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Bu caligmada, ekstriizyon yéntemiyle bor oksit (B,0O,) farkli miktarlarda (kitlece %0,05-
0,8) polietilen tereftalat'a (PET) katkilanarak énce PET/B,O, grandilleri sonrasinda ise
sirasiyla enjeksiyon ve gerdirme-gsisirme-kaliplama (SBM) ydntemleriyle sise Uretimi
gergeklestirilmistir. Uretilen PET/B,0, kompozitler mekanik performans, kimyasal
ve termal &zellikler agisindan karakterize edilmigtir. B,O, igeriginin artmasiyla PET
kompozitin viskozitesi azaldi ve en dlgik viskozite dederi %0,8 B,O, katkisi i¢in 0,385
dL/g olarak 6lgllmustir. %0,2’'den daha ylksek B,O, igerigi viskozitenin disik olmasina
neden oldugundan sise uretimi gerceklestiriiememistir. PET kompozitlerin kristallesme
sicakhgi (T), B,O, miktarinin artisina bagl olarak yaklasik 8,2°C yukselmistir. PET’in
bozunmasi sonucu agida ¢ikan izoftalik asit (IPA) lzerinde B,O, katkisinin herhangi bir
etkisi gorilmezken asetaldehit (AA) miktarinda azalma, karboksilik asit (COOH) ve dietilen
glikol (DEG) miktarinda ise artis meydana gelmistir. PET kompozit siselerin mekanik
performanslarinin saf PET siselerden daha yuksek oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla,
%0,05 ve %0,1 oranlarinda B,O, kullanimi PET sigelerin tasinmasi ve depolanmasi
sirasinda olusabilecek sorunlarin azaltiimasina katki saglayabilir.
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In this study, different amounts of boron oxide (B,O,) (0.05-0.8% by mass) were
incorporated to polyethylene terephthalate (PET) by extrusion method, followed by
production of PET/B,0, granules and bottles using the injection and stretch-blow-molding
(SBM) methods, respectively. The produced PET/B,0, composites were characterized in
terms of mechanical performance, chemical and thermal properties. With the increase of
B,O, content, the viscosity of PET composite decreased and the lowest viscosity value
was measured as 0.385 dL/g for %0.8 B,O, additive. Bottle could not be produced since
B,O, content higher than 0.2% caused low viscosity. The crystallization temperature (T )
of PET composites increased by about 8.2°C due to the increase in the amount of B,O,.
While there was no effect of B,O, additive on isophthalic acid (IPA) released as a result
of the degradation of PET, there was a decrease in the amount of acetaldehyde (AA) and
an increase in the amount of carboxylic acid (COOH) and diethylene glycol (DEG). It was
determined that the mechanical performances of PET composite bottles were higher than
that of pure PET bottles. Therefore, the use of 0.05% and 0.1% B,O, can contribute to
reducing the problems that may occur during the transportation and storage of PET bottles.

1. Girig (Introduction)

yiksek seffaflik, kolay islenebilirlik ve nispeten distk
maliyet nedeniyle PET gida ambalaj uygulamalarinda

Gida ambalaj sektortinde kullanilan polietilen terefta-
lat (PET), etilen glikol (EG) ve tereftalik asit (TA) veya
dimetil tereftalat (DMT) polimerizasyonu ile Uretilen bir
termoplastiktir. Gaz bariyer performansinin iyi olmasi,

en fazla tercih edilen Utglncl polimerdir. En populer
kullanim alani sise Uretimi olup genellikle gazli/gazsiz
icecekler, meyve sulari, su gibi iceceklerin paketlen-
mesinde kullaniimaktadir [1, 2].
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PET hidrolitik, termal, kimyasal ve mekanik etki ile
cesitli mekanizmalar sonucu bozunabilir ve bu du-
rum gida Urtnleri igin ciddi bir tehdittir [3-5]. Nitekim,
bu bozunma surecleri sonunda PET bulnyesinde renk
degisimi, catlak olusumu gibi makro/mikro seviyede
deformasyonlar meydana gelebilir [6]. Ornegin, PET’in
hidrolitik bozunmasi ile amorf bolgedeki ester baglari-
nin kopmasi sonucu alkol ve asit fonksiyonel gruplari
aciga cikar ve polimerin molekdl agirligr azalir. Bu ise
PETin nem, karbondioksit ve oksijen gecirgenligini
olumsuz etkiler [7]. Termal bozunmada ise yaklasik
250-350°C sicaklik araliginda oksijen yoklugunda es-
ter gruplarinin pargalanmasiyla karbonil ve vinil ester-
ler olusur ki bu stire¢ 6nce vinil alkol sonra AA olusun-
caya kadar devam eder [8]. Bununla birlikte, etilen ve
benzen’in yani sira gesitli aromatiklerin ve aldehitlerin
aciga ¢ikmasi da muhtemeldir [4]. Termal bozunmanin
oksijen varliginda gergeklesmesi durumunda ise bo-
zunma PET ana zincirinde hidroperoksitlerin olusma-
siyla baslar ve farkli radikal reaksiyonlarla devam eder
[3]. Yukarida bahsi gegen bozunma tirlerinin meyda-
na gelmesi PET’in mekanik performansini, camsi ge-
¢is sicakligini (T ) ve erime sicakligini (T, ) etkileyebilir
[9].

PETin bozunmasi sonucu 6zelliklerinde gdzlenen
olumsuzluklari en aza indirgeyebilmek amaciyla litera-
tirde gok sayida calisma yer almaktadir. Ornegin; gok
tabakali bor nitrar kullanilarak PET’in termal ve meka-
nik ozellikleri iyilestiriimigtir [10]. PET'e antibakteriyel
Ozellik kazandirmak igin titanyum dioksit (TiO,) ve de-
mir (I11) oksit (Fe,0O,), PET'in UV 1sik gegirgenligini art-
tirmak i¢in ise ¢inko oksit (ZnO) katki maddesi olarak
kullaniimigtir [11, 12]. Nano boyuttaki hidroksiapatit’in
(nHAp) farkli oranlarda (kitlece %0,1’'den %0,8’e)
PET e katkilandigi bir diger ¢calismada, nHAp miktari-
nin artmasiyla a¢iga ¢cikan COOH miktari Gzerinde ka-
talitik etki gésterirken AA miktari Uzerinde ise inhibis-
yon etkisi gosterdigi bildirilmistir. Diger taraftan, agiga

cikan DEG ve IPA seviyelerinde saf PET’e nazaran
onemli bir fark gézlenmemistir [13].

Bor bilesikleri bir takim karakteristik 6zelliklerinden do-
layi farkli uygulamalarda kullanilabilmektedir. Alev ge-
ciktirici olarak ginko borat [14], piezoelektrik 6zellikteki
lityum borat, ylksek optik performans 6zelligine sahip
baryum borat, ferroelektrik 6zellikteki kalsiyum borat
[15] ve liminesans Ozellik gbsteren magnezyum borat
[16] bilesikleri bunlardan bazilaridir. Bir diger bor bile-
sigi de borik asitin (H,BO,) dehidrasyonu sonucu elde
edilen bor oksit'tir (B,O,). Bu ¢aligmada, PET polimer
matrisine farkli oranlarda B,O, eklenerek tretilen PET/
B,O, kompozitlerinden sise Uretimi gergeklestirimistir.
Uretilen siselerin termal, mekanik ve kimyasal 6zellik-
lerine B,O, katkisinin etkisi incelenmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Deneylerde katki maddesi olarak kullanilan B,O, anali-
tik saflikta olup Kimetsan Kimya’dan (Ankara/Trkiye)
temin edilmistir. 0,84 dL/g gercek viskozite ve 1 ppm
(maksimum) AAigerigine sahip PET ise Koksan Plastik
ambalaj firmasindan (Gaziantep/Turkiye) granul for-
munda temin edilmigtir.

PET grandlleri ve B,O, tozlari ekstriizyon isleminden
once 80°C’de 24 saat slreyle kurutuldu. PET/B,O,
kompozitler, uzunluk/cap orani 40:1 olan birlikte do-
nen cift vidali ekstriderde (Gulnar Makina, Turkiye)
100 rpm vida dénme hizinda eritilerek harmanlandi.
Besleme bdlgesinden nozula dogru ekstruder sicaklik-
lart 50, 200, 205, 210, 215 ve 220°C olarak ayarlandi.
Kurutulan B,O, tozlari kitlece bes farkli oranda (kutle-
ce %0,05, %0,1, %0,2, %0,4 ve %0,8) PET grandlleri
ile birlikte ekstridere beslendi. PET/B,O, kompozitleri
ekstriiderden granil halinde alindi ve enjeksiyon pro-
sesinde kullaniimak Uzere kapali bir kap icinde muha-
faza edildi. PET/B,O, sise Uretimine ait proses akis
diyagrami Sekil 1’de gértulmektedir.

PET Graniil B,0,

Ekstriizyon

Karakterizasyon

Yiik Tagima Kapasitesi Patlatma Dayanimi

Performlar

Siseler

ESC Testi
Sekil 1. PET/B,0, sise Uretimine ait proses akis diyagrami (Process flow diagram of PET/B,0, bottle production).
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Enjeksiyon kaliplama &ncesinde dretilen PET/B,0O,
granulleri 80°C’de 12 saat kurutuldu. Sise Uretimi icin
kurutulan graniller dikey enjeksiyon cihazina (YH-15V,
Yuhdak Makina, Tayvan) beslenerek 6nkalip (preform)
kaliba enjekte edildi. Dikey enjeksiyon cihazinin kalip
sicakhgr 15°C, kovan bolgesel sicakliklari sirasiyla
260°C, 275°C ve 280°C olarak ayarlandi. Uretilen pre-
formlara sise Uretimi icin gerdirme-gisirme-kaliplama
yéntemi uygulandi.

Yari otomatik olan SBM makinesinde isitma islemi sekiz
adet IR lambalari tarafindan saglandi. SBM surecinde
onkalibin ylzey sicakligi 90°C ile 95°C araliginda de-
gismektedir. Gerdirme ve sisirme sirasinda basing 0,5
saniye slreyle 0,09 MPa’da tutuldu. Ardindan basing
2 saniyede 1,5 MPa’a yukseltildi ve 1,5 MPa basingta
2 saniye beklendi. Gerdirme ¢ubudunun hizi 0,75 m/s
olup 1,13 saniyede sise tabanina ulasti. Sisirme islemi
boyunca kalip sicakligi ve kalipta kalma suresi sirasiy-
la 20°C ve 2 saniye olarak ayarlandi.

2.1. Karakterizasyon ve Analizler (Characterization
and Analyzes)

Deneylerde kullanilan B,O, tozlarinin partikll boyut
dagilimi yas yonteme gére Mastersizer 3000 (Malvern
Instruments Ltd. UK) kullanilarak gerceklestirildi. Saf
PET ve PET/B,0, kompozitlerin Fourier DOnugumlu
Kizildtesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri (Perkin
Elmer 400) 4000-400 cm™' dalga sayisi arali§inda, 4
cm™' ¢ozlndrlikte ve 20 taramanin ortalamasi alinarak
gergeklestirildi. B,O,, PET ve PET/B,O, kompozitlerin
faz yapilari 26=5° ile 90° araliginda gerceklestirilen
X-Isini Kirnimi (XRD) analizleri (Bruker AXS D8) ile
belirlendi. Numunelerin ytuzey morfolojik 6zellikleri de
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi (ZEISS
LS-10) ile karakterize edildi.

Numunelerin termal 6zellikleri Diferansiyel Taramal
Kalorimetre (DSC) (Perkin Elmer Diamond) ve
Termogravimetrik ~ Analiz  (TGA)  (Hitachi-High
TechSTA-7300) analizleri ile belirlendi. DSC ve TGA
analizleri 10°C/dk 1sitma hizinda ve azot atmosferinde
gerceklestirildi.

Viskozite élcimleri icin 50 mL’lik balon jojeye 250 mg
PET ve 25 mL ¢oziicu karigimi (fenol/1,2-diklorbenzen)
eklendi. Ardindan PET'’in ¢ozelti igerisinde 110°C si-
caklikta 30 dakika karistirilarak ¢ézulmesi saglandi.
Cozeltinin ortam sicakligina kadar sogumasi beklendi.
Viskozimetre dlglimleri Lauda viskozimetresi kullanila-
rak alindi ve sonuglar dL/g olarak elde edildi.

AA, COOH, IPA ve DEG’in kimyasal bozunma ana-
lizleri sirasiyla F2013-01, DIN/ISO 2114, 1Q10694 ve
IQ10687 standartlarina gore yapildi. COOH analizi
icin 4 g ve 50 mL (1:1 fenol/kloroform) bir behere alin-
di ve berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar 1 saat reflux
yapildi. Daha sonra ¢ozeltiye oda sicakliginda 0,5 mL
%0,1 Etanolik tetrabromofenol blue ¢ozeltisi eklendi
ve karistirildi.

Hazirlanan ¢ozeltinin rengi sari renkten mavi renge
donlnceye kadar 0,1 N Benzilalkolik KOH ¢ozeltisi ile
titre edildi. AA analizi igin PET/B,O, numuneleri sivi
azot ile sogutulduktan sonra égutulerek 750 um’lik bir
elekten gegcirildi. Numunelerin oda sicakligina gelmesi
icin yaklasik 10 dk beklendi, 0,2 g tartilan 6gutiimuis
numune analiz kabina (headspace) konuldu ve AA

miktari gaz kromatografisinde analiz edildi.

IPA ve DEG'nin analiz prosediriine goére o6gutilmis
numune 50 mL'lik agzi kapali bir kaba konulduktan
sonra Uzerine 10 mL standart ¢ozelti ve 1 mg ¢inko
asetat ilave edildi. Kap 22°C'deki firinda 2 saat bo-
yunca bekletildi. Kabin sicakligi ortam sicakhgdina
ulastiktan sonra Uzerine 15 mL kloroform ilave edildi.
Numune membran filireden gegirildi, sizinti analiz
kabina (headspace) alindi ve gaz kromatografisinde
analizi gerceklestirildi. Analizler Ug tekrarl gercekles-
tirildi ve hesaplamalarda ortalama degerler kullanildi.

Mekanik testler, EN 1ISO 527-3 standardina goére 100
mm/dk hizinda gekme cihazi (DVT GP E NN) kullani-
larak gerceklestirildi. Her numune igin gekme testi Ug
kez tekrarlandi ve ortalama degerler alindi.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. XRD, FTIR ve Partikiil Boyut Analizleri (XRD,
FTIR and Particle Size Analysis)

B,O,'ln partikdl boyut dagilim analiz sonucu Sekil
2’de verilmigti. Buna goére deneylerde kullanilan
B,0,’ln ortalama partikll boyutunun 234,5 nm oldugu
belirlenmistir.

25

20

HACIM (%)
G

=
o

0
0 1 10 100 1000

PARTiIKUL BOYUTU (nm)
Sekil 2. B,O,'lin partikil boyut analizi (Particle size analysis
of B,O,).

10000

Sekil 3'de B,O, tozlarinin XRD grafigi verilmistir. Buna
gore; yaklasik 24°'de B,O,’'lin karakteristik piki gbzlen-
mistir. Sekil 4'deki saf PET ve PET/B,0O, kompozitlerin
XRD verilerinde ise, yaklasik 26,5de gozlenen pik
PET'e aittir [13, 17, 18] ve pik siddeti B,O, ilavesiyle
artmigtir.

Sekil 5'de gorildugu tzere, 3100-2800 cm" dalga sa-
yisindaki IR spektrumlari, PET’in karakteristik aroma-
tik ve alifatik C-H gerilmelerine aittir. 1712 cm™ deki
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pik ve 1300 cm™' civarindaki pikler sirasiyla PET biin-
yesindeki karbonil grubuna (C=0 gerilmesi) ve ester
gruplarina karsilik gelir. 1100 cm™ ve 1165 cm™deki
pikler sirasiyla metilen gruplarina ait gerilmelerden ve

* BZOS
*
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i Mw |
a |
o |
@ / th
4
/ l‘w J
ﬂ'k‘ Mo Wy
o Wy L
A MWWW*MMN&
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)
$ekil 3. B,0,’in XRD grafidi (XRD graph of B,O,).
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Sekil 4. Saf PET ve PET/B,0O, kompozitlerin XRD grafikleri
(XRD plots of pure PET and PET/B,0O, composites).

300
1 PET+9%0,8 B,O;
250 ’ M
| PET+%0,4 B,0;

200
N PET+%0,2 B,0;
5 1 T ———— Y v oAl
2 PET+%0,1 B,0 VIV A RS
w150 23 | TRYL If
8 _F,-—..L,—a.../-—-ﬁlll.
¥ | i

100 | PET+90,05 B,0; |

4 PET e T /W“ .A ,f\/

I Te e PP
50 o\f Vag' V’“

' 3000 2500 2000 1500 1000
DALGA SAYISI (cm)

Sekil 5. Saf PET ve PET/B,0, kompozitlerin FTIR ana-

liz sonuglari (FTIR analysis results of pure PET and PET/B,0O,

composites).

0 —
4000 3500

C-O-C asimetrik gerilme titresimlerinden kaynaklan-
maktadir [19, 20]. Ayrica, B-O gerilme titresimine ve
B-O-B egilme titresimine ait pikler sirasiyla yaklasik
722 cm™ ve 1404 cm™’de gorilmektedir [21-23].

3.2. Viskozite Olgiimleri (Viscosity Measurements)

Sekil 6'da B,O,’Un PET matrise dahil edilmesi duru-
munda viskozitenin azaldi§i gorulmektedir. Kitlece
%0,8 B,0, ilavesiyle saf PET’e gére viskozite %10,8
oraninda azalarak 0,385 dL/g olarak 6lgllmusttr. Bu
duruma, PET yapisindaki H atomlarinin B,O, molekuli
ile etkilesime girerek PET zincir hareketliligini (dénme,
itme, cekme vb.) arttirmasinin neden oldugu duisunul-
mektedir. Benzer sekilde; TiO,, montmorillonit ve SiO,
gibi inorganik katki maddelerinin PET’in viskozitesini
azalttigini gdsteren calismalara literatiirde rastlamak
mumkindur [24, 25].

0,5
1 0,432
B 0,427
— 0,424 0,423 0,412

04T 0,385
)
=
3
w
= 03+
N
o]
N4
a
S

021

01— 0,05 01 02 0, 0,8

B,0; (Kiitlece, %)
Sekil 6. B,O, katkisinin viskoziteye etkisi (Effect of B,O, addi-
tive on viscosity).

3.3. Mekanik Ozellikler (Mechanical Properties)

Tablo 1'de goruldigu Gzere saf PET sisenin yik ta-
sima kapasitesi (86.49 N), kutlece %0,05 ve %0,1
B,O, iceren PET siselere kiyasla daha disiktar. Saf
PET sise ile karsilagtinidiginda %0,1 B,O, katkisiyla
sisenin yuk tasima kapasitesi %27,76 oraninda bir

Tablo 1. B,O, katkisinin PET sigelerin yik tasima kapasitesi,
bizulme, cevresel stres dayanimi ve i¢ basing dayanimina
etkisi (Effect of B,O, additive on load carrying capacity, shrinkage,
environmental).

.. Cevre- ;

B,O, YKUK Ta_§|m§ Buziilme sel Stres ¢ Basing

2 apasitesi o Dayanimi
(%) (N) (%) Catlamasi (MPa)

(dk.)

0,00 86,49 26,90 0,3 6,61
0,05 134,80 28,04 4,0 5,44
0,10 110,5 29,39 - 4,14
0,20 68,40 - - -
0,40 Sise Uretilemedi
0,80 Sise Uretilemedi
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artis gostermistir. Bu artis B,O, ilavesinin PET poli-
mer zincirlerinin hareket kabiliyetini sinirlandirmasina
atfedilebilir [13]. Demirel vd. kitlece %0,05'den %0,8
oranina kadar farkl CaB,O, oranlari i¢in PET siselerin
ylk tagima kapasitelerini 6lgmusler ve %0,8 CaB,O,
iceren siselerin yuk tasima kapasitesinin saf PET si-
seye nazaran yaklasik %208 daha yuksek oldugunu
bildirmislerdir [26]. Bu ¢alismada ise %0,4 ve %0,8
B,0, katkili PET kompozit grandller Gretilmistir ancak
bu katki oranlarinda viskozite distk oldugundan dikey
enjeksiyon cihazi ile sise Uretimi gerceklestirilememis-
tir (Sekil 6). Ayrica, %0,2 B,O, iceren sisenin yik tagi-
ma kapasitesi saf PET siseninkinden daha disukttr
(68,4 N). Bunun daha yiiksek B,O, oranlarinda PET
yapisinin bozulmasindan kaynaklandigi disunudlmek-
tedir. Tablo 3’deki kimyasal bozunma Urlnlerinden
COOH miktarindaki artis buna isaret etmektedir.

Saf PET ve B,O, katkili siselerin blzllme degerleri
%26,9 ile %31,97 arasinda degisim gostermektedir.
Saf PET siseye kiyasla B,O, katkisinin bizilmeyi art-
tirdigi aciktir. Bu artista sise agirhginin ve sise gévde
kalinhiginin etkili oldugu dusinulmektedir. Bu, sisenin
birim agirhiginin (agirlik/alan) artisi anlamina gelir ki
bdylece gerdirme islemi sirasinda sise tabanina daha
fazla malzeme tasinir (Tablo 2) [26].

Tablo 2. Siselerin bas, gdvde ve taban bdlgelerindeki agirlik
dagilimlari (Weight distribution of bottles in the head, body and
base regions).

B,O, (%) Bag(g) Govde (g) Taban (g)
0,00 5,8 1i3 23
0,05 5,6 1,1 25
0,10 5,8 1,0 2,6
0,20 5,6 0,9 2,8
0,40 - - -
0,80 - - -

PET siseler, kullanim ve uygulama alanlarina bagli
olarak ayni anda hem mekanik gerilmelere hem de
icinde bulunan gesitli akiskanlara maruz kalabilir [27].
Bu olaylarin siselerin mekanik performanslari Gzerin-
deki etkileri “cevresel stres catlama testi (ESC)” ile
belirlenebilir. Bu test, sodyum hidroksit (NaOH) gibi
agresif ¢Ozeltiler kullanilarak gergeklestirilir. Bu test
yonteminde, kimyasal bozunma sonucu PET zincirleri-
ni kisaltarak daha dasik molekidl agirligina sahip mak-
romolekdllerin olusumuna neden oldugundan NaOH
¢Ozeltisi kullanildi [28]. Bu c¢alismadaki ESC testleri,
test slresini kisaltmak amaciyla %2’lik NaOH ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestirildi [29]. Tablo 1’deki verilere
gore, %0,05 B,O, ilavesiyle PET sigenin ESC degeri
4 dakika olarak olgllirken %0,1 ve %0,2 B,O, katki
oranlarindaki siselerin ESC degeri 6l¢lilememistir. Bu
durumun, NaOH ¢ozeltisinin varligindan dolayi sudaki
OH gruplarina karsi ilgisi ylksek olan bor elementinin
reaksiyona girerek borik asite donlismesinden ve bu
nedenle PET zincir butunliginin kaybolmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir.

B,O, katkili siselerde i¢ basing dayanimi agisindan saf
PET siseye gore azalma meydana gelmistir. B,O, katki
oranina bagl olarak i¢ basin¢g dayanimindaki azalma-
ya PET ve B,O, arasindaki zayif etkilesim ve B,O,'ln
polimer matristeki homojen olmayan dagilimi neden
olabilir [30, 31].

3.4. Kimyasal Bozunma (Chemical Decomposition)

Isil ve oksidatif bozunma esnasinda PET bulnyesin-
de meydana gelen esterlesme tepkimeleri ortamdaki
karboksil u¢ gruplarinin miktarinda artisa sebep olur.
Diger bir ifadeyle, PET’in 1sil kararlhhd1 karboksil ug
gruplarinin varligindan etkilenir. Tablo 3’deki numu-
nelerin kimyasal bozunma verilerine gore; saf PET’in
COOH- bozunma degeri 60,05 mmol/kg olup B,O,
ilavesiyle bu deger artarak en ylksek 85,19 mmol/kg
seviyesine ulagsmistir. Bu durum, B,O, varliginda PET
zincirlerinin kirilarak ug¢ gruplarin agiga ¢ikmasindan
kaynaklanabilir. Nitekim, PET’in hidrolizi ile aciga ¢I-
kan COOH- miktarinin artmasi beklenen bir durumdur
[7]. Benzer sekilde, CaB,O, [26] ve nHAp'In [13] PET’e
katkilandigi literattrdeki galismalarda artan katki oran-
larinin COOH- degradasyonu Uzerinde katalitik etkisi-
nin oldugu bildirilmistir.

Tablo 3. Saf PET ve PET/B,0, kompozitlerin kimyasal bo-
zunma sonuglari (Chemical degradation results of pure PET and
PET/B,0, composites).

B0, (%) (kﬁ::l)fc(: o) 'PA (%) AA(ppm) (mcn?cfl)lll-(lg)
0,00 1,52 1,81 6,36 60,05
0,05 1,76 1,76 6,30 65,91
0,10 1,79 1,77 579 77,86
0,20 1,79 1,79 523 79,58
0,40 1,80 1,80 4,98 83,69
0,80 1,81 1,81 4,46 85,19

Saf PET'in AA degeri 6,36 ppm iken artan B,O, katki
oraniyla bu degerde kismi bir azalma kaydedilmistir.
Bu azalmanin agiga ¢ikan AA binyesindeki hidrojen
iyonlarinin B,O, yapisindaki bor iyonlari ile yer degis-
tirmesinden kaynaklandidi dusunulmektedir. Benzer
sekilde, kimyasal bozunma sonucu agiga ¢ikan DEG
miktari da B, O, igerigine bagl olarak artis géstermistir.
Diger taraftan, B,O, katkisi IPA'nin kimyasal bozunma-
sI Uzerinde herhangi bir katalitik veya inhibisyon etki
gOstermemistir. Katki maddesi olarak nHAp'in PET
matrise katkilandigi calismada da kimyasal bozunma
urdnleri igin benzer sonuglar elde edilmistir [13].

3.5. Termal Ozellikler (Thermal Properties)

Saf PET ve PET/B,0O, kompozitlerin Tg, T, veT Tablo
4’de verilmistir. Buna gére; T_ sicakliklarinda herhangi
bir degisme olmazken T _sicakhdi saf PET e kiyasla
en fazla 1,2°C azalmistir. Polimer matrise katki mad-
delerin ilave edilmesinin polimer kompozitin kristal-
lesme sicakhgini etkiledigi bilinmektedir [32, 33]. Bu
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calismada, PET/B,0O, kompozitlerin kristallesme sicak-
liklari saf PET’e kiyasla daha ylksektir. Daha 6nceki
c¢alismalarda cgesitli katki maddelerinin PET blinyesine
dahil edilmesiyle kristallesme sicakliklarinin arttigi bil-
dirilmigtir [34-36].

Tablo 4. Saf PET ve PET/B,0, kompozitlerin T_, Tg ve
T, degerleri (T, T, and T values of pure PET and PET/B,O,
composites).

B,O,(%) T,(°C) T,(°C) T.(°C)
000 2493 81,2 1884
005 2494 809 1922
010 2492 808 1936
020 2494 800 1957
040 2494 80,3  196,1
080 2498 80,0 1966

3.6. SEM Analizi (SEM Analysis)

Sekil 7’deki SEM gorintulerinde, saf PET ve B,O, kat-
kil PET kompozitlerin ylzeylerinde farkli boyutlarda
mikro catlaklar gorilmektedir. Saf PET e kiyasla PET/
B,0O, kompozitlerdeki gatlaklarin azaldigi gorilmekte-
dir. Bu, ambalajlarin bariyer 6zelliklerinin geligtiriime-
si agisindan 6nemlidir. Boylece, B,O, bilesiginin PET
blnyesindeki mikro ¢atlaklari azaltarak H,0, CO, ve
O, gecirgenligini de azaltacag! disunulmektedir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu galisma kapsaminda elde edilen deneysel bulgular
asagida listelenmistir;

Artan B,O, katki orani ile viskozite azalma egilimin-
dedir. En dusuk viskozite degerine (0,385 dL/g) %0,8
B,O, igeriginde ulagilmistir. Viskozite de meydana
gelen bu disis nedeniyle dikey enjeksiyon ciha-
zi kullanilarak sise uUretimi gerceklestirilememigtir.
Dolayisiyla, sise Uretiminin gerceklestirilebilmesi igin
%0,2'den daha yuksek B,O, katki oranlarinda galisil-
mamasi onerilmektedir.

T, sicakliginda ciddi bir degisim s6z konusu degilken
saf PET’e kiyasla %0,8 B,0O, katki orani igin T_sicak-
hg1 1,2°C azalmis ve T_ sicakligi yaklagik 8,28C artis
gOstermistir.

B,O, katkisinin PET'in bozunmasi sonucu agiga ¢i-
kan IPA Gzerinde herhangi bir etkisi gdézlenmemistir.
Diger taraftan, artan B,O, icerigi AA miktarini azaltir-
ken DEG ve COOH- miktarinda artisa neden olmus-
tur. Bu sekilde, B,O, varliginin PET'in bazi kimyasal
bozunma reaksiyonlarini inhibe edebilmesi gida kali-
tesine ve dolayisiyla da halk sagligina énemli katkilar
saglayabilir.

Sonugclar, PET kompozit siselerin mekanik perfor-
manslarinin saf PET siseden Ustin oldugunu gos-
termektedir. Dolayislyla belirtilen oranlarda B,O,
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Sekil 7. Saf PET (a), %0.05 B,O, katkilil PET (b) ve %0.1
B,O, katkili PET numunelerin SEM gérintileri (SEM images
of pure PET (a), 0.05% B,0O, added PET (b), and 0.1% B,O,
added PET samples).

kullanimi gida ihtiva eden PET siselerin tasinmasi
ve depolanmasi sirasinda olusabilecek sorunlari
azaltabilir.

Tesekkiir (Acknowledgement)

Bu calisma TENMAK-BOREN Bor Arastirma EnstitiisU
(Proje No: 2019-31-07-25-004) tarafindan finansal
olarak desteklenmistir.

Kaynaklar (References)

[1] Gerassimidou, S., Lanska, P., Hahladakis, J. N., Lovat,
E., Vanzetto, S., Geueke, B., ... Lacovidou, E. (2022).
Unpacking the complexity of the PET drink bottles value

540



Demirel B. et al. / BORON 7(4), 535 - 542, 2022

chain: A chemicals perspective. Journal of Hazardous
Materials, 430, 128410.

[2] Kawai, F. (2021). Emerging strategies in polyethyl-
ene terephthalate hydrolase research for biorecycling.
ChemSusChem, 14(19), 4115-4122.

[3] Venkatachalam, S., Nayak, S. G., Labde, J. V, Gharal,
P. R., Rao, K., & Kelkar, A. K. (2012). Degradation and
recyclability of poly (ethylene terephthalate). In Polyester
(pp- 75-98). InTech Rijeka, Croatia.

[4] Das, P., & Tiwari, P. (2019). Thermal degradation study
of waste polyethylene terephthalate (PET) under inert
and oxidative environments. Thermochimica Acta, 679,
178340.

[5] Mutsuga, M., Tojima, T., Kawamura, Y., & Tanamoto,
K. (2005). Survey of formaldehyde, acetaldehyde and
oligomers in polyethylene terephthalate food-packaging
materials. Food Additives and Contaminants, 22(8),
783-789.

[6] Frache, A., & Camino, G. (2012). Degradazione, sta-
bilizzazione e ritardo alla fiamma di polimeri, Collana
AIM testi, Edizioni Nuova Cultura, Roma (ltaly), ISBN
978886134817.

[7] Golike, R. C., & Lasoski Jr, S. W. (1960). Kinetics of hy-
drolysis of polyethylene terephthalate films. The Journal
of Physical Chemistry, 64(7), 895-898.

[8] MclIntyre, J. E. (2005). Synthetic fibres: nylon, polyester,
acrylic, polyolefin. Taylor & Francis US.

[9] Demirel, B., Kilig, E., Yaras, A., Akkurt, F., Daver, F., &
Gezer, D. U. (2022). Effects of magnesium borate on the
mechanical performance, thermal and chemical degra-
dation of polyethylene terephthalate packaging material.
Journal of Plastic Film & Sheeting, 38(4), 589-607.

[10] Sahoo, A., Gayathri, H. N., Sai, T. P, Upasani, P.
S., Raje, V., Berkmans, J., & Ghosh, A. (2020).
Enhancement of thermal and mechanical properties
of few layer boron nitride reinforced PET composite.
Nanotechnology, 31(31), 315706.

[11] Hwang, S. H., Kim, Y. K, Seo, H. J., Hong, S. H., Lim,
S. K, Lee, S. H., & Kim, D. K. (2019). The morphologi-
cal effects of ZnO upon the antimicrobial and deodorant
activities of polyethylene terephthalate/ZnO composite
filaments. Journal of Nanoscience and Nanotechnology,
19(12), 7721-7728.

[12] Calvo, M. E., Castro Smirnov, J. R., & Miguez, H.
(2012). Novel approaches to flexible visible transparent
hybrid films for ultraviolet protection. Journal of Polymer
Science Part B: Polymer Physics, 50(14), 945-956.

[13] Demirel, B., inaner, N. B., Gezer, D. U., Daver, F,
Yaras, A., & Akkurt, F. (2021). Chemical, thermal, and
mechanical properties and ultraviolet transmittance of
novel nano-hydroxyapatite/polyethylene terephthalate
milk bottles. Polymer Engineering & Science, 61(7),
2043-2054.

[14] Mergen, A., Tektas, E., Karakoc, G., & Glindiiz, M.
(2003). Effect of process variables on the fabrication
of zinc borate by a wet chemical method. CFI. Ceramic
Forum International (Vol. 80, E40-E50).

[15] Li, J., Gao, S., Xia, S., Li, B., & Hu, R. (1997).
Thermochemistry of hydrated magnesium borates. The

Journal of Chemical Thermodynamics, 29(4), 491-497.

[16] Furetta, C., Kitis, G., Weng, P. S., & Chu, T. C. (1999).
Thermoluminescence characteristics of MgB407:
Dy, Na. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research Section A: Accelerators, Spectrometers,
Detectors and Associated Equipment, 420(3), 441-445.

[17] Vedula, J., & Tonelli, A. E. (2007). Reorganization of
poly (ethylene terephthalate) structures and conforma-
tions to alter properties. Journal of Polymer Science
Part B: Polymer Physics, 45(7), 735-746.

[18] Zhang, G. Q., Sun, F., Gao, L. P., Wang, L. N., Shao,
M., & Liu, J. Q. (2007). Thermodynamics properties
and isothermal crystallization kinetics of carbon black/
poly (ethylene terephthalate) composites. Journal of
Composite Materials, 41(12), 1477-1485.

[19] Ganeshan, G., Shadangi, K. P., & Mohanty, K. (2018).
Degradation kinetic study of pyrolysis and co-pyrolysis
of biomass with polyethylene terephthalate (PET) using
Coats—Redfern method. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, 131(2), 1803-1816.

[20] Holland, B. J., & Hay, J. N. (2002). The thermal degra-
dation of PET and analogous polyesters measured by
thermal analysis—Fourier transform infrared spectros-
copy. Polymer, 43(6), 1835-1847.

[21] Rojas, S. S., Yukimitu, K., De Camargo, A. S. S,,
Nunes, L. A. O., & Hernandes, A. C. (2006). Undoped
and calcium doped borate glass system for thermolu-
minescent dosimeter. Journal of Non-Crystalline Solids,
352(32-35), 3608-3612.

[22] Ozdemir, Z., Ozbayoglu, G., & Yilmaz, A. (2007).
Investigation of thermoluminescence properties of met-
al oxide doped lithium triborate. Journal of Materials
Science, 42(20), 8501-8508.

[23] Pekpak, E., Yiimaz, A., & Ozbayoglu, G. (2011). The ef-
fect of synthesis and doping procedures on response of
lithium tetraborate. Journal of Alloys and Compounds,
509(5), 2466-2472.

[24] Harris, B. (1999). Engineering composite materials,
(2nd Edition). The Institute of Materials.

[25] Ari, A. G. (2009). Investigation of the effects of vari-
ous nanoparticles on properties of polymer nanocom-
posites. [Ph.D. Thesis, Istanbul University]. Council
of Higher Education Thesis Center (Thesis Number
283157). Doktora Tezi, istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlisi, Istanbul, 4-7 .

[26] Inaner, N. B., Demirel, B., Yaras, A., Akkurt, F., & Daver,
F. (2022). Improvement of environmental stress crack-
ing performance, load-carrying capacity, and UV light
barrier property of polyethylene terephthalate packag-
ing material. Polymers for Advanced Technologies,
33(7), 2352-2361.

[27] Barros, A. B. D. S., Farias, R. D. F., Siqueira, D. D.,
Luna, C. B. B., Araujo, E. M., Rabello, M. S., & Wellen,
R. M. R. (2020). The effect of ZnO on the failure of PET
by environmental stress cracking. Materials, 13(12),
2844.

[28] Wright, D. C. (1996). Environmental stress cracking of
plastics, Rapra Technology Limited.

[29] Moskala, E. J. (1998). A fracture mechanics approach

541



Demirel B. et al. /BORON 7(4), 535 - 542, 2022

to environmental stress cracking in poly (ethylenetere-
phthalate). Polymer, 39(3), 675-680.

[30] Leong, Y. W., Ishak, Z. A. M., & Ariffin, A. (2004).
Mechanical and thermal properties of talc and calci-
um carbonate filled polypropylene hybrid composites.
Journal of Applied Polymer Science, 91(5), 3327-3336.

[31] Thio, Y. S., Argon, A. S., Cohen, R. E., & Weinberg,
M. (2002). Toughening of isotactic polypropylene with
CaCOa3 particles. Polymer, 43(13), 3661-3674.

[32] Wan, T., Chen, L., Chua, Y. C., & Lu, X. (2004).
Crystalline morphology and isothermal crystallization
kinetics of poly (ethylene terephthalate)/clay nanocom-
posites. Journal of Applied Polymer Science, 94(4),
1381-1388.

[33] Farhoodi, M., Mousavi, S. M. A., Sotudeh-Gharebagh,
R., Emam-Djomeh, Z., & Oromiehie, A. (2014). Effect
of spherical and platelet-like nanoparticles on physical
and mechanical properties of polyethylene terephthal-
ate. Journal of Thermoplastic Composite Materials,
27(8), 1127-1138.

[34] Guan, G., Li, C., Yuan, X., Xiao, Y., Liu, X., & Zhang,
D. (2008). New insight into the crystallization behavior
of poly (ethylene terephthalate)/clay nanocomposites.
Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics,
46(21), 2380-2394.

[35] Farhoodi, M., Mohammadifar, M. A., Mousavi, M.,
Sotudeh-Gharebagh, R., & Emam-Djomeh, Z. (2017).
Migration kinetics of ethylene glycol monomer from pet
bottles into acidic food simulant: effects of nanoparti-
cle presence and matrix morphology. Journal of Food
Process Engineering, 40(2), e12383.

[36] Bandyopadhyay, J., Ray, S. S., & Bousmina, M. (2007).
Thermal and thermo-mechanical properties of poly
(ethylene terephthalate) nanocomposites. Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, 13(4), 614-623.

542



