azalma tespit etmislerdir
[Esmaeili vd., 2013]. N-3 numunesinde AYPE piki 837
cps degerinden 17 cps degerine ve hBN piki 855 cps
degerinden 17 cps degerine azalmistir. N-3
numunesinde biyobozunurluk sonrasi hBN pik
siddetinde de ¢ok biiyiik azalma olmustur. BN pikindeki
azalmanin sebebinin ise polimer yapisinin bozunmasi
ile yap1 i¢cinde yer alan BNNS’lerin polimerle baglarinin
kopmasi sonucu topraga karismis olabilecegi,
dolayisiyla kompozit PE filmlerin BNNS miktarlarinda
azalma XRD pik siddetlerinin degismesine neden oldugu
disinilmustiir.  Sera  naylonunun AYPE pik
siddetlerinde biyobozunurluk ©ncesi ve sonrasi
degisimin ¢ok fazla olmadig1 belirlenmistir (Sekil 6). Pik
siddetlerinde azalmanin tespit edilmemis olmasi
muhtemel olarak iiretim kosullar1 arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ sera naylonunun dogada
¢cok uzun yillar kalacagi ve Kkirlilik olusturacaginin
kanitidir.

Numunelerin normal atmosfer kosullar1 altinda
gerceklestirilen FTIR analizi sonuglar1 Sekil 7°de yer
almaktadir. FTIR grafiklerinde biyobozunurluk oncesi
numuneler kirmizi biyobozunurluk sonrasi numuneler
mavi cizgi ile isaretlenmistir. AYPE tekrar eden -CH2-
birimleri zincirlerini olusturan karbon (C) ve hidrojen
(H) elementlerinden olugsmaktadir [Yin 2012].

Tim numunelerde yaklasik olarak giligcli 2919 cm!
asimetrik CHz ve 2840 cm! simetrik CHz gerilme
titresimleri gézlendi [Yin 2012; Ramkumaar vd., 2009;
Arslan ve Dilsiz 2020; Sridharan vd., 2021; Skipina vd.,
2018; El-Sayed vd., 2021]. Saf AYPE karakteristik olarak
1460 cm ve 720 cm'de pik yapar. 1467 cm! 'deki
zirveler asimetrik deformasyon CH biikiilmesine ve 720
cm! civarinda meydana gelen keskin pik CHz'ye karsilik
gelen sallanma deformasyonuna aittir. Asimetrik egilme
nedeniyle CH deformasyonu gosteren pik yaklasik 1370
cm'de goriilmektedir [Ramkumaar vd., 2009; Arslan ve
Dilsiz 2020]. Bu pikler, polimerde bulunan dogal
baglara karsilik gelmektedir. Polietilen ¢alismalarinda
1020-1120 cm™ aralifinda gozlenen pikler C=0
gerilmesi ile iligkilendirilmistir [Yin 2012; Sridharan vd.,
2021]. Ortamdaki nem olan OH gerilmesinin neden
oldugu pikler 3100 cmden sonra olusan piklerde
goriilmiistiir [Arslan ve Dilsiz 2020; Skipina vd., 2018].
Literatiirde BN icin B-N gerilme titresimleri 1390-1400
cm'deki tepe noktasi, 790-820cm1'de bulunan diger
pik B-N-B egilme titresimlerine atfedilmistir [Gao ve Li
2003; Besisaa Dina vd., 2016; Berchmans vd., 2009; Shi
vd., 2010]. Sekil 7.b’de BNNS takviyeli polietilene ait
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FTIR sonuglar1 incelendiginde 790 cm-1'de B-N-B piki
goriilmektedir. B-N gerilme piki ise 1392 cm-1'de yer
almaktadir. Biyobozunurluk o6ncesi ve sonrasi FTIR
sonuglart  karsilastirildifinda mikroorganizmalarin
etkisiyle C=0 gruplarinin olusmasi ve biyolojik
bozunmadan kaynaklanan OH gruplar1 igeren
oksitlenmis parcalardan dolay1 yeni dalga boylarinda
bantlar olusmustur [Esmaeili vd., 2013; Sridharan vd.,
2021]. Ayrica literatirde AYPE FTIR spektrumlarinda
1700 ve 1650 cm'de yeni zirvelerin goériinimiini
biyolojik bozunmasinin ara tirtinleri olan aldehitlerin ve
ketonlarin olusumuna atfedilmistir. 1142 ve 916 cm-
I"deki degisiklikler ise C-0-H, C-0-C, C-0, PO2-,C-C ve
C-H (alken) bozunmasi i¢in atanmistir [El-Sayed vd.,
2021]. BNNS takviyeli olan numunede yeni pik
olusumlar1 daha az gorilmektedir (Sekil 7.c). Bu
polimerin daha homojen ve dayanikli bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore BNNS
iceren algak yogunluklu polietilen polimerlerin kullanim
omriiniin uzayacagl séylenebilir. Uretim teknigi
bilinmeyen negatif numune hari¢ biyobozunurluk
sonrast  AYPE pik  siddetlerinde  baglardaki
bozulmalardan dolay1 azalma goriilmektedir [Esmaeili
vd.,, 2013]. Bu degisimlerin yukarida da aciklandigi
lizere aerobik kosullar altinda polimer biyobozunmasi
sirasinda, COz ve H20 yan triinlerinin salinimi ve
polimerlerin basit monomerlere ve oligomerlere
dontistirilmesiyle ve ayrica bakteri hiicreleri
tarafindan yeni basit bilesiklerin ortaya ¢ikmasindan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir [Khandare vd., 2021].

4. Sonug

Yapilan biyobozunurluk testlerine goére termoplastik
polimerlerin ekstriizyon teknigi ile iiretiminde, ergime
kirllmas1 ve akigkan Kkararsizligini dnlemek igin
kullanimlar1  yayginlasan hBN’in  kullanilmasinin
biyobozunurlugu azda olsa azalttigi gorilmistir.
Biyobozunurluk sonug¢larina gére %1 BNNS takviyeli
AYPE'nin  biyobozunurlugunun BNNS takviyesiz
AYPE'ye gore %0,83, sera naylonuna gore %0,99 daha
az oldugu tespit edilmistir. Biyobozunurluk sonrasi
AYPE piki mevcut olmasina ragmen pik siddetinde
biiyik  bir azalma  goézlenmistir.  FTIR ile
mikroorganizmalarin etkisiyle C=0 gruplarinin olustugu
ve biyolojik bozunmadan kaynaklanan OH gruplar
iceren oksitlenmis pargalardan dolay1 yeni dalga
boylarinda bant olusumlar1 belirlenmistir. BNNS
takviyeli olan numunede yeni pik olusumlar1 daha az
gorilmektedir. hBN’iin mikro boyutlu tanelerinin
kimyasal eksfloasyonu ile elde edilen, listiin mekanik ve
1sll  ozelliklere sahip BNNSin algak yogunluklu
polietilen polimerlerin bariyer, 1sil ve mekanik
ozelliklerini iyilestirmek ve daha uzun kullanim 6émriine
sahip olacaklari i¢cin dolgu maddesi olarak kullaniminin
miimkiin oldugu sonucuna ulasilmistir.
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