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ONSOZ
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Oz

PET Auklardan Glikoliz ve Hidrolizle Ara Uriinler Elde Edilmesi
ve Degerlendirilmesi

PET atiklar, ilk defa ksilolld ortamda, PET veya alkid reginesi iiretimine
uygun ara Griinler elde etmek gayesi ile 160-245°C’larda hidroliz, glikoliz veya
eganh hidroliz - glikolize tabi tutulmuglardir. Ksilol, dugtik miktarda
reaktanlarla reaksiyonun ytriit0lmesini mimktn kilmig, yiksek sicakliklarda
oligomerleri ¢bzerek, sogutulunca bunlarin ¢dkmesi ile kolay ayirma imkam
saglamugtir. Ara tritnlerin sicak su ile ekstraksiyonu ve takiben dogik sicaklikta
kristalizasyonu 1se monomenik ve difer yiksek oligomer ara Grinlerin iyl
verimle birbirlerinden aynlmalanni saglamigtir. Bunlanin oranlanimin, reaktan
konsantrasyonlanna ve hidroksil ve karboksil grup miktarlaninin da bunun
yaninda ayrica reaksiyon sicakliina bagh oldugu anlagilmigtir. Diol veya diasit
yerine bu ara Griinlerden bazlan ile alkid reginesi tiretimi ytksek “K” degeri ve
ozel ¢ozOcd kangimlan kullanimi gerektirmig, fakat ara tGrinler alkidiere
mikemmel 181l kararhhi®: yaminda, bunlardan hazirlanan filmlere de, tatminkar
dayanim 6zellikleri aktarmagtir.



ABSTRACT

Production And Applications Of Intermediates From PET Wastes
By Glycolysis And Hydrolysis

PET wastes were hydrolysed, glycolysed or simultaneously hydrolysed -
glycolysed in xylene, for the first time, at 160-245°C to obtain intermediates
suitable for PET or alkyd resin production. Xylene made it possible to carry out
the reactions with small amounts of reactants, dissolved the oligomers at high
temperatures, precipitating them upon cooling, facilitating the separation
process. Extraction of intermediates with hot water followed by crystallization at
lower temperatures made it possible to obtain monomeric and higher oligomeric
infermediates with good yields, their rmatio depending upon reactant
concentrations and their hydroxyl or carboxyl group contents depending also on
the reaction temperature. Alkyd resins prepared from some of these
intermediates, employed either as diols or diacids, necessitated high “K” values
as well as special solvent mixtures, but imparted excellent thermal stability as
well as satisfactory resistance characteristics to surface coating films.



I. GIRIS
1.1. Polietilen Tereftalat (PET) Uretimi

Termoplastik poliesterler genel olarak dikarboksilli asitlerin ve dialkollerin
reaksivonu ile kademeli yontemle Uretilmektedir. Birinci kademede dikarboksilli asit
diester veya dikarboksilli asit, dialkollerin fazlasiyla reaksiyona sokularak sayisal
ortalama molekil afirhgn 100-2000 arasinda ve genellikle 1-10 arasinda
polimerizasyon derecesine sahip 8n kondenzasyon trtnleri hazirlanmaktadar. Ikinei
kademede ise, poliesterifikasyon ilerlemekte ve saysal ortalama molekil agirhf
10.000’in Dzerine, polimerizasyon derecesi de 100°0n 0stine ¢ikmakiadir. Kullamlan
hammaddeye gére daha ugucu olan alkollerin veya suyun uzaklagmas: dengevi
poliesterifikasyon lehine kaydirmaktadir.

PET uretiminde dimetil terefialattan ve terefialik asitten baglayarak
gergeklestirilen iki metod mevcuttur,

1- Klasik Metodla, Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi:

Daha onceleri tereftalik asidin istenilen safiyette Gretilemedigi donemde,
vaygin olarak kullanilan bu yéntem, ti¢ adimda gergeklesmektedir.

a) Eritme : Dimetil tereftalat 150-160°C°da 1sitmali ve kangtinieils bir reaktorde
azot atmosferi altinda eritilmektedir.

b) Ester Degigimi Reaksiyonu : Eritilmig dimetil tereftalat ve ilave edilen etilen
glikol kangtnlarak 150-200°C°da reaksiyona sokulmaktadir. Reaksiyonun baginda
dimetil tereftalatin siblimasyonunu 6nlemek i¢in sicakhik dogik futulmakta ve azot
atmosferinde ¢aligiimakiadir. Reaksiyon sonucunda agiga ¢ikan metanol bir kolonda
destillenerek aynibmaktadir. Dogitk sicakhklarda yiiksek ester degigimi reaksivon iz
saglamak i¢in mol bagina 0.5-1 mol arasinda etilen glikol fazlas: kullamlmaktadr.



Katalizor olarak, metal oksit, alkoksit veya asetatlan gibi hafif bazik bilegikler
kullamlabilmektedir'.

H3COOC© —-COOCH; +2 HOCHCHOH —>
HOHZCHZCOOC@ -COOCH,CH,OH + 2 CH;0H

¢) Polikondenzasyon : Ester degigimi drind 300°C’m tzerine isitilabilen
polikondenzasyon reakt6riine gonderilerek ¢ok iyi bir kangma ile reaksiyona devam
edilmektedir. Birgok yoniernde atmosfer basincinda, ancak azot atmosferi altinda
caligilmakta ve 250°C’in tizerine gikilarak etilen glikoltin fazlas: destillenmekiedir.
Takiben basing diigtiriilerek sicakhik yitkseltilmekte ve 270-280°C*da ve vakum altinda
asagdaki reaksiyonda goraldogn gibi polikondenzasyon gerceklestiriimektedir”.

n HOCH,CH,OOC - \ / ~ COOCH,CH,OH ——

HO(CH,CH,00C @ — COO),CH.CH,OH + (n-1) HOCH.CH;OH
2- Dogrudan Terefialik Asitten Uretimi :

Bu metodda, terefialik asidin dogok c¢ozonorlogonden dolayr sicakhik 220-
260°C°da tutulmakta ve olugan yan Tirin su devamb olarak uzaklagtinlmaktadir.
Esterifikasyon tamamlandiktan sonra basing azaltilarak sicakhk yukseliilmekie ve
etilen glikoliin fazlas: destillenerek uzaklagtiiimaktadir®*,

1.2. PET Atiklarin Degerlendirilmesi Yontemleri

PET’in, ambalaj sanayiinde ik kullammi 1950’]lere dayanmaktadir. Gidalann
paket icinde pigirilmesine veya finnlanmasina imkan saglamasi sebebiyle bu alandaki
kullammi yayginlagmigtir. Yoksek kimyasal dayauklihi, seffaflifi, iyi mekanik
ozellikleri ve digitk CO, difizyonu sayesinde bilhassa soda, gazoz ve kola gibi gazh



iceceklerin gigelenmesinde camun en Snemli rakibi olarak ortaya gikmugtir. Diger
alternatif olan polivinil klortirden (PVC) de katki ve monomer problemlerinin
olmamasi ve saglamhigy gibi ostinlokleri vardir. PET, 1970°li yillardan gonomize
kadar elyaf sanayiinde, fotograf filminde, video, manyetik ve bilgisayar teyplerinde,
elektrik izolasyon maddelerinde yogun olarak kullanim alam bulmugtur.

PET atiklar, sinai atiklar ve toketici atiklan olmak #izere baghca ikiye

Smai atiklar, polimenizasyon esnasinda veya elyaf, film, gsige halinde
gekillendirilmesi esnasindaki hatalarda ortaya c¢ikan atiklardir. Tiketici atiklan ise,
muhtelif nedenlerie kullanimlar sonucunda ortaya gikan atiklardur.

PET atiklann degerlendirilmes: igin d6rt ana yéniem mevcuttur,

1- Primer devreye katma

2- Sekonder devreye katma
3- Tersiver devreye katma
4- Kuaterner devreye katma.

1.2.1. Primer Devreye Katma

PET atikiann, dretim esnasinda taze hammaddeye belirh oranda ilavesi ile
gerceklestirilebilmektedir. Ancak, PET’in erime sicakhinmn altinda bile
hidroperoksitler’ ve asetaldehit® olugtuiundan, sinai atiklardan bu sekilde elde edilen
elyaf ve sgigelerin oksidasyon nedeniyle renkli oldugu ve mekanik ozelliklerinin
istenilen seviyede olmadifa belirtilmektedir' ®. Diger bir alternatif de, atfn
polimerizasyon esnasinda bis(2-hidroksietil) tereftalat (monomer) kademesinde
katilmasicdir. Ancak yine istenilen 6zelliklerde troin elde edilememektedir'®. Her iki
durumda da abfin son derece temiz olmasi gerekmektedir. Ttiketici atiklannin ana
kaynag olan gigeler ise, hem ¢egitli gida maddeleri ile kirletilmig dorumdadir hem de



kapaksiz olsa bile, kapaktan arta kalan aliminyum cember, kapit etiket, boyok
ambalajlar icin de PVC destek taban icermektedir. PET igleme sicakliklarinda
bunlann bozunmasi ile trin kullanilmayacak hale gelmektedir. Simflandirma ile
ayjmmmada da PVC ile PET’in yopunluklanmin yalkan olmasi problemler

yaratmaktadir'’.
1.2.2. Sekonder Devreye Katma

Primer iglemeye uygun olmayan fakat daha digtik kalitede tirinler haline
donogtortlebilen atiklar igin sdzkonusu olan iglemlerdir. Sekonder devreye katma
durumunda, diger baz plastiklerle kangimlann halinde gekillendirilmesi s8zkonusu
oldugundan, triniin mekanik 6zelliklerinin iyi olabilmesi i¢in komponentlenin birbini
icerisinde dagilimimn gok iyi olmas: gerekmektedir'?>. PET’in erime sicakliginda ise
diger polimerlerin buyik bir kismi bozunmaya baglamaktadir ve homojenlik
gergeklegsmemektedir. Ancak, PET atiklann agirhfimin yansi kadar Naylon-6 iginde 2
saat 1sttilmasi ile homojen kangimilann elde edilebildigi'® ve cam elyafi ile
kuvvetlendirilmig olarak Naylon-6-PET atik kangimlanindan elde edilen arinlerin
ingaat malzemesi olarak degerlendirilebilecegi bildirilmektedir'®. Aymica, atik degil,
saf PET"in polikarbonatlarla*> '®, polipropilenle'”, kaprolaktonla'®  ve Naylon-66 ile
harmanlanimin 6zellikleri son yillarda detayl olarak incelenmigtir.

1.2.3, Tersiyer Devreye Katma

PET atiklardan kimyasal hammadde uretimidir. PET’in tersiyer devreye
katilmasinda kullanilabilecek proseslerden birisi piroliz, yani oksijensiz veya oksijeni
az ortamda isitmayla, fiziksel ve kimyasal bozundurma sonucu monomerlerin veya
yakit gazlanmin tiretimi, diferi de kimyasal bozundurma ile monomerlerin, ara
drinlerin veya difier polimerlerin tiretiminde kullanilabilecek hammaddelerin



PET durumunda pirolizin genel mekanizmasi, polimer zincirindeki ester
baglannin rastgele boltnmesiyle oncelikle vinil esterler ve karboksilli asitlerin
olugumuna dayanmaktadir. lkinci kademede ise, dekarboksilasyon ve diger yan
reaksiyonlarla, 700°C’da karbondioksit, karbonmonoksit, etilen, benzen, asetaldehit,
benzoik asit gibi dronler olugmaktadir. Sicaklipin 900°C’a yokselmesiyle kark
civanindaki irinlerin sayis: azalmakta, karbonmonoksit ve karbondioksit ana @ring
olugturmaktadir™. 400-500°C gibi daha dogik sicakliklarda ise, karbonmonoksit ve
karbondioksit yaninda para sdbstitiye aromatik esterler, benzen, toluen, stiren, etil
benzen gibi nranler 6ne gikmaktadir™ %, Ancak yan yartya karbon bakiyesi olugmasi,
organik maddelerin mikiarlan ve kangimin rafinasyon problemlen gozbniine alinacak
olursa prosesin ekonomikligi gophelidir. Ayrica polimerlerin pirolizindeki dogik 1
iletkenligi ve uzun 1sitma siresi gereksinimi, karbon bakiyesinin proses ekipmanina
yapigmasi ve nakil iglemlerini zorlagtiran yoksek eriyik vizkozitesi problemi de sdz
konusudur.

PET atiklann kimyasal bozundurma ile degerlendirilmesinde kullanilan ana
yontemler su ile gergeklestirilen hidroliz, metanol ile gergeklestirilen alkoliz
(metanoliz) ve glikollerle gerceklestirilen glikolizdir. Depolimerizasyon sonucunda
binincisinde terefialik asit ve etilen glikol, ikincisinde dimetil tereftalat, sonuncusunda
bis(2-hidroksietiDtereftalat (BHET) ve diger dtigiik molektl afirhkh glikol esterleri
olugmaktadir.

1970’lerden beri bu konuda yogunlasan aragtirmalanin amaglanndan birisi de,
elde edilen ara tirinler Bzerinden PET tretimidir. Kullamlan yontem kesiksiz veya
kesikli olabilmekte, reaksiyon sitresi 10 dakika ile 360 dakika arasinda degigmektedir.
Yéntemlerin gofunda pargalanmug atiklar kullamlirken, kesiksiz yOntemler
eritilmig®**° atiklarla baglamakiadir. Reaksiyon sicaklifn, PET’in ortamda ¢bziinmesini
saglamak ve reaksiyon hizzm arttumak i¢in 180°C ve dzerinde tutulmaktadir. Elde
edilen triine bagli olarak cgegitli ara maddeler kristalizasyon ve destilasyonla
saflaginlmakia, renk agmak igin aktif karbon veya hidrojenasyona bagvurulmaktadar.



Flde edilen ara dronler icermis olduklan safsizhklar sebebiyle ikinci kalitede PET
tiretimine neden olmaktadiriar”.

Kimyasal bozundurma ile elde edilen ara trtinler difer bazi polimerlerin
hazirlanmasinda da kullamlabilmektedir. Bunlar igerisinde en ilging olanlardan birisi,
politiretan ve izosiyonurat koptklerinin dretimine uygun poliesterlerin hazirlanma-
sidir’”®. Bunun igin PET atklar, dietilenglikolle, tetraizobutil titanat
katalizérligande, 230-240°C°da reaksiyona sokulmakta, triinler ya dogrudan ya da
cesitli asitlerin esterleri ilave edilerek bunlarla reaksiyonu takiben elde edilen
kopoliesterle 1zosiyanatlardan kopakler elde edilebilmektedir. Bilhassa etilen glikoltn
bir kisminin destillenerek uzaklagtinimasi gikkinda ara Grtinler floro karbonlarla iyi
kangmakta ve yanmaya da dayamukl kopuklerin tiretimine elverigli olmaktadur.

PET atiklar ylizey 6rtt maddeleri sanayiinde de ucuz hammadde altematifi
olma imkanim tagimaktadir. Dimetil terefialat destilasyon atiklanmn alkid regineleri
tiretiminde kullamimasiyla elde edilen trtinlerin parlak, sert, 1s1tya dayanikli ve gabuk
kuruyan filmler verdii ve renk diginda ftalik anhidritten hazrlananlardan daha fistiin
oldugu gosterilmigtir'®. Benzer sekilde PET atiklanindan elde edilen oligomer ve
dugok molektl agirlikh poliesterlerin alkid sanayiinde kullanilmasi da s6z konusudur.
Onerilen ydntem yag asidi kismi esterlerinin atiklarla 220°C’da transesterifikasyonuna
dayanmaktadir ve bu gekilde parlak filmler veren uronler elde edilebildigi
belirtilmigtir’' *>. Ancak bu konuda kapsambi bir ¢aligma s6z konusu degildir.
Propilen glikolle 200°C*da gergeklestirilen glikoliz ur(inleri ise maleik anhidritle
estenifikasyonu takiben stiren ilavesi ile doymamig dokim poliesteri haline
donagtiirdlmekte ve elyaf destedi ile kuvvetlendirildiginde pivasa urfinleri ile rahaica
rekabet edecek dzellikleri tagimaktadar®,

1.2.4. Kuaterner Devreye Katma

PET’in yakilarak enerji haline dontgtiriilmesi, yitksek kalori degerine ragmen
cevre agisindan sakincabidir. Yakma esnasmmda kirkin dzeninde kimyasal madde



olugabildiginden® yanma gazlanmin antildiktan sonra atmosfere verilmesi veya
karmagik ve kapsamh artma iglemlerinin detayh incelenmesi gerekmektedir.

1.3. PET"in Hidroliz, Glikoliz ve Alkoliz Reaksiyonlar:

1.3.1. PET'in Hidrolizi

Hidroliz reaksiyonu kondenzasyonun tersi oldupu igin kondenzasyon
polimerizasyonu ile elde edilen tim polimerler hidroliz edilirler. PET’in hidrolizi
agafidaki reaksiyona gore olmaktadsr.

HO(H,CH,COOC —@—— COO)CH,CH,OH + n Ho O ————

n HOOC @ — COOH + (n+1) HOCH,CH-OH

Dolayistyla teorik olarak poliamidler, poliesterler, polikarbonatlar hidroliz ile geri
kazanilabilirler. Bumunla birlikte, bu polimerler normal sartlar altinda hidrolize
direnglidirler ve hidroliz reaksiyonlarimin genelde ayin  sartlar  altinda
gerceklestiriimesi’® 86z konusudur. Poliesterlerin  hidrolize yatkinhkian elde
edildikleri asit ve glikollerin yapilarina baghidir. PET o&zellikle hidrolize karsi
direnglidir. PET’in sicak alkali ¢ozeltileri ile®, 200°C’da dogrudan ytiksek basmngh
istim enjeksiyonu ile, aym zamanda, solfurik asit, nitrat asidi ve fosfat asidi gibi
derigik kuvvetli asit gozeltileri ile ytksek basing ve sicakhk kullanmaksizin®”
hidroliz edilebildigini belirleyen aragtinnalar bulunmaktadir. PET’in 280°C’in
{izerindeki ytiksek sicakliklarda su ile huzh bir gekilde hidrolize ugradigi®, su ile
hidroliz reaksiyonunun 150-300°C sicakliklarda ve basing altinda terefialik asit ve
etilen glikol verecek gekilde gergeklestirilebilecegi ile ilgili caligmalar meveuttur®®

Hidroliz  reaksiyonlani, transesterifikasyon  katalizorleri  tarafindan
hizlandinlir*?. Li, Na, K, Ti, Zn, Ce, Co, Sn, Pb, Sb, Al, Mn ve Mg’un asetatlan gibi
cesitli metal bilegikleri PET in hidroliz, glikoliz ve alkoliz reaksiyonlarinda katalizdr



olarak kullanilmugtir®- “***. Aragtirmalar transesterifikasyon katalizérleri olarak
kullamlan Ti ve Zn bilegiklerinin yan 6rtin olarak dietilen glikol de vermek iizere bu
reaksiyonlan hizlandirdiklanm agikca gostermigtir.

1.3.2. PET"in Glikolizi

PET’in etilen glikol ile isiilmasiyla BHET, etilen glikol ve digik molekal
apulkh oligomerler elde edilebilirler*”. PET tretiminde monomer olan BHET in
eldesi durumunda temel reaksiyon agagidaki gibidir.

HO®H,CH,COOC -@— COO),CH,CH,OH + (n-1) HOCH,CH,OH ——>

n HOH,CH,COOC @ - COOCHCH,OH

Ancak, reaksiyonlar daha karmagiktir ve ileride tarhgma bolimitnde detayh
olarak ele alinacaktir. PET in glikolizi ile elde edilen oligomerik dioller doymamis
poliester regineleri, alkid regineleri ve poliGretanlan tdretmek icin diasitler ve
diizosiyanatlar ile reaksiyona sokulabilecegi one sirGlmugtar®® 6.

1.3.3. PET"in Alkolizi

PET’in metanol ile muamele edilmesiyle agafidaki reaksiyonda gériildogn gibi
dimetil tereftalat ve etilen glikol geri kazanlabilir'® 4"°,

HO(HCHCOOC @ - COO),CH,CH:OH+nCH;0H ——
H,COOC -@ ~ COOCHj; + (nt+1) HOCH,CH,OH

Reaksiyon 185°C’da 3 saat igerisinde tamamlanabilir. Bu reaksiyonda katalizor olarak
en gok ¢inko asetat kullamlir. Ancak geri kazamlan dimetil tereftalat yiksek miktarda
karboksil grubu igerdiginden, trintin kalitesini bozmaktadir® %3



1.4. Alkid Recineleri

Alkid regineleri, va veya yap asitleri ile modifiye edilmig, poliasit ve
poliollerin kondenzasyon urind poliesierler olup, genellikle dogrudan yozey orti
maddesi ve bazy durumlarda da katks olarak kulianilirlar.

Alkid regineleri genellikle, hazrlannmus alkidin igindeki % yag miktan olan yag
vizdelerine gére smiflandinlabilirler. Buna gore, az vagh alkidler (% 35-45 aras:
yaglt), orta yagh alkidler ( % 46-56 aras:1 yagl), cok yagh alkidler ( % 56-70 aras:
vagh), cok fazla yagh alkidler ( % 70’den fazla yagl) olmak Gzere dort siifa

ayrilabilir.

Alkid reginelerinin tiretiminde baghca iki metod so6z konusudur’>, Bunlardan,
yag asidi metodunda, yag asitleri, polihidrik alkol, dibazik asit reaktére ytiklenip 210-
250°C arasinda istenilen oOzelliklere ulagincaya kadar tutulur. Alkoliz veya
monogliserid metodunda ise, once yag ile poliolden kismi esterler hazirlamir, genye
kalan hidroksil gruplan da sonradan dibazik asitle reaksiyona sokulur. Ilk kademe
230-250°C civarinda gergeklestinilir. Monogliseridin  olugumu, yagin metanolde
¢ozinmemesine kargilik mevdana gelen monogliseridin metanolde ¢o6zOinmesinden
anlagihr. Takiben sicaklik 180-200°C civanna digiirdlir ve dibazik asit ilave edilir,
sicaklik 230-250°C’a yukseltilip drtin istenilen &zellife eriginceye kadar bu civarda
tutulur.

Iki metod kargilaghinidigs takdirde, yag verine yag asidi kullamlirsa polioliin
timtnin gliserin olmasi zorunlulugu ortadan kalkar, kullanilacak yag asidleri, trone
istenilen Ozellifi verebilecek gekilde segilebilir. Buna kammilik yaf asitleri daima
yaglardan pahalidir, saklanmalan esnasinda renkleri bozulabilir ve korozyona sebep
olabilir.



Imalat: efkileyen fakitrler arasinda hammaddeler, ana reaksiyonlar, ilave siras,
kangtuma hizz ve vasitalar, reaksiyon sicakhif, reaksivon ortami ve katalizor

Hammaddeler baglica polibazik asitler, polihidrik alkoller ve yag asitleridir.
Dibazik asitler arasinda en ¢ok kullamlanlar, aromatik asitlerden fialik asit izomerleni
ve baglica fialik asit anhidritidir. Doymamis olan maleik anhidrit ve fumarik asit ie
dnemlidir. Her ikisi de Diels-Alder Reaksiyonlan sonucunda tagidiklan aktif ¢ifie bag
ile doymamug vag asidleri ile bilegikler verirler. Degigik bir sinif ise siksinik, sebazik
ve adipik asitler gibi alifatik asitlerdir. Alifatik asitlerin, karboksil gruplan arasindaki
karbon zincirinin uzuniugu oraninda, gliserinle yumugak Grinler vermesine karsihik,
boyle bir zincire gahip olmayan maleik asit ve karboksil gruplanimin benzen halkasina
stk1 bagh ve pozisyon degistirme imkanindan yoksun oldugu fialik asit izomerleri sert
ve kinlgan regineler vermektedir>>,

Ftalik asit izomerlerinden sadece fialik anhidrit, poliol vag asidi kangimlan
veya esterleri igerisinde reaksiyon sicakhpinda rahathikla ¢ozOnebilmektedir. Bu
nedenle iso ve tereftalik asitlere nazaran daha digik sicakhklarda homojen ortamda
reaksiyonu strdtirmek momkin olmaktadir. Ancak m- ve p- izomerlerinin daha ivi
azellikler sagladifn da bildiritmigtir™.

Ftalik anhidritin difer bir dezavantaj: da hizla yan ester olugtuktan sonra sterik
engelleme ve siklik intraester olusumu ile reaktivitenin azalmamdir’®. Ayrica, fialik
anhidrit deesterifikasyona da yatkandir. Cozintrlik problemine bir ¢dziim de tereftalik
asit verine bunun diesterlerini kullanmakta aranmig olup, dimetil tereftalat veya onun
destilasyon bakiyesi daha once alkidlerin hazirlanmasinda kullamimigtir® 3% 558,

Kullanilan polihidrik alkoller arasinda en yaygin olanlan gliserin ve
pentaeritritoldfir. Sorbitol, mannitol, etilen ve propilen glikoller, trimetilol propan,
neopentil glikol de olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Gliserinle daha esnek ve
daha digik viskoziteli trtinler elde edilirken, pentaeritritol ile daha yilksek viskoziteli,
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¢abuk kuruyan, sert, parlak, dayarikh filmler elde edilir. Ancak gliserin halen daha
ucuz alternatifiir.

Alkid reginelerinin diger bir komponenti ise yag asitlendir. En dnemilileri,
stearik, oleik, linol, linolen, elostearik, risinol ve dehidrate risinol asitleridir. Oleik,
linol ve linolen asitleri, soya, keten tohumu, yer fishf gibi kuruyan ve yan kuruyan
yaglarm baghca komponentleridir.

Iyot indisi viksek vani ¢ifte bag sayisi fazla olan. kuruyan ya da yan kuruyan
yvaglar ve bunlardan hazrlanan alkidler, hava ile temasta, kisa stirede oksidasyon ve
¢ifte bagin polimerizasyonu ile kururiar ve sorenin uzamasiyla sertleyerek mekanik ve
kimyasal etkilere dayamiklihik kazanirlar.

Alkid dretiminde ana reaksiyon esterifikasyon reaksiyonudur. Esterifikasyon
bir denge reaksivonu oldufundan, kondenzasyon suyunun ortamdan uzaklagtinidif
oranda, denge ester lehine kayar. Bir ester olan yag ile poliolden, lasmi esterlerin
hazrlanmas: olan alkoliz reaksiyonu da monogliserid (alkoliz) metoduyla alkidlerin
hazirlanmasmda esas reaksivonlardan bir tanesidir. Eterifikasyvon ise poliolierin yitksek
sicakbklarda verdikleri 6nemli yan reaksiyonlardandir ve Omegin 240°C’da %8,
280°C’da %27 oranmna kadar yikselebilir’®. Doymamg yag asitleri ile de, kendi
aralarmda veya maleik anhidrit gibi ¢ifte baj tagiyan asitlerle Diels Alder
Reaksiyonlanna girmektedirler™ &.

Reaksiyonlarda karbondioksit veya azot gibi inert bir gazin reaktdr iginde
momkin oldugunca ince dagiimasiyla da karigtirma saglanir, oksidasyon engellenerek
agik renkli #ron elde edilir ve esterifikasyon suyu uzaklagtinlarak, denge safa
kaydirihr.

Reaksiyon sicakhip1 ise, reaksiyon hizinin veterli, fakat dekompozisvon, renk

koyulagmas: ve ugucu madde kaybiun en digdk oldugu bir arahikta ve genellikle
210-280°C arasinda segilmektedir.
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Alkid reginesi tretilirken ¢doz0cnlt veya ¢bzhcOstz galiymak momkondor.
Cozicistz cahgmada (eritme yontemi) akigkanbk sadece sicakhinn yikseklifi ile
saglanmaktadir. Viskozite daha yoksektir. Cozicild veya azeotropik metodda ise,
%3-10 kadar ortama ilave edilen genellikle aromatik ¢6zbci hem akigkanhfn
saglamakta hem de reaksiyon suyunu azeotropik olarak ortamdan uzaklagtinp tekrar
ortama dénmektedir ve ugucu hammadde kayiplan azalmaktadur.

Reaksiyon esnasinda kullamlan katalizorler, streyi kisaltip, renk koyulagmas:
ve ugucu madde kaybim onlemektedir. Alkali katalizorler, asidik katalizorierin pek
etkin olmamasmdan dolay: daha ¢ok kullamimakta, fakat alkali metal hidroksitler renk
koyulagmasina sebep olmakia ve trintin su ve alkali dayamimmm azaltmaktadir.
Digerleri arasinda en yaygin olanlan kurgun ve lityum bilegikleri, lantan, kalsiyum,
seryum naftenatiardir. Aynica, kobalt, mangan ve kursun naftenatlar esterifikasyon
katalizord olarak da kullanilmakta ve bunlar daha sonra filmlerde kurutucu rols de
oynamaktadirlar. Alkid regineleri, istenilen baz 6zelliklerin kazandinimas: igin
modifive edilmektedirler. Bu amag igin katkilar iki tiirld olabilir. Regine, ya katlka
maddesiyle basit bir kangtima yani harmanlama iglemine tabi tutulur, ya da
reaksiyona sokulur. Genellikle, reaksiyonla baglanmig katkx maddeleni daha 1yi netice
vermektedir. Yalmz, her zaman kolayhkla reaksiyona sokmak momkiin olmadif gibi,
miimktn oldugu hallerde simnai agisindan ekonomik de olmayabilir veya harmanlama
yeterli netice verebilir.

Alkid tretiminde, reaksiyonun ilerleyigi reaksiyona girmemis asit gruplanmn
tayini ve viskozite tayini ile izlenebilir.

Alkidlere, kurutucu olarak Co, Mn, Zn ve Pb vs. tuzlan, genellikle %60.1-1
oramnda ilave edilirler. Alkid reginesinin kurumasinda peroksit veya hidroperoksitler
tzerinden kargit baglanmalar, havadaki oksijenin molekille katilmasiyla
gergeklegmekitedir.
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1.5. Alkid Recineleri Formiilasyon Hesaplama Yéntemleri

Alkid reginelerinin bilegimlerini hesaplamak igin degigik sistemler mevcuttur.
Bunlar, baglangiciaki ortalama fonksiyonalite sistemi (Fg), alkid bilegimi igin
ortalama bir fonksiyonaliteye; ihtimaliyet sistemi (P), jellenmede reaksiyona giren
molekiller arasinda dallann birbirine bajlanma ihtimaliyetine; asit indisi sisterni
(AN), jel noktasinda alkidin asit indisine; ortalama molektl afirhg: sistemi (My,), jel
noktasinda ortalama molektl agirhfna; alkid sabiti (K) sistemi, alkid bilegimi igin
ortalama bir fonksiyonaliteye dayanmaktadir.

Caligmalanmizda da yaralamlan, alkid sabiti (K) sistemi, genellikle en genig
kullanimi olan sistemdir ve alkidler, monoasit (vag asidi), diasit (tereftalik asit ve
ftalik anhidrit), triol (gliserin) ya da tetrol (pentaeritritol) ve glikol (etilen glikol)’den
hazrianmslardir. Aynca, PET’in hidrolizi ve glikolizi ile elde edilen frtmler de alkid
recinelerinin hazirlanmasinda kullamlmgtir. Bu baglangic maddelerine gore alkidlerin
formilasyonu asagida gosterildigi gibi yapitmgtir®®.

1- Monoasit, diasit, tetrol ve glikol kullanildiginda;,

R : Baz ekivaleninin asit ekivalenine oram
u : Monoasit ekivaleni

t : Tetrol ekivaleni

e : Ekivalen

ea - Asit ekivaleni toplami

eg : Baz ekivaleni toplam

m, : Komponentlerin mol miktan toplam:
K : Alkid sabiti (mo / e4)

F : Fonksiyonel grup sayis1



ea ep F mg
Monoasit u - 1 u
Diasit 1/Q+R)]-u - 2 [1/(2+2R)] - (0/2)
Tetrol - t 4 t/4
Glikol - [R/(1+R)] -t 2 R/ (2+2R)] — (t/2)
1/(1+R) R /(1+R) (u/2) — (/4) +[(1+R) / (2+2R)]
mg
K=

€a

{(u/2) - (/4) + [(1+R) / 2+2R)]}

K=
[1/(14R)]

t=2+2u- [4K / (1+R)]

(A1) Monoasit u

(Ao) Diasit [1/(1+R)}-u

(B4) Tetrol 2+2u-[4K/(11R)]
(B2) Glikol [RHK)/(1HR)] -2 - 2u

Bu sonuglardan yararlamlarak alkidlerin formilasyonunun hazirlanmasinda,
belli bir K degeri segilmig ve u = 0.05°den 0.3%¢ kadar 0.05 araliklarla, R = 1.05°den
1.3’ 0.05 arahklarla degistirilerek, belli bir K degeri i¢in farkli R ve u degerleri
alindgunda, Aq, A, Bs, By ve yab asidi yozdesi bulunmustur. Bu hesaplamays
vapabilecek bir bilgisayar programi hazarlanmig ve alinan sonuglara gore, segilen K
degerinde, en uygun olan u ve R degerleri segilerek, hazmrlanacak alkidlerde,
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kargilagtirma imkanu saglayacak benzer yaf asidi ytzdesi, K ve R degerlerinden
saflanmaya caligilmgtr.

2- Monoasit, diasit, tnol ve glikol kullamldifinda;

t : triol ekivalem
€a es F mo
Monoasit u - 1 u
Diasit [1/(01+R)]-u - 2 [1/@2+2R)] - (uv/2)
Tnol - t 3 t/3
Glikol - [R/(1+R)] -t 2 [R/(2+2R)] - (t/2)
1/{1+R) R/(14R) (0/2) - (t/6) +[(1+R) / (2+2R)]
mp
K =
€a

{(u/2) - (1/6) + [(1+R) / (2+2R)]}
K =

[1/(@+R)]

=3+ 3u- [6K / (u+R)]

(A1) Monoasit u

(A2) Diasit [1/(+R)] -u

(B3) Triol 3+3u~[6K/(1+R)]
(B,) Glikol [R+6K) / @+R)] - 3 - 3u
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Daha 6nceki jikka benzer gekilde A;, Az, Bs ve B; degerleri hesaplanarak,
alkid hazrlamak icin gerekli madde miktarian tayin edilmistir.
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II. MATERYAL VE METOD

2.1. Kimyasal Maddeler

Polietilen tereftalat (PET), kullantimug, su gigelerinden ogotilmug auk PET
olup, My 19000 elek arahg: 8-10 Mesh’dir. Yap asitlen olarak da teknik aygigek vag:
asitleri (Ivot indisi 115, Asit indisi 205) kullamlmstir.

Etilen glikol, 1,2-propilen glikol, ksilol, piridin, asetik anhidrit, ¢inko asetat,
sodyum hidroksit, potasyun: hidroksit, flalik anhuidrit, ghserin, n-butanol, tetraklor etan
Merck 0irinf, “pure” veya “extra pure” safhifindadir. Pentaeritritol ise teknik
safliktadir. Su olarak destile su kuliamlrmsur,

2.2. Deneysel Metodlar

2.2.1. PET’in Yiiksek Basingta Gergeklestirilen Hidrolizi ve Glikolizi

Denemeler et kalinhigi 15 mm. olan, 304 Cr-Ni paslanmaz celikien yapiimg,
1 litrelik silindirik basinca dayamkh govde ve baslik ana bdlumlerinden olusan
laboramuar tipi otoklav sisteminde gergeklestirilmigtir. Baghkta, teflon salmastrali bir
kanstinci, ekzotermik reaksiyonlarda isivi uzaklastinc: bir sogutma helezonu, ilave
yapmak ve 6rnek almak i¢in iki baglikli vana tertibati, sicaklifin kontrold i¢in kontakt
termometre valagl, basing Kkontrold igin manometre ve bir emnivet siibab
bulunmaktadir. Otoklav, dikey bir elekirikli finna oturtularak isitilabilmekie ve
V-kavisn kasnak sistemivie kanstinlabilmektedir. Otoklav iginde sicakhik, +5°C’da
sabit tutulabilmekiedir.

Otoklavda gergeklegtirilen hidroliz ve glikoliz reaksiyonlarinda asagidaki
sekilde caligiinugtir.
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PET, ksilol, ginko asetat, hidroliz reaksiyonlarinda su, glikoliz reaksiyonlarinda
glikol ya da baz reaksivonlarda su ve glikol birlikte otoklavin silindirik kabimna
ytklendikten sonra kapatilmughr. Suyun kullanildify reaksiyonlarda, su ksilolde
gbztinmediginden, kati fazla temasi artirmak igin, suyun ksilolde emtilsiyon olarak
dagilmasim saglamak amaciyla emulgator olarak Tween-60 kullanilmugtir. Takiben,
isther finmin  igerisine oturtulup kangtne: cahgtnlarak strekli bir kangtima
saglanomghir. 1 saatte istenilen sicakhiga ulagilarak, reaksiyon stiresi tamamilandiktan
sonra, 1sitma durdurulup, otoklav finndan digan ahnarak sofutulmugtur. Otoklavin
basmci tamamen dilgtikien sonra, sistem sokiuilerek triin bogaltilmig ve sivi/katy fazlar

aynilmugtir,

2.2.2, PET"in Atmosferik Basingta Gergeklestirilen Glikolizi

PET’in, propilen glikolle (PG) basing uygulamadan gerceklestirilen glikoliz
reaksiyonu, 500 ml’lik beg boyunlu reaktdr sisteminde yapilmugtr. Bes boyunlu
reaktorin orta boymuma mekanik kangtinei, dier boyunlara, gaz gecirme borusu,
termometre, geri sogutucu baglanmgtir. Boyunlardan bir tanesi de, 6mek almak igin
kullamimgtir. Isstma, Heraus marka 500 watt’lik 1sstics manto ile, +3°C hassasiyetle
saplanmugur. Inert atmosfer, azot gaz gonderilerek temin edilmisgtir.

Bu reaksiyonda PET, PG, ¢inko asetat reaktdre yOklenerek yaklagik yanm
saatte 185°C’a 1sitilmig ve reaksiyon boyunca 6mekler alinmgtir. Alinan 6meklere ve
son Orine, diger glikoliz reaksiyonlannda uygulanan ayirma ve saflagtirma iglemleri
uygulanmsgtar.

2.2.3. Hidroliz ve Glikoliz Reaksiyonlan ile Elde Edilen Ars Uriinlerin
Fraksiyonlarins Ayrilmass

Hidroliz ve glikoliz reaksiyonlan ile elde edilen ara triinler, ger kez 1’er litre

kaynama noktasmdaki sicak su ile kanghnlarak ekstrakte edilmiglerdir. Takiben
stiziilerek aynian suda ¢dzinmeyen ara trin, 60°C°da vakum etdvinde kurutulmugtur.
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Sicak suda ¢dziinebilen ara Ortin ise, +4°C’a soBuima ile kristallenerek aynilmg ve
stizildokten sonra 40°C’da vakum etivinde kurutulmustur. Propilen glikol ile
gerceklestirilen glikoliz reaksiyonlannda sivi olarak elde edilen ara drtinler de yine
sicak su ile kangtinlarak ekstrakte edilmglerdir. Ancak suda g¢bztinmeyen ara Grén
. ayrrma hunisinde su fazindan ayrilmagtir.

Bu gekilde elde edilen suda ¢dzinmeyen ve suda ¢ozonip kristallenen ara
trtinlerden, piridinde ¢bdzinebilenlerin asit ve hidroksil indisleri tayin edilmistir.

2.2.4. Alkid Reginelerinin Hazirlanmas:

Alkid regineleri, 500 ml’lik bes boyunlu cam reakitr sisteminde hazrlanmmgtir.
Beg boyunlu reakttriin orta boynuna mekanik kangtinci, diger boyunlara, gaz gegirme
borusu, termometre, Dean-Stark parcast ve buna bagh olarak geri sofutucu
baglanrmgtir. Bir tanesi de omek almak i¢in kullamlmugtr. Kangtuma, 300
devir/dakika hizla mekanik bir kangtine: ile, 1s1tma Herans marka SO0 watt’lik 1sitica
manto ile, +3°C hassasiyetle saglanmuigtir. Inert atmosfer azot gaz gecirilmesiyle
saglanmagtir,

Allid reginelerimn hazrlanmasinda, monoasit, diasit, triol ya da tetrol ve
glikol reaktsre yoklendikten sonra, katalizdr olarak potasyum hidroksit veya ginko
asetat ilave edilmigtir. Kullamlan mono asit, ya§ asididir (aygigek yagu asidi), diasit,
terefialik asit, fialik anhidrit veya bazt alkidlerde hidroliz ya da glikoliz ama
urdnlerinden uygun asit ve hidroksil indisine sahip bir tanesi kullaalrmstir,

Reaksiyonlar, alinan 6rneklerde, asit indisi ve viskozite tayinleri yapilarak
takip edilmigtir.
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2.3. Analizde Kullamlan Metodlar ve Cihazlar

2.3.1. Metodlar
2.3.1.1. Asit indisi Tayini

Yaklagik 0.25 gram omek, 20 ml piridinde ¢ozillerek, fenolfialein (piridinde
¢ozBlerek hazmrlannrms %1°Lhk c¢ozeltisi) indikatsrlogtinde 0.1 N metanollt KOH
cozeltisiyle titre edilmigtir®. Sonuglar agagidaki formile gore hesaplanmustir.

56.1xNxFxS
Asit indisi (mg KOH/g) =

T

N = Cozelti normalitesi,

F = Cozelti faktorn,

S = Cozelti sarfiyats (ml),
T = Omek mikian (gram).

2.3.1.2. Hidroksil indisi Tayini

Bu tayinde, kugdk kapsillere yaklagik 0.25 gram olarak tartilan &tnekler,
kapakh gigeler igerisine alindiktan ve 0zerlerine 127 mli asetik anhidritin 1 litre pinidin
ile kangtinimas; ile hazirlanan asetillendirme reaktifinden 25°er ml ilave edildikten
sonra, gigelerin afzn sikica kapatilarak kaynar durumdaki su banyosunda 3 saat
bekletilmiglerdir ve aym iglem bir de gahit icin yapilmigtir. 3 saat sonunda su
banyosundan alinan omekler, oda sicakhifina sofuduktan sonra, gigelerden gilifli
kapakh erlenlere aktaritmiglardir. Takiben, erlenlere destile sudan hazirlanmig buzlar
ilave edildikten sonra, fenolftalein (piridinde ¢dziilerek hazmrlannmg %1°lik ¢ozeltisi)
indikatorlogonde 1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmiglerdit®™. Sonuglar agafidaki
formiile gore hesaplanmgtir,



56.1 x NxF x (S;- So)

Hidroksil indisi (mg KOH/g) =
T

N = Cozelti normalitesi,

F = Cozelti faktorn,

S, = Sahit icin ¢dzelti sarfiyat: (ml),
Ss = Omek igin ¢ozelti sarfiyati (ml),
T = Omek miktars (gram).

2.3.2. Cihazlar

2.3.2.1. Viskozite Tayini

Viskozite tayinleri, Brookfield RVT doéner viskozimetresi, RV 7 gubugu ile,
0.5-100 devir/dakika hizla, 4-5 ml’lik omeklerle 25°C ve 35°C’larda yapilmugtir.
Sonuglar, mPas. olarak verilmigtir.

2.3.2.2. Molekiil Agarhig: Tayini

Hidroliz ve glikoliz reaksiyonlarinda elde edilen trfinlerin bazlannmn, viskozite
ortalama molektl afirligs (M,) tayinleri, tetrakloretan - fenol kangimindaki
¢ozeltilerinden, modifiye Ubbelohde Viskozimetresi kullanilarak, indirgenmig

viskozite (T},ed) ve intrinsik viskozite ([1}]) tayinleri ile yapilmugtir, Tayinde, Mark-
Houwink-Sakurada denklemi sabitleri 25°C icin K = 2.1-10™ ve a = 0.82 almmugtu™”.

2.3.2.3. Alkid Regineleri Test Sistemleri
Elde edilen alkid regineleri, n-butanol-tetrakloretan kangmk ¢6zlictistyle %660

kat: maddeye seyreltildikten sonra, kati madde nzerinden %1 Pb, %0.1 Co olacak
gekilde %8’lik kobalt naftenat ve 9624’10k kursun naftenattan ilave edilmigtir. Tam
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testlerde, kurutucu ilavesi yapilmig, %60 kat1 maddeye seyreltilmig alkid regineleri
kullamlrmgtir. Testler igin hazwrlanan filmlerden bir kisrmi havalandirmah ettvde 1 saat

110°C°da finnlanmugtir.

Kuruma Zamaru : DIN 53 150°ye uygun sonuglar veren Ericsen firmasinin
tip 415/E kuruma derecesi tayin sistemni® kullamlmgtir. Cam levhalar tizerine 50
pluk aplikator ile alkid filmleri cekildikten sonra bunlann kurumalan 25+1°C’de
kontrol edilmigtir. Kontroller, 5. , 10. , 15. dakikalarda, 15 dakikadan sonra 4 saate
kadar 15 dakikada bir, 4 saatten sonra her 30 dakikada bir olmak tizere 8 saate kadar
ve bundan sonra, 24. , 48. , 72. saatlerde ve 7x24 = 168. saatlerde yapilmugtir.
Sonuglar,ele yapigma, iz birakma ve 1-7. Kuruma Derecesi olarak verilmastir.

Sertlik : DIN 53 157°ye uygun sonuglar veren Konig Sarkaci® kullamimustir.
Sarkacin, iki parlatilmg tungsten karbiir bilyas: film dzerinde 6° agi ile salimma
birakalip, 3°lik agty1 agamadip: ana kadar gecen siire belirlenmigtir. Sertlik tayinleri
igin, cam levhalar tzerine 50 p‘luk aplikator ile alkid filmleri g¢ekildikten sonra
25+1°C’da 7 gon kurutulmugtur. Finnlanmig filmlerin sertligi kurutulan filmler
finnlandiktan sonra 24 saat kuruma gartlannda bekletilmesini takiben belirlenmistir.
Sertlikler Kénig Saniyesi cinsinden verilmigtir.

Asmma Dayamkbihign : ASTM D 196 85 metoduna® uygun Ericsen tip 251-
IT aleti kullamilmugtir. Cihazin dstindeki huniye, 25 nolu elekten gecip 30 nolu elek
izerinde kalan sert kurn konarak 91.5 cm boyunda 29 mm i¢ gapinda bir borudan
45°lik agida cam levha tizerine gekilmig filmin 0zerine digtriimogtir. Borunun bitim
nokias1 ile ylizeyin ortalama mesafesi 3.5 cm’dir. Test sertlik denemelerine paralel
sartlarda hanrlanan filmlere uygulanmig ve sonuglar “ml kum™ cinsinden verilmigtir.

Suya Dayamkblik : Suya dayankhibk testi, ASTM 1647-59°a% gore
yapilrgtir. Hazirlanan alkid ¢ozeltileri, 12.5x7.5x0.05 cm boyutlannda teneke
plakalar tizerine dokilerek ve 80° agida dike yakin desteklenerek 25+1°C’da 72 saat
kurutulduktan sonra, bir kism 110°C°da 1 saat havalandirmals ettivde finnlanmgtir,
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Bundan sonra, drmekler, beherlerdeki destile su igerisine 18 saat daldimimug ve
cikanildiktan sonra kurulanan 6mekler, 20 dakika, 1 saat, 2 saat, 24 gaat sonra kontrol
edilerek, beyaz, bulanik, seffaf olarak simflandinilmgtir.

2.3.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Caligmamzda, Linseis firmasiun “Termowage L81” termal terazisi
kullanulmugtir. Saf alkidlerden alinan dmekler %50 oraninda Al,O; ile kangtiriidiktan
sonra, 1sitma hiz : 5°C/dakika, dmek miktan : 20 mg, atmosfer : hava, kaft iz : 125
mm/saat olacak gekilde caligilarak 500°C’a kadar agirlik kayiplar belirlenmistir.

2.3.2.5. Differential Scanning Kalorimetresi (DSC)

DSC analizleri Perkin-Elmer DSC 7 senisi Differential Scanning Kalorimetresi

termal analiz sisteminde gerceklegtiriimigtir. Analizlerde caligilan dmek miktar1 10
mg’dir. 5°C/dakika hizla ve 275°Ca kadar 1s1tma uygulanmgtir.
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II1. BULGULAR

3.1. PET’in Yiiksek Basincta Gerceklestirilen Hidrolizi ve
Glikolizi Denemeleri

Hidroliz ve glikoliz denemelerinde elde edilen drtinlerin genelde az da olsa, bir
kismu reaktdrden abinamadifindan elde edilen trtinlerin miktann (80-110 gram/100
gram PET) kesin olarak saptanamamusgtir. Bu nedenle de bulgularda verilmemigtir.
Hidroksil ve asit indisleri ise piridinde ¢6zGnen fraksiyonlarda tayin edilebilmigtir.
Suda ¢oziinmeyen fraksiyonlarda, piridinde kismen ¢6zinme durumunda verilen
degerler, sadece piridinde ¢bzinen kisma aittir.

Propilen glikol ile gergeklegtirilen glikoliz reaksiyonlaninin boyytik kisminda ise
tronin Snemli bir kismn suda ¢6zinmig, ancak sofutma veya derigiklendirilip
sogutma ile saf olarak kristallenen ara urin elde edilememistir. Bu nedenle bu grup
denemelerin bir kisminda sadece suda ¢bznmeyen ara Grtniin hidroksil ve asit
indisleri verilmigtir.

Aynca reaktérden c¢ikan ham frfinn ¢6zfici veya reaktanlarla kirlenmis

oldufu agik oldupundan dofrudan analize tabi tutulmamig, sizme ve su ile
ekstraksiyondan sonra kalan fraksiyon 60°C’da vakum etoviinde, kristalizasyon
fraksiyonu ise 40°C’da yine vakum etovinde sabit tarima kadar kurutuldukian sonra
tartilarak oranlar1 % olarak belirlenmis ve analizleri yapilmugtar.

3.1.1. Hidroliz Denemeleri

Hidroliz denemelerine ait asit indisi ve hidroksil indisi degigimleri
Tablo 4.1°de verilmigtir.

—24 -



Deneme (1)

Otoklava 30 gram PET, 575 gram su (100 g PET / 1917 g su) ve katalizor
olarak PET’in %1°i oraminda ¢inko asetat yOklendi. 140°C, 5 atmosferde 3 saat
cahgildi. Ara Grin piridinde ¢ozinmedigi i¢in asit indisi ve hidroksil indisi tayin

Deneme (2)

Otoklava, 30 gram PET, 575 gram su (100 g PET / 1917 g su) ve katalizor
olarak PET’in %1°i oraminda ¢inko asetat yoklendi. 160°C, 10 atmosfer’de 3 saat
caligildi. Ham drtinden, %2 oraninda suda ¢6zntp kristallenen, %698 oraninda suda
¢ozinmeyen ara Orin elde edildi. Suda ¢ozndp kristallenen ara ortin piridinde
tamiyle coziindti. Suda ¢éziinmeyen ara triin ise %17 oranmda ¢oztindd.

Suda ¢6z0ndp kristallenen ara iirintn asit indisi 341 mg KOH/g, hidroksil
indisi 175 mg KOH/Q, suda ¢oziinmeyen ara Ortnin (piridinde ¢éziinen kismi icin)
asit indisi 428 mg KOH/g, hidroksil indisi 125 mg KOH/g bulundu.

Deneme (3)‘

Otoklava, 30 gram PET, 575 gram su (100 g PET / 1917 g su) ve katalizor
olarak PET’in %1’i orammnda ¢inko asetat yliklendi. 190°C, 15 atmosfer’de 3 saat
cahigiidi. Ham driinden, %20 oraminda suda ¢ozonap kristallenen, %80 oraninda suda
¢dzlinmeyen ara 0rin elde edildi. Her iki ara tirtnde piridinde tdmityle ¢dziindi.

Suda ¢ozlindp kristallenen ara Grindn asit indisi 308 mg KOH/g, hidroksil

indisi 240 mg KOH/g, suda ¢bziinmeyen ara Orintn asit indisi 581 mg KOH/g,
hidroksil indisi 102 mg KOH/g bulundu.
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Deaneme (4)

Otoklava, 100 gram PET ve 250 ml ksilol yiiklenerek, 220°C, 12 atmosfer’de
3 saat calipldh. Ara Grontn %22’si piridinde ¢oztindd.

Piridinde ¢ozinen ara trontn, asit indisi 41 mg KOH/g, hidroksil indisi
210 mg KOH/g bulundu.

Deneme (5)

Otoklava, 100 gram PET, 15 gram su, 250 ml ksilol ve katalizdr olarak PET’in
%1’1 oraninda ¢inko asetat, emillgator olarak 960.5’1 oraninda Tween-60 yokiendi.
160°C, 10 atmosferde 3 saat caligildi. Ham trtinden, %7 oramnda suda ¢oziinop
kristallenen, %93 oraminda suda ¢dziinmeyen ara Griin elde edildi. Her iki ron de
piridinde tamayle ¢ozinda.

Suda ¢bzonop kristallenen ara drintn asit indisi 285 mg KOH/g, hidroksil
indisi 241 mg KOH/g, suda ¢dziinmeyen ara firGniln asit indisi 150 mg KOH/g,
hidroksil indisi 150 mg KOH/g bulundu.

Deneme (6)

Otoklava, 50 gram Deneme (5) Grtind (100 g ara firtin / 500 g su), 250 ml su
ve katalizor olarak PET’in %]1°i oraminda ¢inko asetat ilave edildi. 160°C, 10
atmosferde 3 saat gahigildi. Ham tiriinden, %9 oranunda suda ¢ozinip kristallenen,
%91 oraninda suda ¢dzOnmeyen ara arin elde edildi. Her iki 6rdn de piridinde

tamtiyle ¢oziindn.
Suda ¢dzGnup kristallenen ara Grtnan asit indisi 310 mg KOH/g, hidroksil

indisi 250 mg KOH/g, suda ¢dzinmeyen ara firin0n asit indisi 615 mg KOH/g,
hidroksil indisi 45 mg KOH/g bulundu.
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3.1.2. Glikoliz Denemeleri

Glikoliz denemelerine ait asit indisi ve hidroksil indisi degigimleri Tablo 4.2-
4.6 ve Sekil 4.1-4.6’da verilmigtir.

Deaeme (7)

Otoklava, 100 gram PET, 14.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak da PET’in %]1°i oranunda ¢inko asetat yoklendi. 170°C, 5 atmosferde 3 saat
caligildi. Ham Griinden, %8 oraninda suda ¢oziintp kristallenen, %92 oraninda suda
¢ozinmeyen ara tirtin elde edildi. Her iki driin de piridinde timtiyle ¢oztndn.

Suda ¢ozinhp kristallenen ara trinin asit indisi 10 mg KOH/g, hidroksil
mdisi 422 mg KOH/g, suda cbzinmeyen ara trintn asit indisi 11 mg KOH/g,
hidroksil indisi 150 mg KOH/g bulundu.

Deneme (8)

Otoklava, 100 gram PET, 14.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak da PET’in %1’i oraninda ¢inko asetat yoklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat
cahigildi. Ham driinden, %3 oraminda suda ¢oziintip kristallenen, %97 oraminda suda
¢ozinmeyen ara iirin elde edildi. Her iki drin de piridinde timayle ¢dzinda.

Suda ¢dzin0p kristallenen ara triniin asit indisi 144 mg KOH/g, hidroksil

indisi 200 mg KOH/g, suda ¢bzlinmeyen ara drintn asit indisi 28 mg KOH/g,
hidroksil indisi 220 mg KOH/g bulundu.
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Deneme (9)

Deneme (8)’de galjilan madde miktarlan ile ve aym deneme gartlarinda
caligtidi. Ancak, PET 150°C°da 1 saat kurutulduktan sonra, etilen glikol ve ksilol
susuz sodyumn siilfat Gzerinde kurutulduktan sonra kullamildi. Ham tronden, %1
oraninda suda ¢oziintp kristallenen %699 oraminda suda ¢dzfinmeyen ama tirin elde
edildi. Her iki tirtin de piridinde timiiyle ¢ztinda.

Suda ¢bziintip kristallenen ara firntin asit indisi 97 mg KOH/g, hidroksil
indisi 187 mg KOH/g, suda ¢bziinmeyen ara Oir0n0n asit indisi 16 mg KOH/g,
hidroksil indisi 150 mg KOH/g bulundu.

Deneme (10)

Otoklava, 100 gram PET, 14.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak da PET’in %1°1 oraminda ¢inko asetat yiklendi. 245°C, 15 atmosferde 3 saat
cahgildi. Ham oriinden, %2 oraninda suda ¢ozinilp kristallenen, %98 oraninda suda
¢bzlinmeyen ara oriin elde edildi. Her iki 6irin de piridinde timuyle ¢6ztinda.

Suda ¢6z0nip kristallenen ara Griintn asit indisi 230 mg KOH/g, hidroksil
indisi 177 mg KOH/g, suda ¢bzOnmeyen ara Griinin asit indisi 23 mg KOH/g,
hidroksil indisi 110 mg KOH/g bulundu.

Deneme (11)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor olarak

PET’in %1’i oraminda ginko asetat yGklendi. 130°C’da 3 saat ¢ahgildi. Ara tirtin
piridinde ¢ozinmedigi igin asit indisi ve hidroksil indisi tayin edilemedi.
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Deneme (12)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor olarak
PET’in %1°i oraninda ¢inko asetat yoklendi. 170°C, 5 atmosferde 3 saat cahgildi. Ham
trtinden, %17 oraminda suda ¢bztindp kristallenen, %83 oramnda suda g¢dztnmeyen
ara 0riin elde edildi. Her iki iirin de piridinde tomtyle ¢oziindn.

Suda ¢ozintp kristallenen ara driindn asit indisi 2 mg KOH/g, hidroksil indisi
369 mg KOH/g, suda g¢z(inmeyen ara tirtindn asit indisi 4 mg KOH/g, hidroksil indisi
240 mg KOH/g bulundu.

Deneme (13)

Otoklava, 100 gram PET, 29 m! etilen glikol, 250 ml ksilol ve kataliz6r olarak
PET’in %1°i oraninda ¢inko asetat yoklendi. 220°C, 10 atmosferde 1 saat caligildh.
Ham oronden, %21 oraminda suda ¢b6zGndp kristallenen, %79 oraninda suda
¢Ozinmeyen ara Orin elde edildi. Her iki driin de piridinde timuyle ¢cozimdn.

Suda ¢ozhnop kristallenen ara 0riindn asit indisi 33 mg KOH/g, hidroksil
mndisi 348 mg KOH/g, suda ¢bzinmeyen ara Grinin asit indisi 17 mg KOH/g,
hidroksil indisi 278 mg KOH/g bulundu.

Deneme (14)
Deneme (13)’de cahgilan madde miktarlariyla aym deneme gartlannda
cahigsildi. Ancak, stire 2 saat olarak defgtirildi. Ham drfinden, %22 oraminda suda

¢Oziniip kristallenen, %78 oraminda suda ¢ozinmeyen ara arin elde edildi. Her iki
Orlin de pinidinde timiyle ¢6ziindd.
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Suda ¢oz0nip kristallenen ara drnfin asit indisi 12 mg KOH/g, hidroksil
indisi 360 mg KOH/g, suda cozinmeyen ara tirfiniin asit indisi 12 mg KOH/g,
hidroksil indisi 250 mg KOH/g bulundu.

Deneme (15)

Deneme (13) ve (14) ile aym1 madde miktarlan ve aym deneme sartlarinda
cabgildi. Ancak, stre 3 saat olarak degisgtirildi. Ham odrtinden, %17 oraminda suda
¢coz0ndp kristallenen, %83 oraminda suda ¢dzinmeyen ara firlin elde edildi. Her iki
trdn de piridinde timayle ¢ozonda.

Suda ¢ozinilp kristallenen ara drinin asii indisi 11 mg KOH/g, hidroksil
indisi 425 mg KOH/g, suda ¢bzlinmeyen ara GrinGn asit indisi 22 mg KOH/g,
hidroksil indisi 257 mg KOH/g bulundu.

Deneme (16)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor olarak
PET’in %1°i oraninda ¢inko asetat yoklendi. 245°C, 15 atmosferde 3 saat ¢ahgildi,
Ham arGnden, %19 oramnda suda ¢5zindp kristallenen, %81 oraninda suda
¢OzGnmeyen ara 6rin elde edildi. Her iki 0rtin de piridinde tomuyle ¢oztindi.

Suda ¢ozhniyp kristallenen ara @rimtn asit indisi 20 mg KOH/g, hidroksil
indisi 387 mg KOH/g, suda ¢Oziinmeyen ara rinin asit indisi 13 mg KOH/g,
hidroksil indisi 155 mg KOH/g bulundu.

Deneme (17)

Otoklava, 100 gram PET, 43.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak PET’in %1°i oraninda ¢inko asetat yiklendi. 170°C, 5 atmosferde 3 saat



¢aligalds. Ham tirinden, %37 oraninda suda ¢dz0n0p kristallenen, %63 oraninda suda
¢Oziinmeyen ara 0rtn elde edildi. Her iki firin de piridinde timoyle ¢ozinda.

Suda ¢0ztmlp kristallenen ara Grtniin asit indisi 10 mg KOH/g, hidroksil
indisi 375 mg KOH/g, suda ¢dz0nmeyen ara orantin asit indisi 7 mg KOH/g, hidroksil
indisi 234 mg KOH/g bulundu.

Deneme (18)

Otoklava, 100 gram PET, 43.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak PET’in %1%i oramnda ¢inko asetat yiklendi, 220°C, 10 atmosferde 3 saat
caligildi. Ham tranden, %37 oranunda suda ¢ozintp kristallenen, %63 oraninda suda
¢bziinmeyen ara irlin elde edildi. Her iki driin de pindinde timiyle ¢dziindt.

Suda ¢dziinip kristallenen ara Grintn asit indisi 7 mg KOH/g, hidroksil indisi
430 mg KOH/g, suda ¢ozinmeyen ara 0rdnfin asit indisi 10 mg KOH/g, hidroksil
indisi 250 mg KOH/g bulundu.

Deneme (19)

Otoklava, 100 gram PET, 43.5 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve kataliz5r
olarak PET’in %1’i oraminda ginko asetat yoklendi. 245°C, 15 atmosferde 3 saat
¢aligilds. Ham triinden, %31 oraninda suda ¢dzonnp kristallenen, %69 oraninda suda
¢Ozinmeyen ara Urtin elde edildi. Her iki Grtin de piridinde timiyle ¢ozinda.

Suda ¢Oziniip kristallenen ara irinGn asit indisi 15 mg KOH/g, hidroksil

indisi 390 mg KOH/g, suda ¢dzinmeyen ara Qirindn asit indisi 10 mg KOH/g,
hidroksil indisi 280 mg KOH/g bulundu.
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Deneme (20)

Otoklava, 100 gram PET, 87 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor olarak
PET’in %1°i oranmnda ¢inko asetat yiklendi. 170°C, 5 atmosferde 3 saat ¢aligildi. Ham
drinden, %67 oraninda suda ¢oztniip kristallenen, %33 oraminda suda ¢dziinmeyen
ara r(in elde edildi. Her iki Grtin de piridinde timtiyle ¢dztindt.

Suda ¢oztintip kristallenen ara Grinfin asit indisi 4 mg KOH/g, hidroksil indisi
380 mg KOH/g, suda ¢bzinmeyen ara firtnfin asit indisi 8 mg KOH/g, hdroksil indisi
197 mg KOH/g bulundu.

Deneme (21)

Otoklava, 100 gram PET, 87 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizdr olarak
PET’in %]1’i oraninda ginko asetat yoklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat ¢aligildi
Ham ortinden, %67 oraninda suda ¢bzOnip kristallenen, %33 oramnda suda
¢bziinmeyen ara Ur(in elde edildi. Her iki Griin de piridinde tiimiyle ¢6zGnda.

Suda ¢oziintp kristallenen ara trtiniin asit indisi 5 mg KOH/g, hidroksil indisi
435 mg KOH/g, suda ¢bzinmeyen ara Griindn asit indisi 5 mg KOH/g, hidroksil indisi
235 mg KOH/g bulundu.

Deneme (22)
Otoklava, 100 gram PET, 87 ml etilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizdr olarak
PET’in %1’i oraninda ginko asetat yiklendi. 245°C, 15 atmosferde 3 saat ¢ahigpilds.

Ham oronden, %63 oraminda suda ¢dznidp kristallenen, %37orarunda suda
¢bzOhnmeyen ara Girin elde edildi. Her iki irtin de piridinde tmiyle ¢dziindn.

-32—



Suda ¢ozindp kristallenen ara firfinfin asit indisi 15 mg KOH/g, hidroksil
indisi 368 mg KOH/g, suda gztinmeyen ara firiniin asit indisi S mg KOH/g, hidroksil
indisi 177 mg KOH/g bulundu.

Deneme (23)

Otoklava, 100 gram PET, 18.75 ml propilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizér
olarak PET’in %1’i oramunda ¢inko asetat yoklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat
cabsildi. Ham trtinden, %1.5 oramnda suda ¢oz0ntp kristallenen, %98.5 oraminda
suda ¢ozinmeyen ara tiron elde edildi. Her iki oron de piridinde tamayle ¢ozando.

Suda ¢ozinip kristallenen ara drtntn asit indisi 165 mg KOH/g, hidroksil
indisi 110 mg KOH/g, suda ¢bzlinmeyen ara GrGndn asit indisi 17.5 mg KOH/g,
hidroksil indisi 107 mg KOH/g bulundu.

Deneme (24)

Otoklava, 100 gram PET, 37.5 m! propilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizdr
olarak PET’in %1’ oraminda ¢inko aseiat yitklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat
cahgildi. Suda ¢bzOnen wrn, sicak su ile ekstraksiyondan sonra, tekrar
kristallendirilerek ayrilamadi. Suda ¢6zinmeyen tirin piridinde timityle gozindo.

Suda ¢dzinmeyen ara GrGnnn asit indisi, 16 mg KOH/g, hidroksil indisi 184
mg KOH/g bulundu.

Deneme (25)
Otoklava, 100 gram PET, 75 ml propilen glikol, 250 ml ksilo] ve katalizor
olarak PET’in %]1°i oraninda ¢inko asetat yiklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat

calsildi. Suda ¢bzOnen ara driin, sicak su ile ekstraksiyondan sonra, tekrar
kristallendirilerek ayrilamadi. Suda ¢ozimmeyen ara Griin piridinde timilyle ¢oztindd.
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Suda ¢dztinmeyen ara drindn asit indisi, 4 mg KOH/g, hidroksil indisi 245 mg
KOH/g bulundu.

Deneme (26)

Otoklava, 100 gram PET, 112.5 ml propilen glikol, 250 ml ksilol ve katalizor
olarak PET’in %1’i oranmnda cinko asetat yiklendi. 220°C, 10 atmosferde 3 saat
calisildi. Suda ¢oziinen ara arfin, sicak su ile ekstraksiyondan sonra, tekrar
kristallendirilerek aynlamad:. Suda gdztinmeyen ara trtin pindinde timtyle ¢ézondt.

Suda ¢8zfinmeyen ara triintn asit indisi, 4 mg KOH/g, hidroksil mndisi 245 mg
KOH/g bulundu.

3.1.3. Hidroliz-Glikoliz Denemeleri

Hidroliz-glikoliz denemelerine ait asit indisi ve hidroksil indisi degigimleni
Tablo 4.8°de verilmistir.

Deneme (27)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen ghkol, 15 mf su, Z50 n¥ kefof w-
katalizor olarak PET"in %1°1 oranunda ¢inko aseiat, emilgator olarak da %0.5 oraninda
Tween-60 yiklendi. 170°C, 10 atmosferde 3 saat gahgildi. Ham trlinden, %18
oramnda suda ¢oziindp kristallenen, %82 oraminda suda ¢dziinmeyen ara ortin elde
edildi. Her iki irtin de piridinde tomiyle ¢dziindd.

Suda ¢oz0ntp kristallenen ara oron0n asit indisi 15 mg KOH/g, hidroksil
indisi 385 mg KOH/g, suda ¢bztinmeyen ara frinin asit indisi 106 mg KOH/g,
hidroksil indisi 210 mg KOH/g bulundu.



Deneme (28)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 60 m! su, 250 ml ksilol ve
katalizbr olarak PET”in %]1°i oraninda ¢inko asetat yiklendi. 160°C, 10 atmosferde 3
saat caligilds. Ham ortinden, %1 oramnda suda ¢dzontp kristallenen, %99 oraninda
suda ¢dzhinmeyen ara 0riin elde edildi. Suda ¢dzinen iriin piridinde timiyle ¢dztndn,
suda ¢ozinmeyen firtin ise %6.4 oramnda ¢dztnda.

Suda ¢dzintp kristallenen ara tr0niin asit indisi 386 mg KOH/g, hidroksil

indisi 163 mg KOH/g, suda ¢oziinmeyen (piridinde ¢ozonen kisim igin) ara Gr0nfin
asit indisi 45 mg KOH/g, hidroksil indisi 60 mg KOH/g bulundu.

Deneme (29)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 60 m! su, 250 ml ksilol ve
katalizdr olarak PETin %1°i oraminda ¢inko asetat, emilgator olarak da %0.5 oraminda
Tween-60 yiklendi. 160°C, 10 atmosferde 3 saat ¢aligiidi. Ham drtinden, %1 oraminda
suda ¢dz0nop kristallenen, %99 oraminda suda ¢dzinmeyen ara firin elde edildi. Suda
¢Ozinen ara Orfin piridinde timoyle ¢6zindd, suda ¢ozinmeyen ara Grin ise %4

Suda ¢ozonop kristallenen ara tGrin0n asit indisi 314 mg KOH/g, hidroksil
indisi 55 mg KOH/g, suda ¢dzinmeyen (piridinde ¢dztinen kisim igin) ara Grfin@in asit
indisi 126 mg KOH/g, hidroksil indisi 59 mg KOH/g bulundu.

Deneme (30)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 60 ml su, 250 ml ksilol ve

katalizdr olarak PET’in %1°i oraninda ginko asetat, emilgator olarak da %0.5 oraninda
Tween-60 yoklendi. 180°C, 15 atmosferde 3 saat caliildi. Ham tridnden, %50

—35 -



oraminda suda ¢dzin0p kristallenen, %50 oraminda suda ¢dzinmeyen ara firtin elde
edildi. Her iki tiriin de piridinde tatmuyle cozindn.

Suda ¢oziinip kristallenen ara trtintin asit indisi 190 mg KOH/g, hidroksil
indisi 350 mg KOH/g, suda ¢ozinmeyen ara Gronin asit indisi 367 mg KOH/g,
hidroksil indisi 82 mg KOH/g bulundu.

Deneme (31)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 90 ml su, 250 ml ksilol ve
katalizdr olarak PET’in %1°i oraminda ¢inko asetat, emitlgatdr olarak da %0.5 oranmnda
Tween-60 viklendi. 170°C, 15 atmosferde 1.5 saat cahsildi. Ham trGnden, %37
oraninda suda ¢ozGndp knstallenen, %63 oramnda suda ¢dzlinmeyen ara Griin elde
edildi. Her iki @riin de piridinde timoyle ¢6ziinda.

Suda ¢oziintp kristallenen ara Grintin asit indisi 211 mg KOH/g, hdroksil
indisi 243 mg KOH/g, suda ¢dzfinmeyen ara Grin0n asit indisi 254 mg KOH/g,
hidroksil indisi 35 mg KOH/g bulundu.

Deneme (32)

Otoklava, 100 gram PET, 29 ml etilen glikol, 90 ml su, 250 ml ksilol ve
katalizdr olarak PET’in %1°i oraninda ginko asetat, emtlgator olarak da %0.5 oramnda
Tween-60 yiiklendi. 170°C, 15 atmosferde 3 saat calisildi. Ham Qrtinden, %40
oraninda suda ¢oziinhip kristallenen, %60 oraminda suda ¢Sziinmeyen ara firfin elde
edildi. Her iki trtin de piridinde tGmtyle ¢6zindd.

Suda ¢oztinip kristallenen ara Ortintin asit indisi 255 mg KOH/g, hidroksil
indisi 243 mg KOH/g, suda g¢bziinmeyen ara UrGniin asit indisi 361 mg KOH/g,
hidroksil indisi 53 mg KOH/g bulundu.



3.2. PET’in Atmosfer Basincinda Gergeklestirilen Glikolizi
Deneme (33)

Reaktdre, PET/PG oram afirhikca 37.5/62.5 olacak gekilde PET ve propilen
glikol, katalizor olarak da PET’in %1°i oraninda ¢inko asetat yOklendi. 185°C’da 6
saat cahgildi. IIk yanim saat ierisinde PET timuyle ¢dzindg. 1’inci saat, 3*GncG saat
ve 5°inci saatlerde 6rnekler ahinarak, sicak su ile muamele edildi. Ancak, suda ¢dzintp
kristallenen ara oron, tekrar kristallendirilerek aynilamadi. Bu nedenle, reaksiyon
esnasinda alinan fic dmek ve son frfin i¢in sadece suda ¢Ozinmeyen fOrin elde
edilebildi ve bu trtinan asit ve hidroksil indisi tayin edildi.

Asit mdisi (mg KOH/g) Hidroksil indisi (mg KOH/g)
1. 6mek (1. saat) 4 316
2. omek (3. saat) 4 320
3. 6mek (5. saat) 4 349
Son urtin (6. saat) 4 359

3.3. Alkid Regineleri
Allid (1)

Reakitre, 80 gram (%49) ay¢icek yag asitleri, 50 gram (%30.5) tereftalik asit,
19.5 gram (%12) pentaeritritol, 14 gram (%8.5) etilen glikol yiklendi. Katalizor
olarak, foplam miktarin afirlikea %60.1°1 oraminda potasyum hidroksit kullanild.

Gaz akim altinda ve kangtirma ile isitrnaya baglandi. Yaklagtk 1.5 saat
igerisinde ¢ahgma sicakhif olan 250°C’a ulamjldi. Bu sicakhkta 3 saat daha
caligildiktan sonra, 3°nc saatin sonunda alkid jellendi.



Tablo 3.1. Alkid (1) i¢in formalasyon hesaplamalan

% w E €o ea eB F my
Ayvicek yap asitlen  49.0 42,00 280 0.1500 0.1500 - 1  0.1500
Tereftalik asit 305 26.15 83 03151 03151 -~ 2 0.1575
Pentaeritritol 120 1020 34 0.3000 - 03000 4 0.0750
Etilen glikol 85 7.28 31 0.2348 - 0.2348 2 0.1174
100 85.63 0.4651 0.5348 0.4999
es 0.5348 mo 0.4999
R= = =115, K= = =1.075
€a 0.4651 ea 0.4651

Alkid (2)

Reaktsre, 80 gram (%49.1) aygicek yafn asitleri, SO gram (%30.6) tereftalik
asit, 16.5 gram (%10.1) pentaeritritol, 16.5 gram (%10.2) etilen glikol yiklendi.
Katalizdr olarak, toplam miktanin afithkca %0.1°1 oraninda potasyurn hidroksit
kullaniids.

Gaz akorm altinda ve kangtima ile isitmaya baglandi. Yaklagik 1.5 saat
icerisinde ¢aligma sicaklifn olan 250°C’a ulagildi. 4 saat daha bu sicaklikta reaksiyona
devam edildikten sonra, reaksiyonun ¢ok yavag ilerledifi gozlendifinden, huzh bir
gekilde sogutularak, toplam miktann afirlikea %0.2°si oraminda ¢inko asetat katalizor
olarak ilave edildi. Tekrar, caligma sicakhifn olan 250°C’a isitilarak, bu sicaklikia 4.5
saat daha galigildiktan sonra, 4.5 saatin sonunda alkid jellendi. Asit indisi ve viskozite
degigimleri §ekil 3.1. *de verilmisgtir.
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Tablo 3.2. Alkid (2) i¢in formtlasyon hesaplamalan

% w E € €a es F m
Aycicek yag asitlen 49.1 42.00 280 0.1500 0.1500 - 1 0.1500
Tereftalik asit 306 26.15 83 03151 03151 - 2 0.1575
Pentaeritritol 101 8.60 34 0.2534 - 0.2534 4 0.0630
Etilen glikol 102 8.70 31 0.2814 - 0.2814 2 0.1407
100 85.45 0.4651 0.5348 0.5115
exs 0.5348 mo 0.5115
R= = =1.15 , K= = =1.1
ea 0.4651 ea 0.4651

Alkid (3)

Reaktére, 80 gram (%49.3) aygicek yag asitleri, 10.5 gram (%66.4)
pentaeritriiol, 22 gram (%13.6) etilen glikol ytklendi. Katalizor olarak, toplam
miktann agirlikca %0.2°s1 oramnda ¢inko asetat kullamlda.

Gaz akim altinda ve kangtirma ile isitmaya baglandi. Yaklapik 1 saat
icerisinde 200°C’a isitildi. Reaktdorden omek alinarak asit indisi tayin edildi ve
asitlifin dogtign belirlendikten sonra, 50 gram (%30.7) terefialik asit, yaklagtk 10
dakika icerisinde porsiyonlar halinde reaktore ilave edildi. Terefialik asit ilavesi
tamamlandiktan sonra 1 saat 200°C’da cahgildi. Daha somra sicakhk 250°C’a
¢tkarilarak 6.5 saat bu sicaklikta reaksiyona devam edildi. Takiben, sicaklik 275°C’a
yikseltildi, bu sicaklikta 6 saat daha gahigildiktan sonra, 6°nc1 saatin sonunda alkid
jellendi. Asit indisi ve viskozite defigimleri §ekil 3.2. *te verilmigtir.
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Tablo 3.3. Alkid (3) i¢in formtlasyon hesaplamalan

% w E eo e eB F mp
Ayyicek yag asitleri  49.3  42.00 280 0.1500 0.1500 - 1 0.1500
Tereftalik asit 30.7 26.15 83 03151 03151 - 2 01575
Pentaeritritol 64 550 34 0.1604 - 0.1604 4 0.0401
Etilen glikol 13.6 1160 31 0.3744 - 0.3744 2 0.1872
100 8525 0.4651 0.5348 0.5348
es 0.5348 mg 0.5348
R= = =115, K= = =1.15
ea 0.4651 ea 0.4651

Alkid (4)

Reaktore, 80 gram (%51 .4) aycicek yap asitleri, 31.5 gram (%620.2) terefialik
asit, 19.5 gram (%12.5) pentaeritritol, 24 gram (%15.9) asit indisi 4 mg KOH/g,
hidroksil indisi 435 mg KOH/g olan ara 0ron (Deneme (21), suda ¢ozindp
kristallenen ara tiriin) ytklendi. Katalizér olarak, toplam miktann agirhkea %0.1°1
oramnda potasyum hidroksit kullanslds.

Alkid formulasyonu hesaplanmasinda, ara tirdn, hidroksil indisi degeri yoksek,
asit indisi de§eri diigtik oldugu icin glikol olarak kabul edilerek hesaplama yapildi.

Gaz akim altinda ve kangtrma ile isitmaya baglandi. Yaklagik 1.5 saat
igerisinde 200°C’a, 2.5 saatte 250°C"a ulagild: ve ¢ozicd olarak, toplam mikiarn
afirlikca %7°si oraminda ksilol, ortama ilave edildi. Coziicd ilavesiyle sicaklik tekrar
200°C’a dogta. Takiben, isitmaya devam edilerek yeniden 250°C’a ulagpildi. 2 saat
daha bu sicakhikta reaksiyona devam edildikten sonra, sicakhik 275°C’a yukseltildi. Bu
sicakhkta yanm saat daha cahgildiktan sonra alkid jellendi. Asit indisi ve viskozite
degigimleri $ekil 3.3. ’te verilmigtir.
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Tablo 3.4. Alkid (4) i¢in formtilasyon hesaplamalan

% w E € ea ey F my

Aycicek vagn asitleri 51.4 5600 280 02000 02000 - 1 0.2000
Tereftalik asit 202 2200 8 02651 02651 - 2 0.1325
Pentaeritritol 125 1360 34 04000 - 04000 4 0.1000
Ara Griin 159 1740 1289 01348 -  0.1348 2 0.0674
T100 109 04651 05348 04999

en 0.5348 mo 0.4999
R= = =115, K= = =1.075

ea 0.4651 ea 0.4651

Amatrin:  Asit indisi : 4 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 435 mg KOH/g.
Deneme (21) ; suda ¢ozanip kristallenen fraksiyon.

Alkid (5)

Reaktore, 80 gram (%49.7) aygicek vag asitleri, 58 gram (%36) asit indisi
" 367 mg KOH/g, hidroksil indisi 82 mg KOH/g olan ara tiriin (Deneme(30), suda
¢zimmeyen ara Grin), 19.5 gram (%12.1) pentaeritritol, 3.5 gram (%2.2) etilen glikol
yoklendi. Katalizor olarak, toplam miktann agichkca %0.1°i oranunda potasyum
hidroksit kullanilda.

Alkid formillasyonunun hesaplanmasinda, ara Girtin asit indisi degeri, hidroksil
indisi degerinden daha yiksek oldugu icin, dibazik asit olarak kabul edilerek
hesaplama yapildi. Ancak, belli bir hidroksil indisi degeri de s8zkonusu oldugu igin,
bu deBere ekivalen mikiardaki etilen glikol miktarn, hesaplanan etilen glikol
miktanndan ¢ikanldi.

Gaz alkam altinda ve kangtirma ile 1sitmaya baglandi. 40 dakika sonra sicaklik
175°C’a ulagtifinda, toplam miktann afirlikea %7°si oraminda ksilol, ¢ozocd olarak
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Sekil 3.4. Alkad (5) i¢in viskozite ve asit indisinin siireye bagh olarak defisimi.

Asit Indisi
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ortama ilave edildi. Cdzocn ilavesiyle sicaklikta bir miktar dogme oldu, ancak 1sitmaya
devam edilerek sicakhik 1.5 saat icerisinde 200°C’a, 2.5 saatte ise 250°C’a ulagti. 3
saat daha aym sicaklikta ¢aligildi ve 3°Gnci saatin sonunda alkid jellendi. Asit indisi
ve vigkozite defigimleri Sekil 3.4, *de verilmigtir.

Tablo 3.5, Alkid (5) i¢in formolasyon hesaplamalan

% w E € €A en F my
Aycicek yag asitleri  49.0 56.00 280 0.2000 02000 - 1 0.2000
Ara iriin 354 4050 1529 0.2651 0.2651 - 2 0.1325
Pentaeritritol 120 13.60 34 04000 - 0.4000 4 0.1000
Etilen glikol 36 420 31 0.1349 - 0.1349 2 0.0674
100 1143 0.4651 0.5349 0.4999
Hidroksil indisi degerine gore dizeltiimig etilen glikol miktan : 2.34 gram.
ep 0.5349 mg 0.4999
R= = =115, K= = =1.075
ea 0.4651 e 0.4651

Aratrin:  Asit Indisi : 367 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 82 mg KOH/g.
Deneme (30) ; suda ¢bztinmeyen frakstyon.

Alkid (6)

Reaktore, 80 gram (%50.5) aygicek vag asitleri, 44.5 gram (%28.1) fialik
anhidrit, 25.5 gram (%616.1) pentaeritritol, 8.5 gram (%5.3) etilen glikol yoklendi.
Katalizor olarak, foplam miktann agirhkea %60.1°i oramnda potasyum hidroksit
kullamld.
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Gaz akim altinda ve kangtirma ile 1sitmaya baglandi. 40 dakika sonra sicaklik
165°C’a ulagh@inda, toplam miktann afirhkca %7°si oraminda ksilol, ¢oz0ct olarak
ortama ilave edildi. Coziict ilavesiyle sicaklikta bir miktar ditgme oldu, ancak 1sitmaya
devam edilerek sicaklik 1.5 saat igerisinde 200°C’a, 2 saatte ise 240°C’a ulagh. Bu
sicakhkta, 3 saat daha reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda, ortama ¢dz0ci
olarak katilmis olan ksilol, destillenerek aynldi. Elde edilen drintin asit indisi 2.5 mg
KOH/g bulundu. Viskozitesi 25°C ve 35°C"da Brookfield Doner Viskozimetresi'nin
olgebilecefi maksimum smur olan 8.000.000 mPas.’nin {iz erinde oldufundan tayin
edilemedi. Asit indisi ve viskozite degigimleri S$ekil 3.5. ’de verilmigtir.

Tablo 3.6. Alkid (6) i¢in formiilasyon hesaplamalan

% w E €o es 12:] F me
Aycicek yag asitleri  50.5 42.00 280 0.1500 0.1500 - 1 0.1500
Ftalik anhidnt 28.1 2330 74 0.3151 03151 - 2 0.1575
Pentaeritritol 16.1 1336 34 0.3990 - 03990 4  0.0980
Etilen glikol 53 439 31 0.1480 - 0.1480 2 0.0709
100 83.05 0.4651 0.5348 0.4764
en 0.5348 Mg 0.4764
R= = =115, K= = =1.025
ea 0.4651 ea 0.4651

Alkid (7)

Reaktore, 80 gram (%50.9) aygicek yag asitleri, 20.4 gram (%13) fialik
anhidrit, 16.5 gram (%10.5) pentaeritritol, 40.3 gram (%25.6) asit indisi 4 mg KOH/g,
hidroksil indisi 435 mg KOH/g olan ara trin (Deneme(21), suda ¢6ztnop kristallenen
ara (iriin) yoklendi. Katalizsr olarak, toplam miktann agirhikca %0.2°s1 oraminda ginko
asetat kullamid.
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Kullamlan ara driiniin hidroksil indisi, bis (2-hidroksietil) tereftalatin (BHET)
hidroksil indisine ¢ok yakin oldugu i¢in, saf BHET oldugu kabul edildi. Alkid
formilasyonunun hesaplanmasinda, ara @irtin, ekivalen etilen glikol ve terefialik asit
olarak alindi.

Gaz akim altinda ve kangtirma ile isitmaya baglandi. Yaklagik 1.5 saat
igerisinde 220°C’a isitildi. Bu sicakhkia 1 saat daha reaksiyona devam edildi. Elde
edilen ara GrGnon asit indisi, 3.3 mg KOH/g, viskozitesi 25°C’ta 47.200 mPas.,
35°C’ta 26.400 mPas. bulundu. Asit indisi ve viskozite degigimleri §$ekil 3.6. da,

Amistir.

Tablo 3.7. Alkid (7) i¢in formulasyon hesaplamalan

% W E € €a ep F myp
Aygicek yag asitleri 514 42.00 280 0.1500 0.1500 - 1 0.1500
Ftalik anhidrit 26.6 2180 74.1 0.2944 02944 — 2 0.1472
Pentaeritritol 106 870 34 02556 - 02556 4 0.0639
Etilen glikol 11.4 930 31 03000 - 03000 2 0.1500
100 81.80 0.4444 0.5556 0.5111
es 0.5556 mo 0.5111
R= = =125, K= = =115
ea 0.4444 ea 0.4444

Ara urtn, ekivalen etilen glikol ve terefialik asit olarak alindifinda, tablodaki degerlere
bagl olarak, etilen glikol yerine katilmas: gereken ara trdn miktan : 21.15 gram ve
terefialik aside ekivalen olan miktar ¢ikanldiktan sonra kalan fialik anhidrit miktan :
11.1 gram.




Alkid (8)

Reaktore, 80 gram (%53.2) aycicek yag asitleri, 30.4 gram (%20.2) ftalik
anhidrit, 19.4 gram (%12.9) pentaeritritol, 20.5 gram (%13.7) asit indisi 4 mg KOH/g,
hidroksil indisi 435 mg KOH/g olan am itrtin (Deneme (21), suda ¢oz0nip
kristallenen ara 0irin) yklendi. Katalizdr olarak, toplam miktanin afirlikea %60.1%
oramnda potasyum hidroksit kullamid.

Alkid formtlasyonunun hesaplanmasinda, ara ortn, hidroksil indisi defien
yoksek, asit indisi degeri ¢ok dogik oldupu igin, glikol olarak kabul edilerek
hesaplama yapildi.

Gaz akimi altinda ve kangtirma ile 1sitmaya baglandi. 10 dakika sonra sicaklik
100°C’a ulasupinda, toplam mikianin agirhikea %7°si oramnda ksilol, ¢oziict olarak
ortama ilave edildi. Isitmaya devam edilerek, sicaklik 1.5 saatte 200°C’a ynkseltildi.
Daha sonra, caligma sicakhfi olan 240°C°a ulagilarak, bu sicaklikta 3 saat daha
reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda, ortama ¢Oziicl olarak kafilmig olan
ksilol, destillenerek aynid:. Elde edilen tirinon asit indisi 4 mg KOH/g, viskozitesi
25°C’de 592.000 mPas., 35°C°de 114.000 mPas. bulundu. Asit indisi ve viskozte
defigimleri §ekil 3.7. *de verilmigtir.

Tablo 3.8. Alkid (8) igin formnlasyon hesaplamalan

% W E € €A o F my
Ayvicek yag asitleri  53.2 56.00 280 0.2000 02000 - 1  0.2000
Ftalik anhidrit 202 2130 741 02878 02878 - 2  0.1439
Pentaeritritol 129 1360 34 04000 - 04000 4 0.1000
Ara tirfin 13.7 1440 1289 01122 - 01122 2 0.0561
100 1053 0.4878 0.5122 0.5000
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§ekil 3.7.  Alkid (8) igin viskozite ve asit indisinin sureye bagh olarak degisimi.
—@— Asit Indisi
—E— Viskozte (35°C)
—A— iskozite (25°C)
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es 0.5122 mg 0.5000
R= = =105, K= = =1.025
€a 0.4878 LT 0.4878

Araurin:  Asit Indisi : 4 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 435 mg KOH/g.
Deneme (21) ; suda ¢8zintp kristallenen fraksiyon.

Alkid (9)

Reaktore, 80 gram (%51.1) aygicek yaf asitleri, 14.7 gram (%9.4) fialik
anhidrit, 17.3 gram (%11) pentaeritritol, 44.6 gram (%28.5) asit indisi
190 mg KOH/g, hidroksil indisi 350 mg KOH/g olan ara trin (Deneme (30), suda
¢OzGnip kristallenen ara tirin) yiklendi. Katalizér olarak, toplam miktann agirlikca
%60.2°s1 oraninda ¢inko asetat kullamldi.

Alkid formtilasyonunun hesaplanmasinda, ara 0rin, hidroksil indisi degeri, asit
indisi degerinden daha ytksek oldugu icin, glikol olarak kabul edilerek hesaplama
yapildi. Ancak, belli bir asit indisi degeri de s6z konusu oldugu igin, bu degere
ekivalen miktardaki fialik anhidrit miktan, hesaplanan ftalik anhidrit miktarindan
cikanldi.

Gaz akim altinda ve kangtirma ile isitmaya baslandi. Yaklagik 1.5 saat
igerisinde 220°C°a 1sitildi. Daha sonra sicaklik 240°C’a yikseltilerek, 2 saat daha bu
sicaklikta reaksiyona devam edildi. Elde edilen Grfindn asit indisi 6.3 mg KOH/g,
viskozitesi 25°C’de 2.060.000 mPas., 35°C*de 1.120.000 mPas. bulundu. Asit indisi
ve viskozite degigimleri Sekil 3.8. *de verilmigtir.
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Tablo 3.9. Alkid (9) igin formtilasyon hesaplamalan

% W E € ea es F m
Aygicek vag asileri 47.4 56.00 280 0.2000 02000 - 1 0.2000
Ftalik anhidnit 153 18.10 74.1 0.2444 02444 - 2 0.1222
Pentaeritritol 10.2 12.10 34 03556 - 0.3556 4 0.0889
Ara tirin 27.1 32.00 160 0.2000 - 0.2000 2 0.1000
00 1182 0.4444 0.5556 0.5111
Asit indisi degerine g6re dozeltilmig ftalik anhidrit miktar: : 10.1 gram.
es 0.5556 mp 0.5111
R= = =125, K= = =1.15
€a 0.4444 ea 0.4444

Araurtn:  Asit Indisi : 190 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 350 mg KOH/g.
Deneme (30) ; suda ¢ztindp kristallenen fraksiyon.

Alkid (10)

Reaktore, 80 gram (%53.5) aygicek yvaf asitleri, 17.3 gram (%11.5) fiahik
anhidrit, 15.9 gram (%10.6) pentaeritritol, 364 gram (%24.4) asit indisi
4 mg KOH/g, hidroksil indisi 245 mg KOH/g olan ara tirtin (Deneme (26), suda
¢Ozinmeyen ara firin) yoklendi. Katalizor olarak, toplam miktann agirhikea %60.2°si
oraninda ¢inko asetat kullanaldh.

Alkid formiillasyonunun hesaplanmasinda, ara Grin, hidroksil indisi defeni
yitksek, asit indisi degeri dugik oldugu i¢in glikol olarak kabul edilerek hesaplama
yapild.
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—@—~  Asit Indisi
—l—  Viskozte (35°C)
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Gaz akim altinda ve kangtirma ile isitmaya baglandi. Yaklagik 1.5 saat
icerisinde 200°C’a 1sthid1. Daha sonra, sicaklik 240°C’a yitkseltilerek, bu sicakhikta 3
saat daha reaksiyona devam edildi. Elde edilen ariinon asit indisi 12.3 mg KOH/g,
25°C’daki viskozitesi 125.000 mPas., 35°C°daki viskoztesi 49.600 mPas. bulundu.
Asit indisi ve viskozite degigimleri §ekil 3.9. *da verilmistir.

Tablo 3.10. Alkid (10) i¢in formiilasyon hesaplamalan

% W E €o €A es Fomg
Aycicek yagi asitleri  53.5 70.00 280 0.2500 0.2500 - 1 0.2500
Ftalik anhidnt 11.5 1510 74.1 02045 0.2045 - 2 0.1022
Pentaentritol 10.6 1390 34 0.4091 - 0.4091 4 0.1022
Ara tirtin 244 31.90 233.7 0.1364 - 0.1364 2 0.0681
100 1309 0.4545 0.5455 0.5225
en 0.5455 mo 0.5225
R= = =W K= = =1.15
ea 0.4545 ea 0.4545

Aratriin:  Asit Indisi : 4 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 240 mg KOH/g.
Deneme (26) ; suda ¢oztinmeyen fraksiyon.

Alkid (11)

Reaktore, 80 gram (%50.3) aygigek ya: asitleri, 20.6 gram (%12.9) gliserin,
1.97 gram (%61.2) etilen glikol yoklendi. Katalizor olarak, toplam miktann agirhkca
%0.2’si oraminda ¢inko asetat kullamldi.

Alkid formillasyonunun hesaplanmasinda, ara tirin, asit indisi degeri, hidroksil

indisi deferinden daha ytksek oldufu icin, dibazik asit olarak kabul edilerek
hesaplama yapildi. Ancak, belli bir hidroksil indisi degeri de sdzkonusu oldugu igin,
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Sekil 3.10. Alkad (11) i¢in viskozite ve asit indisinin sireve bagh olarak degisim.

—@—  Asit Indisi
| viskozite (350
—A—  Viskozite (25°C)
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bu defere ekivalen miktardaki etilen glikol mikiari, hesaplanan etilen glikol
miktarindan cikanldi.

Gaz akim altnda ve kanghrma ile sitmaya baglandi. Yaklagik 1 saat
icerisinde 200°C’a sitilds. Reaktorden omek ahnarak asit indisi tayin edildi ve
asitlijin dogtifo belirlendikien sonra 56.6 gram (%35.6), asit indisi 361 mg KOH/g,
hidroksil indisi 55 mg KOH/g olan ara urin (Deneme (32), suda ¢ozinmeyen ara
ortn), 20 dakika icerisinde porsiyonlar halinde reaktére ilave edildi. Ilave
tamamlandiktan sonra, 1 saat daha 200°C°da ¢aligilds. Daha sonra, sicakhk 240°C’a
cikanlarak, bu sicakhkia 2 saat daha reaksiyona devam edildi. Elde edilen trfinin asit
indisi 66 mg KOH/g bulundu. Viskozitesi 25°C’da Brookfield Doner
Viskozimetresi’nin olgebilecegi maksimum smur olan 8.000.000 mPas.’nin {izerinde
oldugundan tayin edilemedi. 35°C°da ise 480.000 mPas. bulundu. Asit indisi ve
viskozite degigimleri §ekil 3.10. *dz verilmigtir.

Tablo 3.11. Alkid (11) i¢in formalasyon hesaplamalan

% W E €0 s es F  m
Aycicek yag asitleri 49.8 56.00 280 02000 02000 - 1 02000
Ara tron 352 39.60 1555 0.2545 02545 - 2 01272
Gliserin 128 1440 31 04636 - 04636 3  0.1545
Etilen glikol 22 250 31 00818 - 00818 2 0.0409

100 1125 0.4545 0.5454 0.5226

Hidroksil indisi degierine gore duzeltilmis etilen glikol miktar: : 1.38 gram.

en 0.5454 mp 0.5226
R= = =12 , K= = =1.15
€a 0.4545 €a 0.4545

Aratron:  Asit Indisi : 361 mg KOH/g ; Hidroksil Indisi : 53 mg KOH/g.
Deneme (32) ; suda ¢6ztinmeyen fraksiyon.
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Alkid (12)

Reaktore, 80 gram (%51.6) aygicek yag: asitleri, 18.5 gram (%11.9) gliserin,
13.7 gram (%8.8) etilen glikol yoiklendi. Katalizor olarak, toplam miktann afirhkca
%0.2’s1 oraminda ¢inko asetat kullamid.

Gaz akam altinda ve kangtirma ile 1stmaya baglandi. Yaklagik 1 saat icerisinde
200°C’a 1s1tildi. Reaktorden 6mek alinarak asit indisi tayin edildi ve asitligin dogtogn
belirlendikten sonra, 42.9 gram (%27.7) fialik anhidrit, 20 dakika igerisinde
porsiyonlar halinde reaktore ilave edildi. Ftalik anhidrit ilavesi tamamlandiktan sonra,
1 saat daha 200°C°da ¢ahsildi. Daha sonra, sicakhk 240°C’a gikanlarak, bu sicakhkta
yarun saat daha reaksiyona devam edildi. Elde edilen trtnin asit indisi 7.8 mg
KOH/g, 25°C’daki viskozitesi 26.400 mPas., 35°C’daki viskozitesi 6.400 mPas.
bulundu. Asit indisi ve viskozite degigimleri §ekil 3.11. "te verilmigtir.

Tablo 3.12. Alkid (12) igin formulasyon hesaplamalan

% W E [ N ep F myg
Aycicek yag asitleri 51.6 42.00 280 0.1500 0.1500 - 1  0.1500
Ftalik anhidrit 277 2250 74 03045 03045 - 2 01522
Gliserin 11.9 970 31 03136 - 03136 3 0.1045
Etilen glikol 88 720 31 02318 - 02318 2 0.1159
100 814 0.4545 0.5454 0.5226
es 0.5454 m, 0.5226
R= = =12, K= = =1.15
ea 0.4545 ea 0.4545
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Sekil 3.11. Alkid (12) icin viskozite ve asit indisinin siireye bagh olarak degisimi.

—@—  Asit Indisi
—J—  Viskozite (35°C)
—hA—  Viskozite (25°C)
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IV. TARTISMA VE SONUC

4.1. PET"in Glikoliz ve Hidroliz Urfinlerinin Eldesi
ve Karakterizasyonu

Bu g¢alymada, PET atiklardan gegitli polimerierin dretiminde kullamian
hammaddelerin yerine gecebilecek ara rGnler eldesi igin defiigik prosesler
denenmigtir. Otoklav denemelerinde, literattirdeki caligmalara parale] olarak, oncelikle
su ile PET atiklar, ¢inko asetat katalizbriogtinde, 140-190°C’da reaksiyona sokularak,
reaksiyonun etkinligi incelenmigtir ve ksilolld ortamda da bir hidroliz yapilmgtir.
Diger bir grup ¢aligmada ise PET atiklar etilen glikol ile glikolize tabi tutulmugtur
ancak glikoliz reaksiyonlarinda gimdiye kadar uygulanmayan ksilolld ortamda
cahgilmgtir. Glikolizde, defigik PET/etilen glikol (EG) oranlan ve 170-245°C
arasmda degigik sicakliklar denenmigtir. Bagka bir grup caliymada ise, 220°C°da PET
deftigik oranlarda propilen glikol ile (PG) reaksiyona sokulmugtur. Dordinct grup
caligmalarda ise, depolimerizasyonda etilen glikol ile birlikte defigik oranlarda su
kullamlarak ve degigik sicakhklarda reaksiyonlar gergeklegtirilmigtir. Aynca bir
deneme de propilen glikol ile atmosfer basincinda yapilarak, etilen glikol ile
gerceklegtirilen paralel bir caligma ile kargilaghnlmgtar.

Genelde reaksiyonlarda 1 saatie reaksiyon sicakligma ulagilmug ve 3 saat kadar
reaksiyona devam edilmistir. Hidroliz reaksiyonlaninda reaktér agildunda trantn bir
kutle halinde toplandifi, ancak sivi fazdan aynidiktan sonra kolayca dagitilabilir ince
toz durumunda olduBu gortlmustar. Karboksil uclu oligomerlerin erime noktalarinin
da oldukca ytiksek olmasi nedeniyle’™ ™', yksek basmg ve sicakhigin soz konusu
oldugu deneme haric, reaksiyonun biytk bir bolimtntn katw-smv: heterojen reaksiyon
geklinde ytirddgn tahmin edilmektedir. Emilisiyon olugtufiu durumda ise, kullamlan
¢inko asetat katalizoron elekirolit olarak ara ylizeyi arthnic: etkisi ile reaksiyonu
hazlandirhfy belirtilmigtir™.
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Digtik miktarda su ile birlikte ksiloltin kullamimas: durumunda, suyun ksilol
yaninda, Tween-60 da ilave edilmigtir.

170°C’1n tizerinde etilen gliko]l veya propilen glikol-ksilol ile gerpeklegtirilen
glikoliz reaksiyonlaninda ksilolon reaksiyon baginda temel gorevi kangma imkam
sajlamaktir. Bilindigi gibi glikoller aromatik ve alifatik hidrokarbonlarda ¢ok az
¢ozimebilmektedir. Ksilol gikkmda, kaynaklarda bir veri bulunamarmgtir, ancak etilen
glikolon benzende molar olarak 67°C’da %1 civarmda, heptanda ise 940.1
¢Ozbnebildigi bildirilmigtir’2. Dolayistyla etkin kangtirma ile ancak etilen glikol ksilol
icinde dagilmug kalmakia ve ¢ok az bir kasmmmn ¢dzinmbs oldugu tahmin
edilmektedir. Buna karjthik PET 150°C’lardan itibaren oldukea yoksek oranda etilen
glikol iginde goztnebilmektedir. 62.5 kisim PET-37.5 kusum etilen glikol ile homojen
ortamda reaksiyon daha dnce gergeklestirilmigtir®. Dolayistyla reaksiyonlarda 170°C
ve Ozerindeki caligma sicakhifina ulagildiginda etilen glikol-PET s1v1 kanigum, ksilol

Diger taraftan, kapatilmug cam toplerde yapilan 6n denemeler, 225°C°da dahi
etilen glikoliin ksilolde ¢ok az ¢ozindOgtinh, buna karmihik glikoliz Grini monomerin,
170°C°mn 0zerinde onemli Slgiide, dimerin de kismen ¢dztinebildigini gostermigtir.
Aynca PET de, 220°C’da ksilolde, az da olsa, ¢dzfinebilmektedir. Bu durumda
reaksiyonun ileri kademelerinde olugan dogok moleknl agirhkhi ara orinlerin bir
kismunin ksilol fazina gegmesiyle, ksilol iginde dafibmg fazda etilen glikolin ara
Oriniere orammn yikselerek reaksiyon dengesini glikoliz lehine gevirmesi

Reaksiyon sonunda ise, hizl1 sofutma ile reaktan ve ara drlinlerin ¢dzntrlogn
stiratle azalarak, hepsi bir kotle halinde reaktdr sistemi fizerine ¢Skmekte ve kendinde
¢oztinebilir bozunma Ortnleri hari¢, agafn yukan saf ksilol fazindan aynlmaktadir,
Filtrasyonla kat: faz ayniidifiinda, en yiksek etilen glikol oraninda dahi stztilen ksilol
fammin berrak oldugu ve etilen glikol faz icermedifi belirlenmigtir. Buna gore
reaksiyona girmeyen etilen glikol veya propilen glikol fazlas: ara 0rbn tabakasinda
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kalmaktadir. Su ve etilen glikoltn birlikte kullamidif glikoliz-hidroliz denemelerinde
de benzer davramglar gozlenmigtir. On denemeler asit indisi yoksek ara ronlerin de
ksilolde yoksek sacaki bildigini gosterdiginden, benzer kademeleri
gerpeklestiti gimdilik kabul edilmektedir

Elde edilen ara oron fazindan glikollerin uzakiagtinimasi, su ile ekstrakte
edilerek gergeklestirilebilmektedir. Ancak bu durumda bir miktar monomer ara trinfin
de kaybolabilecepi dogincesiyle, reaksiyon sonunda kangim sizolerek, katr Orin
materyal ve metod bolimunde agiklandi gekilde sicak su ile ekstrakte edilerek, suda
¢bzinen ve ¢dztnmeyen fraksiyonlar aynimigtir. Bu ortnlerde, piridinde ¢ozonoriogton
sdz konusu oldugu durumlarda asit ve hidroksil indisi tayinleri yapilmgtir. Yukanda
belirtilen nedenle, sonuglarda verilen, toplam asit ve hidroksil indisleri reaksiyon
trontnden ekstraksiyondan dnce dmek alinarak tayin edilmemigtir. Kangmm (toplam)
asit indisi ve hidroksil indisi deferleri suda ¢5zin0p kristallenen ve ¢dzinmeyen ara
Ortinierin degerlerinin afirhikca ortalamas: olarak verilmigtir. Sonuglar, agagida gruplar

1- PET’in ve Ara Uriinlerin Yiiksek Basincta Cesitli Oranlarda
Su ile Hidrolizi

PET’in 150-250°C arasinda hidrolizi asidik veya bazik katalizdrlerle
gerceklegtirilebilmektedir’™™. Doerr, dogok sicaklikta gergeklegtirilen caligmalarda
oligomer olugjumunu minimum kilarak saf tereftalik asit eldesi igin, reaksiyon
garflannin  olugan terefialik asidi ¢dzebilecek gekilde ayarlanmasi gerektigini
bildirmigtir’®. Son yillarda ise, yhksek sicaklikta, erimiy PET’in hidrolitik
depolimerizasyonn hzerinde ¢aligmalar meveuttur. Mc Gill Universitesi’nde bir grup
aragtinic1 250, 265 ve 280°C°da olaymn kinetigini inceleyerek bir model dnermigtir®,
Bulgular, katalizor kullamimadan, afichkea 5/1, su/PET oramnin tizerinde denge
sartlarmin etilen glikol ve tereftalik aside kadar tamamen hidrolizinin mtmkan
oldugum gostermektedir. Tespit edilen diger bir 6nemli husus da, ara Groindn asit
indisi bazinda yaklagik %30 donfigtme kadar, etilen glikolin ara triinden ayniimadig,
yani hidroksil sonlu/karboksil sonlu ara ariinlerin reaksiyonun ilk doneminde hakim



oldugudur. Aym grup aragtinc: diger bir yaymlannda da* hidrolizi, ¢inko asetat
katalizorloinde denemig ve reaksiyonun yaklagik %20 oraninda daha hizh
yoridogonii, aynca yan Orfin olarak, az da olsa, dietilen glikoliin olugtufumm

Bu patent ve aragtirmalarda gaye tereftalik asit ve etilen glikol monomerlerinin
geri kazanmm oldufundan su/PET molar oram teorik deferden gok ytksek
tutulmugtur. Teorik olarak 100 gram PET’i tamamen depolimerize etmek ig¢in gerekli
olan su miktan, yaklagik olarak agafida gosterildigi gibi 9 ml kabul edilebilir.

HOHCHCO0C \ / —COO)»CHCH,0H
PET zincirinde tekrarlanan birimin molekal agihgs : 192

100x 18
100 gram PET icin gerekli su miktan : ————— =9 gram
192

Bu cahsmada oncelikle Doerr’in ¢ahgmasinda oldugu gibi™, ilgili patentte
verilen denklemlere uygun olarak hesaplanan oranda (100 gram PET / 1917 gram su),
O¢ degigik sicaklikta ¢ahigilarak ara Orinler elde edilmigtir. Tablo 4.1°den de
goroldogn gibi 140°C°daki reaksiyonda depolimerizasyon ditgok dizeyde kalmg ve
piridinde ¢ozinebilen ortn elde edilememigtir. Buna karplik, 160°C°da trintn
kismen piridinde ¢ozOnebildigi, 190°C’da da tamammn piridinde ¢0zOnebilir hale
gectipi gorGlmektedir. BeklendiBi sekilde, asit indislerinde Onemli bir arhg ve
hidroksil indislerinde onemli bir dogdg bulunmaktadir. Ancak, Grindn tamemen
tereftalik aside (Al : 675) dondgmedigi de gozlenmekiedir. (4) numarals deneme ise,
takip eden reaksiyonlarda kullamlacak ksiloliti ortamda, PET"in veya ksiloltin icerdigi
rutubetin, depolimerizasyon Gzerine etki derecesini belirlemek Gzere gergeklestiril-
migtir. Bu denemenin sonucunda, 220°C’da dnemli derecede hidrolizin gergeklegtifi,
gerek viskozite ortalama molektil afirhfnmn 1700°0n altina inmesinden, gerekse
piridinde %22 oraninda ¢dzinmenin gergeklegmesinden anlagiimaktadir. Buna kargihik
literatir verileri, rutubetli PET in bu sicakhiklara 1s1tilmastyla depolimerizasyonun gok
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daha dogok seviyelerde kaldigim gostermektedir’®. Bu fark PET"in depolimerizasyo-
nundan ortaya ¢ikan ara tirinlerin ksilolde yoksek sicakhikiarda ¢dzinebilmesi ve ileri
kademede reaksiyomun heferojen ortam yerine homojen ortamda yOr0mesine

Deneme (5)’de 160°C’da ortama 100 kissm PET bagina, 15 ml su, 250 ml
ksilol ve Tween-60 ilave edilerek caligiimigtir. Bu denemede, Tween-60, ilave edilen
suyu emilstfiye ederek kati-sivi temas yizeyini arttirma gayesi ile katilmighir. Deneme
(2)’ye oranla su miktan (yaklagik 130 kat az) olmasina ramen ara Grintin tamarmnmn
piridinde ¢ozOnebildiyi ve %7°sinin de suda ¢Ozonebildii Tablo 4.1°den
gorilmektedir. Buna karsilik, yoksek oranda su ile gergeklegtirilen denemedeki, %2
oramndaki suda ¢dziintip kristallenebilen fraksiyonun beklendigi gibi asit indisi biraz
daha ytksek, hidroksil indisi biraz daha dogiktir. Deneme (6)’da ise, Deneme (5)
artnd, 100 kistm PET bagma 500 kisim su ile reaksiyona sokulmug ve 3 saat sonunda
tamamen piridinde ¢ozinebilen bir ara Grdn elde edilebilmigtir. Suda ¢dziitnmeyen
fraksiyonun 615 gibi son derece yibksek bir asit indisine sahip olmasi, kismen
depolimerize olmug ara Grintn, PET e nazaran daha kolay parcalanabildifini agikca
gostermekiedir. Bu olayda, Deneme (5)’de gergeklestirilen depolimerizasyonda olugan
etilen glikolin uzaklagtirilg olmasmm dengeyi hidroliz lehine gevirmesinin katkisi
bulunmaktadir.

2- PET"in Yiiksek Basincta Cesitli Oranlarda Etilen Glikol ile Glikolizi
PET’in etilen glikol ile depolimerizasyon reaksiyonu esnasinda, bir takam yan
reaksiyonlar da meydana gelmekte ve bu reaksiyonlarda yan triin olarek asetaldehit,

dietilen glikol ve su aynlabilmektedir. Yoon, Kwon, Jfon ve Park reaksiyonlan
agagida gosterildigi sekilde gruplandirmusglardar’®.
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3. Yan tirtn olarak suyun aynildif reaksiyoniar :

_©—COOCHZCH20H +HOCHCH,OH ——

- @—COOCHZCHZOCHzCH20H +H,0 @

~COOCH,CH,OH + H,0 0

_Q—coocnzcnzooc—@ + H,0 ©)
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4. Yan tron olarak dietilen glikoltn ayniidif: reaksiyon :

@-coon + HOCH,CH,OCH,CH,OH )
5. Diester grubu bozunma reaksiyonu :
—©—COOCH£H200C—©— -
—@—COOH + CH= cmoc—@ ®

Otton ve Rafton* ise, yukandaki reaksiyonlara ilave olarak, dietilen glikol
olugumu ile ilgili olarak benzoik asit ve etilen glikol arasmda gergeklegtirdikleri
reaksiyon icin, agafida gosterdikleri reaksiyonlan olasihikh gormoglerdir.

2 HOCH,CH,0OH == HOCH,CH,OCH,CH,OH +H,O (9)
ES (DEG)

HOCH.CH,OH + CgH;COOCH,CH,OCH,CH,OH =—=
EG) (DEGMB)

HOCH,CH,OCH,CH,0H + CgHsCOOCH,CH,OH (10)
(DEG) (EGMB)

2 CsHsCOOCH,CH,OCH,CH,0OH ==—==HOCH;CH,OCH;CH,OH +

(DEGMB) (DEG)
CHsCOOCH,CH,OCH,CH2COOCHs an
(DEGDB)
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CetisCOOCH.CHOCHCHOH + H,0 =——=

(DEGMB)
HOCH,CH,OCH,CH,OH + CsHsCOOH (12)
(DEG) BA)

Aragtincilar, efilen glikolon boytk fazlahfn ile (BA/EG = 0.39/17.1)
gercekiegtirdikleri bu reaksiyonlarda, yan reaksiyon olasiliklanm incelemek icin baz
on denemeler yapmuglar ve (9) numarali reaksiyonun yani efilen glikoltin
eterifikasyonunun 226°C°da 9 saatte bile gercekiegmedigini belirlemiglerdir. Eer bu
uzamasiyla benzoik asit esterifikasyona girerek kayboldugundan dietilen glikol
olugumunun azalmasidir. Ancak bu aragtincilar, dietilen glikol miktarimin sabit hizla
arttifi bulmuglardir. Diger taraftan, su etkisiyle dietilen glikol mono benzoatin
dietilen glikol ve benzoik aside dontigmesi yani (12) numarali reaksiyon benzoik asit
konsantrasyonunun 0.39°dan, 2.44 mol/l’ye cikarilmas; durumunda serbest dietilen
glikoltin azalmasiu gerektirirken bumun gerceklesmedifii goriimagttr. Dolayisiyla,
serbest diefilen glikolin (10) ve (11) numarah reaksiyonlarla olugtufunu ileri
strmisglerdir. Diger taraftan serbest dietilen glikol miktarmin artigma paralel olarak
reaksiyonda oldukca ynksek oranda dietilen glikol monobenzoatin olugtugu yani
dietilen glikoliin de aromatik karboksilik asitlerle reaksiyona girmeye yatkin oldugfu
goralmektedir. 226°C’da benzoik asit + dietilen glikol igin hiz sabiti 1.34-107
P/mol?-dak., benzoik asit + etilen glikol icin 1.84-10° 1>/mol®-dak *dur.

Ancak bu calismada, ¢ok yiksek oranda etilen glikol kullamlmas: nedeniyle
dietilen glikol ile aromatik asit arasindaki reaksiyonun digok seviyede kaldsi
dagintlmekiedir. Tez ¢ahgmasinda ise, ester/etilen glikol oranlan oldukca dugak
oldupundan yukandaki reaksiyonlarin herhangi biriyle olugabilecek dietilen glikoltin
gerek ortama rutubet olarak veya safsizhik olarak bagtan giren su etkisiyle, gerekse
diger reaksiyonlar somucunda olugan karboksil sonlu ara trtnler ile reaksiyonu
sonucunda, az da olsa dietilen gilikol uglu ara Grinlerin olugmasi olasihkh
goroimektedir.
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Btilen glikol ile gergeklegtirilen glikoliz reaksiyonlaninda, 170, 220 ve
245°C’larda 100 kiszm PET bagina 250 ml ksilo! ve 14.5-87 ml etilen glikol (0.77-
3.81 molAl etilen glikol) kullanilmighir. Teorik olarak 100 gram PET’i tamamen
depolimerize etmek igin gerekli efilen glikol miktan, yaklagik olarak agafida
gosterildigi gibi 29 ml kabul edilebilir.

HO(HZCHZCOOC—Q-COO),CHZCHZOH

PET zincirinde tekrarianan birimin molekil afirhf : 192

100 x 62

100 gram PET icin gerekli etilen glikol miktan : ————— =32.3 gram
192

Etilen glikoltin yoguniugu : 1.11 g/em®

323

Gerekli etilen glikol hacmi : = 29ml

1.11

Buna gore ¢ahigmada kullamlan miktarlar gerekenin yans: ile 3 misli arasinda

Tablo 4.2-4.6’dan 170-245°C’da gerceklestirilen tim glikoliz ara trinlerinin
piridinde ¢0zOnebilir dozeye kadar depolimerize olduklan gorblmekiedir. Buna
karpihk Deneme (11)°’de 130°C°da gergeklegtirilen reaksiyonda, suda ¢oziintp
kristallenebilen bir fraksiyon elde edilemedigi gibi, suda ¢dzinmeyen fraksiyon da
piridinde ¢dztnmemigtir. Viskozite ortalama molekal agirhf ise, PET atifin baglangic
degierine ¢ok yakin bulunmugtur (18840). 170°C’da gergeklesgtirilen reaksiyoniann
sonuglan Tablo 4.2 ve $ekil 4.1-4.6°da verilmisgtir. Tam depolimerizasyon i¢in gereken
miktarm yans: ile (14.5 ml) yapilan reaksiyonda (Deneme 7) beklenildigi gekilde asit
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fraksiyonda oldukga yiksektir. Etilen glikol orammn arttinimasiyla (Deneme 12) asit
indislerinde bir miktar daha azalma olmakia, suda ¢dzinmeyen fraksiyonun hidroksil
azalma gerceklesmektedir. Monomere depolimerizasyon igin gereken 3 misli etilen
glikol oraninda ise (Deneme 20), beklenilenin tersine, suda ¢dzinmeyen fraksiyonun
¢Oziindp kristallenen fraksiyonun miktarmda etilen glikol miktarmn artmasiyla Snemli
bir yikselme olmasidir.

220°C’da gerpeklestirilen reaksiyonlarda ise, Tablo 4.3°ten de gornldago gibi
bilhassa 14.5 ml etilen glikol ile gerceklesgtirilen reaksiyonda (Deneme 8), 170°C’a
gore onemli bir fark asit indislerinin suda ¢OzOonDp knistallenen ve ¢ozonmeyen
fraksiyonlarda ¢ok daha ytksek olmasidir. Deneme (4)’den de gozlendigi gibi PET"in
ve ksilolon igerdigi rutubet dahi 220°C°da onemli derecede hidrolize yeterli
olmaktadir. Digier taraftan etilen glikolan igerdifi %0.2 oranindaki su da buna
katihinca etki barizlegerek suda ¢dzfinhp kristallenen ve ¢dzOnmeyen trGnlerde asit
indislerinde onemli artig gdzienmektedir. Tam hammaddelerin kurutuldugu Deneme
(9)’da, asit indislerindeki dnemli dogdg de, bunu dogrulamaktadir. Ancak, bu durumda
depolimerizasyon da azaldifindan, suda cbz(nen Grinfn miktan %1 veya altna
inmektedir. Daha yiiksek oranda etilen glikol ile 220°C°da hazirlanan ara tirGnierin
hidroksil indislerinin ise, 170°C’a nazaran daha yoksek oldufu fakat suda ¢dzOmip
kristallenen ara oron miktarimn 170°C’a paralel oldugu gozlenmektedir.
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Asit Indisi

40
—4@— 170°Cc
35 - —4— 220°c
~——ar— 245 °C
30 ~
25
20 -
15 = A
10 =
® 7 <
0 1 | 1 T
0 20 40 60 80

Etilen Gliko! Miktan

Sekil 4.1. Suda ¢bzinip kristallenen glikoliz ara irimlerinin asit
indisi degisimi
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Asit Indisi

36 -~
—@— 170°C
32 - —— 220°Cc
—— 245°C
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24 -
20 ~
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0 T T T T
0 20 40 60 80

Etilen Glikol Miktan

100

Sekil 4.2. Suda ¢6zinmeyen glikoliz ara irimlerinin asit indisi degigimi



Asit indisi

40
as —@— 170°¢c
—fill— 220°C
—db—— 245 °C
30 -
25 -
20 -
15 ~
b
10 —
5 =
0 T I T L
0 20 40 60 80

Etilen Glikol Miktan

Sekil 4.3. Kangim glikoliz ara Grinlerinin asit indisi degisimi
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Hidroksil Indisi

550

500 ~

450 -

400 -

350 -~

300

250 -

200 -

150 =

100

—@— 170 °C
—— 20 °c
~ar— 245 °C

L) L i !

20 40 60 80
Etilen Glikol Miktan

100

Sekil 4.4. Suda ¢bziniip kristallenen glikoliz ara drimlerinin  hidroksil

indisi degigimi
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HidroksHl Indisi

550
500 -
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250 -
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Etilen Gliko! Miktan

Sekil 4.5. Suda ¢oziinmeyen glikoliz ara iriinlerinin hidroksil indisi




Hidroksil Indisi
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400 -
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Etilen Glikol Miktan

Sekil 4.6. Kangim glikoliz ara @rinlerinin hidroksil indisi degfigimi
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245°C°da ise (Tablo 4.4), 14.5 ml etilen glikol ile (Deneme 10), 220°C’a
oranla daha yoksek asit indisli ve daha dognk hidroksil indisli ara Grtnler elde edildigi
gortlmektedir. Daha ytksek efilen glikol mikiarlaninda ise, genelde hidroksil
indislerinde 220°C’a oranla azalmalar olmakta, buna kargpihk suda ¢Ozindp
kristallenen fraksiyon mikiarlan aym dozeyde kalmakiadsr. 1igili tablodan . da
gortlecefi fizere, her Oi¢ smcakbikia da, suda ¢dztinerek kristallenebilen drfinfin oram
ozerinde etilen glikol mikian etkindir.

Ancak sicakhpa bagh olarak ortaya c¢ikan glikoliz - hidroliz dengesi veya
glikoliz - polimerizasyon dengesi ara #rlniin hidroksil ve asit indislerinde &nemli
degigikliklere neden olabilmekiedir Bu hnsuslar gekillerden daha agik olarak
gortlebilmekiedir. Sekil 4.1-4.3’de verilen ara tirGnler ve kangimlann asit indisi
degigimleri, bilhassa suda ¢dzonnp kristallenen fraksiyonda, efilen glikolon dognk
oranlarinda ve yoksek sicakliklarda hidrolizin oldukca etkin oldugunu gostermektedir.
Hidroksil indislerinde ise (Sekil 4.4-4.6), bilhassa suda ¢dztinmeyen fraksiyonda bariz
olmak Qzere, 245°C’da en y0ksek etilen glikol oranlannda gozlenen digigler, ara
trimlerin asit indisleri de oldukea dogok oldugundan, dengenin polimerizasyona dogru

220°C’da gergeklegtirilen bir grup denemede de normal 3 saatlik reaksiyon
yamnda 1 ve 2 saatlik reaksiyonlar da yapilarak (Deneme 13-15) strenin etkisi de
incelenmeye gahigilmigtr. En mihim etkinin Tablo 4.5’den de gortldogn gibi, suda
¢0zanap kristallenen fraksiyonun hidroksil indisinde sireye bagl olarak yokselme
geklinde ortaya ¢ikhin gorilmekiedir. Buna kargihik, suda ¢8zGndp kristallenen madde
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3- PET"in Yiiksek Basincta Cesitli Oranlarda Propilen Glikol
ile Glikolizi

Otoklavda, propilen glikol ile gergekiegtirilen denemelerde, genelde en ytksek
hidroksil indisli ara tronlerin saglandit 220°C°da, 100 kisim PET bagma 250 ml
ksilol ve 18.75-112.5 ml propilen glikol (0.76-3.6 moll propilen glikol)
kullaniimgtir. 100 gram PETi tamamen depolimerize etmek igin gerekli olan propilen
glikol miktan yaklagik olarak asagida gosterildigi gibi 37.5 ml kabul edilebilir.

100 x 76

100 gram PET igin gerekli propilen gliko! miktan : ————=39.6 gram
192

Propilen glikolin yogunlugu : 1.053 g/em®

39.6

Gerekli propilen glikol hacmi : =37.5ml

1.053

Bu denemelerde de kaynaklarda belirtildifii gibi dogok molekol afrlikh
fraksiyonlan ayinp kristallendirebilmek igin, sicak su ile ekstraksiyon ve
kristalizasyon denenmigtir. Ancak, bilhassa ytiksek propilen glikol miktarlannda,
literattirda belirtilenin tersine®® suda ¢ozbnen kisimdan kristalizasyonla saf ara Gron
elde edilebilmesi mdmkin olamamigtir. Bu nedenle Tablo 4.6°da , yoksek propilen
glikol miktariarinda ara 0rin oranlan ve suda ¢ozinip kristallenebilen ara 0rtne ait
hidroksil ve asit indisleri verilmemgtir. Aynca bu trinlerde, etilen glikolden farkh
olarak, ekstraksiyon sicakliuinda, Deneme (23) haricinde, suda ¢dz0nmeyen
fraksiyonun hemen tamarm siv1 haldedir. Dolayisiyla, su ve organik faz arasmdaki
dagilma katsayrlanna bagh olarak Deneme (24) - (26) trtinlerinin bir mikiar glikoller,
diglikoller hatta EG-TFA-EG, EG-TFA-PG, PG-TFA-PG gibi monomerleri de
icermesi oldukca olasilikhidir. Olasihkli dimer bilegimleri ve bunlara ait teorik
hidroksil indisi de@erleri agagida Tablo 4.7°de verilmigtir.



Tablo 4.6: 100 g. PET’in, degigik mikiarlarda propilen glikol (PG) ile,
220°C’da ksilollii ortamda glikolizi denemeleri

Deneme | PG Ama Piridinde | Asit | Hidroksil
No @) | Orm | Coz (%) | Indisi Indisi
23 1875 | SC(O 100 18 107
24 3750 | sC () 100 16 184
25 7500 | scy | 100 4 245
26 1250 | g0y 100 4 245

SC (-) : Suda gdzhinmeyen ara Gron.

Tablo 4.7 : Olasilikh dimer bilegimleri ve bunlann teorik hidroksil indisi

degerleri
Dimer Bilegimni Hidroksil Indisi
EG-TFA-EG-TFA-EG 2515
PG-TFA-EG-TFA-EG 244.0
EG-TFA-PG-TFA-EG 244.0
EG-TFA-PG-TFA-PG 236.7
PG-TFA-EG-TFA-PG 236.7
PG-TFA-PG-TFA-PG 230.0

TFA : Terefilik asit
EG : Etilen glikol
PG : Propilen glikol

Goroldogn gibi dimerlerin bilegimleri farkh olmakla birlikte hidroksil indisi
degerlerinde pek fark olmadifindan, suda ¢dzinmeyen ara Griindn bilegimi hakkinda
kesin bir gey soylemek momkon degildir.
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4- PET"in Yiiksek Basincta Cesitli Oranlarda Etilen Glikol - Su
Kangmmlarryla Hidroliz - Glikolizi

Bu grup denemeler asit indisi yoksek ara drtinler eldesi gayesi ile ve hidroliz
veya glikoliz reaksiyonlanna gore depolimerizasyonda bir avantaj saglamp
sajlanmayacafiini aragtrmak tizere yapiimg ve 100 kisim PET bagmna 29 ml etilen
glikol sabit oram ile, 160-180°C’da ¢ahgilmghr. Etilen glikol yamunda, cegitli
miktarlarda su da ilave edilerek, Tween-60 emtigatdord de kullamimistir. Deneme
(27)’de hidroliz reaksiyonunun bariz katkisi, aym sicaklikta gergeklegtirilen Deneme
(12) ile kargilaghnidifinda (Tablo 4.2) suda ¢dzinmeyen fraksiyomun asit indisinde
4’ten 106 mg KOH/g’a artigla gozlenmektedir. Bu fraksiyonun hidroksil indisinde de
azalma bulunmaktadir. Suda ¢dziinbp kristallenen ara Grindn miktaninda pek bir
degigiklik olmamakta, buna kargilik hidroksil ve asit indislerinde hafif bir yikselme
gortlmektedir. '

Deneme (28) ve (29)’da ise yaklagik olarak aym sicaklikta caligilnmg, ancak
Deneme (28)’de Tween-60 kullamlmammgtr. Her iki orfnde de, suda ¢bziniip
kristallenebilen miktarlarda da Deneme (27) Grin0ne gore dnemli miktarlarda azalma
olup, aynca piridinde ¢dztinen mikfarlar da %6.4 ve %4 dtizeylerine digmosgtur.
Emnlgatér Tween-60’1n (su)-(etilen glikol-PET) ara ylzeyi arttinc: bariz etkisiyle suda
¢ozinmeyen fraksiyonun piridinde ¢Ozfinebilen fraksiyonunda asit indisi 45
mg KOH/g >dan 126 mg KOH/g’a cikmughr. Suda ¢OzGntp kristallenebilen
fraksiyonlarda ise, gerek asit indisinin gerekse hidroksil indisinin daha dogok oldugu
gorilmektedir. Buna kargilik, Deneme (30) sicakhifin etkisini gayet bariz bir gekilde
gostermekie ve 180°C’da tamam piridinde ¢ozOnebilen yOksek asit indisli suda
gozinmeyen fraksiyon ve aym zamanda gerek hidroksil indisi gerekse asit indisi
oldukega ytiksek suda ¢oziindp kristallenebilen bir fraksiyon %650-%50 oramnda elde
edilebilmektedir. Deneme (31) ve (32)’de de 170°C°da ve 90 kisim su ilavesi ile
caligilrmg, ‘ancak Deneme (31)’de reaksiyon stresi 1.5 saatle smurlandimbmgtir,
Strenin uzamasiyla, gerek suda ¢ozinmeyen, gerekse suda cozinip kristallenebilen
fraksiyonlarm miktarlann aym mertebelerde kalmakta ve asit indislerinde stirenin
uzamasiyla yokselme oldugu gozlenmektedir. Deneme (32), Deneme (27)ile
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kargilagtinidigimda, su miktanmn ali misline ¢ikanlmasiyla, suda ¢Ozinilp
kristallenebilen fraksiyon miktarinda iki misline yakin bir artiy oldugu, suda ¢dztnip
kristallenebilen fraksiyonda daha bariz olmakla birlikte her iki fraksiyonun asit
indislerinde 6nemli artiglar oldugu gozlenmekiedir.

5- PET'in Atmosferik Basmcta Propilen Glikol ile Glikolizi

Anabilim Dali’nda gerceklegtirilen paralel bir caligma da’”’, 100 kisim PET
bagina 167 kisim etilen glikol ile 195°C°da ve ksilol kullamimadan yapilmigtir. Bu
deneme ile ilgili sonuglar Tablo 4.9°da verilmigtir. Literatirdeki benzer ¢aligmalara
paralel olarak suda ¢dzonmeyen ve suda ¢ozondp kristallenen fraksiyonlann hidroksil
indislerinde sfirenin uzamasma paralel olarak arhglar gerceklegmig ve 6. saat son
troninde, suda ¢ozindp kristallenen fraksiyonun hidroksil indisi 430 mg KOH/g,
suda ¢dzinmeyen fraksiyonun hidroksil indisi ise 239 mg KOH/g’a yani monomer ve
dimerinkilere olduk¢a yaklagmugtir. Ara Orinlerin suda c¢OzGinmeyen ve ¢oziinfip
kristallenen fraksiyonlan reaksiyon boyunca ve son triinde yaklagik olarak %680 ve
%20 olarak belirlenmigtir. liging olan husus, etilen glikol konsantrasyonunun,
tamamen homojen ortamda yorotfilme aynicalify da olan bu denemede, ksilol ile
yirgtilen tez caligmas: reaksiyonlannda uygulanan en yoksek etilen glikol
konsantrasyonuna oranla %300’den fazla olmasmma rmagmen, suda ¢dzOnip
kristallenebilen fraksiyonun oranmnin ancak %13 civaninda bir artiy gostermesidir.
Buna karsihik 170°C reaksiyonunda (Deneme 20), elde edilen her iki ara tr(min
hidroksil indisleri daha dogokitr. Ancak 220°C’da (Deneme 21), ara Grfinlerinin
hidroksil indisleri hemen hemen homojen ortam glikoliz ile aymdur.

Deneme (33) ise, etilen glikol ile gerpeklegtirilen paralel caliyma ile
kargilaghrmak gayesi ile ve aym1 oranlarda, ancak propilen glikolon refluks sicaklips
olan 185°C’da yapilmigtir. Suda ¢dzinmeyen fraksiyonun, daha dnceki yksek oranda
propilen glikol ile gerceklegtirilen denemelere (Deneme 24-26) benzer olarak,
ekstraksiyon sicakliginda siv1 oldugu gozlenmigtir. Aynca, hidroksil indisleri de etilen
glikol reaksiyonuna paralel olarak, beklendii gekilde, streye bagh olarak 1. saatte 316
mg KOH/g degerinden 6. saatte 359 mg KOH/g degerine artmaktadir. Diger taraftan



hidroksil indislerinin propilen glikolin hakim oldugu dimerlerinkinden (Hidroksil
Indisi : 230-237, Tablo 4.7) gok daha yhksek degerlerde oldufu gordimektedir. Bu da
acikea, suda ¢ozinmeyen sivi organik fazin bir miktar monomer veya glikoller,
diglikoller icerdigini gostermektedir.

Tablo 4.9 : 100 g. PET’in, 150 ml etilen glikol (EG) ile, atmosfer basincinda,

195°C*de ksilolstiz ortamda glikolizi.
Omek Stre | Am Piridinde | Hidroksil
No (sast) | Oron Coz. (%) | Indisi
1 1 SC() 100 193
1 1 SCEH) 100 394
1 1 Kar. 100 354
2 3 SCO 100 233
2 3 SCH) 100 415
2 3 Kar. 100 379
3 5 SCO) 100 235
3 5 SC(H) 100 423
3 5 Kar. 100 385
Sonartn | 6 SCE 100 239
Sontron | 6 SCEH 100 430
Sonaron | 6 Kar, 100 392

SC(-) : Suda ¢ozinmeyen ara GrQin

SC(+) : Suda ¢oziintip kristallenen ara firlin

Kar. :SC(-) ve SC(+)'nm ara Griin oranma gore hazirlanan karigimi.

NOT : Elde edilen tim ara Or0nlerin asit indisi 4 mg KOH/g veya daha diigok
oldugu icin tabloda verilmemigtir.

6- Glikoliz Uriinlerinin DSC ile Karakterizasyonu

Kaynaklarda PET’in glikoliz trtnlerinin DSC egrileri ile ilgili pek az veri
bulunmaktadir. Hidroliz ve glikoliz sonucunda olugabilecek hidroksil ve karboksil
sonlu oligomerler i¢in erime noktalan, H~(OCHCH,OOCCeH;CO),OH yapisindaki
oligomerlerde n = 1, 2, 3 deferlerini aldignda swrastyla 178°C, 200-205°C, 219-
223°C, H-(OCH,CH,00CCH;CO),OCH;CH,OH yapismdaki oligomerlerde n = 1,
2.3, 4, 5 olmas: durumlannda, 109-110°C, 173-174°C, 200-205°C, 213-216°C, 218-
220°C, HOOCCeH;CO(OCH,CHO0CHsCO),OH yapis1 s6z konusu oldugunda ise
n=1,2, 3, 4, 5 durumunda >360°C, 280-281°C, 268-270°C, 252-255°C, 233-236°C
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olarak verilmigtir’> 7. Baliga ve Wong monomer igin 110.5°C’da, dimer igin
162°C’da maksimum veren tepelerin yer aldigim gostermiglerdir®.

Bu cahgmada, 170 ve 220°C’larda gerceklestirilen glikoliz tiranleri DSC
efirileri Sekil 4.7-4.12°de verilmigtir. Efriler suda ¢0zin0p kristallenen ve suda
¢ozonmeyen fraksiyon yamnda, bunlann elde edildikleri orandaki kangimian halinde

170°C’da gergeklegtirilen glikoliz reaksiyonlanindan Deneme (7), (12) ve (17)
suda ¢ozinOp kristallenen tronlerin DSC egrileri Sekil 4.7°de verilmigtir. Bunlarda
100°C’mm biraz tzerinde monomer bis(2-hidroksietil) terefialata ait keskin tepeler
gozlenmektedir. Bu ara oronlerde hidroksil indisi degerlerinde dnemli fark (369-422
mg KOH/g) olmasina ramen, daha yiksek sicakhiklarda, yksek oligomerlere ait
tepeler bulunmamaktadir. Deneme (17)’ye ait efiride 70°C°da gozienen eksotermik
tepe ise muhtemelen kristal yapisindaki bir degigiklige tekabil etmektedir.

Suda ¢6zlinmeyen ara tr{inlerde ise (Sekil 4.8), 100 kasim PET bagma 14.5 ml
efilen glikol (Deneme 7) ve 29 ml etilen glikol (Deneme 12) ile gerekiegtirilen
reaksiyonlarda 100°C’m altinda ufak bir tepe goérGimekte, takiben 150°C’da en
giddetlisi olmak Gzere btan am aranlerde gegitli tepeler yer almaktadir. 43.5 ml etilen
glikol ile gergeklegtirilen reaksiyon trfintnin (Deneme 17) dimere ait 150°C tepesi,
beklenildii gibi, ara oronon daha saf olmas: nedeni ile daha keskindir. Kangim
Orinlerde ise (Sekil 4.9), dikkati geken husus, monomere ait olan tepenin tim
tronlerde bariz olarak ortaya ¢ikmasina kargilik, dimer ve daha yoksek oligomerlere ait
olan tepelerin giddetlerinin Snemli derecede azalmasidir. Aynca bu tepelerin
maksimumiarinin da daha dagok sicakhiklarda yer aldig1 da goralmektedir.
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Sekil 4.7. 170°C'de gerceklestirilen glikoliz reaksiyonlaninda elde edilen suda
goziintip kistallenen ara tiriinlerin DSC egrileri.:
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Sekil 4.8. 170°C'de gerceklestirilen glikoliz reaksiyonlarinda elde edilen suda
¢bziinmeyen ara iiriinlerin DSC egrileri.
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Deneme (17)

< Deneme (12)
13
<3
. Deneme {7)
1 1 1 ! I 1 !
50 75 100 125 150 175 200 225

Sicakhk(©C)

Sekil 4.9. 170°C'de gergeklestirilen glikoliz reaksiyonlannda elde edilen kangim
ara tirinlerin DSC egrileri.
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220°C’da gergeklegtirilen reaksiyonlann (Deneme 15, 18, 21) suda ¢0zOntp
kristallenen ara rtinlerinde de (Sekil 4.10), 170°C trtinlerine paralel olarak keskin
monomer tepeleri gézlenmektedir. Suda gozimmeyen ara frOnlerde ise (Sekil 4.11)
(Deneme 8, 15, 18, 21), dogik etilen glikol miktarlannda 100°C’in altinda yayvan
pikler yer almakta ve dimere ait ana pik 150°C*m altinda maksimum gostermektedir.
Yuksek etilen glikol oram ile elde edilen ara oriinlerde ise, dimer piki barizlegip
keskinlegmektedir ve on tepe tamamen yok olmakiadir. Ara triinlerin hidroksil
indislerine bakildiginda, 29 ml etilen glikol ile gergeklegtirilen reaksiyon Orininin
daha giddetli bir dimer piki vermesi beklenmekle birlikte bu gergeklegmemekiedir.
Diger taraftan, 100°C’1n altindaki tepeler de, 170°C°daki (Deneme 7, 12) gibi, bir
miktar monomerin frtnde kaldifina igaret etmektedir. Deneysel bolimde belirtildigi
gibi, ham tronler, 3 defa, agsrlikiarmim 10 kat1, kaynama noktasindaki su ile ekstrakte
edilerek suda ¢dziinmeyen ve suda ¢ozinnp kristallenen ara tirtnler elde edilmektedir.
100°C°da katalizdr konsantrasyonlanmn ilk ekstraksiyomu kademesinde bile son
derece dogik miktarlan ile bir depohmenmymm gergeklegmesi  mumkan
gordlmemekiedir. Dolayisiyla bu ¢eligki agiklanamamgtir. 220°C  reaksiyonlan
kangim Granleri de (Sekil 4.12) 170°C reaksiyonlari kangim Grtinlerine paralel egriler
vermekte ve dimer tepeleri daha dogok sicakhiklarda ve ybksek efilen glikol
(18)’de suda gbztinmeyen trfintin kanigimn %63’ann olugturdugu dogtmilecek olursa,
bu olay: dimer ve difer oligomerlerin erimig monomer iginde ¢dz0nmesiyle agiklamak
momkandar,
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Sekil 4.10. 220°C'de gergeklestirilen glikoliz reaksiyonlaninda elde edilen suda
¢oziiniip kristallenen ara {iriinlerin DSC egrileri.
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Sekil 4.11. 220°C'de gergeklestirilen glikoliz reaksiyonlaninda elde edilen suda
¢oziinmeyen ara irinlerin DSC egrileri.
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Sekil 4.12. 2209C'de gergeklestirilen glikoliz reaksiyonlaninda elde edilen kansim
ara {irinlerin DSC eprilen.




4.2. Ara Urfinlerin Alkid Recineleri Uretiminde
Degerlendirilmesi

1- Alkid Reginelerinin Uretimi

Bu ¢aligmada elde edilen cesitli ara trinlerden alkid recineleri hazirlanmaya
calgilmigtir. Bu ara Ortinler, genellikle diol hammaddeleri yerine kullaniimaya
¢abmildifindan, daha yiiksek oranda tketimlerini saflamak fizere pentaeritrito]l ile
birlikte kullamilmalan dogondlmig ve alkidlerin boyak bir bolaminde bu gekilde
toketim arttintmgtir. Bilindigi gibi, tereftalik asit kullamldiginda K alkid sabiti 1.05
ve Uzerinde alinmaktadir. Pentaeritrito] i¢in K alkid sabitimi yOkseltmek gerekmedigi
bildirildigi halde Tablo 4.10°da goruldngn gibi, deneysel boltmde tretimleri detayh
olarak verilen alkidlerin bir bolamtnde dogok asit indislerine ulagilamadan jellenmeler
olugabilmektedir. Uretilen tom alkidlerde, yap asidi yozdesi 55 civannda alnarak,
degigik K defierleri ile reaksiyonlar gerceklegtirilmig ve tereftalik asit gikkinda
K =1.075,K = 1.1 ve K = 1.15 alinarak hazirlanan terefialik asit, pentaeritritol, yag
asidi, etilen glikol alkidlerinin tamam (Alkid 1-3) jellenmigtir. Takip eden iki
denemeden birincisinde (Alkid 4) K = 1.075 alinarak bir terefialik asit, pentaeritritol,
ya§ asidi ve hidroksil indisi yliksek ara Grtin kullamilarak bir alkid hazrlanmaya
caliplmg, ancak bu da jellenmigtir. Ikincisinde (Alkid 5) ise, asit indisi yoksek,
hidroksil indisi diglk ara Ordn, tereftalik asit yerine kullamiarak ara orfin,
pentaeritritol, ya$ asidi, etilen glikol alkidi K = 1.075 ile haarlanmaya ¢aligilmig
ancak bu alkid de oldukga yiksek bir asit indisinde jellenme gOstermigtir.

Gerek reaksiyonun yOriyQgiind gerekse ara Orfinlerden hazrlanan filmlerin
ozelliklerini kargilaghrmak 0Ozere gahit olarak oOrefilmeye galgilan terefialik asit
alkidlerinin jellenmesi #izerine, tereftalik asitten vazgegilerek, ftalik anhidrit
kullamlarak K = 1.025 ile ftalik anhidrit, pentaeritritol, ya$ asidi, etilen glikol alkidi
(Alkid 6) hazmrlanmugtir. Alkid (7)’de ara Orlin bir poliol olarak deil de, bunu
olugturan tereftalik asit ve etilen glikol gibi dogintlerek, K = 1.15 igin formulasyon
hesaplamalan yapilmig ve jellenme olmadan reaksiyon tamamlanmgtir. K = 1.025 ile
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ftalik anhidrit, pentaeritritol, yag asidi ve hidroksil indisi yOksek ara Grfinie hazirlanan
Alkid (8)’de yine jellenme olmadan dtgtik asit indislerine ulagilabilmigtir.

Takip eden iki alkidde (Alkid 9, 10) ise, yine K = 1.15 almarak birinde gerek
asit indisi, gerek hidroksil indisi yOksek ara @rtn, digerinde de asit indisi dostlk,
hidroksil indisi yoksek propilen glikol glikoliz resksiyonu oronn kullanidmstir. Son
iki alkidde (Alkid 11, 12) ise, yine K = 1.15 almarak pentaeritrito] yerine gliserinle
caligslmg ancak birinde fialik anhidrit yerine asit indisi yoksek ara fron, gahit olarak
kullanilacak digerinde ise, ftalik anhidrit kullanimagter.

Jellenmeden digbk asit indislerine ulagpilabilen alkidler icin en Onemli
problemierden birini bunlan ¢dzebilecek uygun ¢ozicd kangimianmn bulunmas:
olugturmugtur. Hidrojen ba@ cozindrlak parametresi &, = 2-7.5 arasinda, polar
¢dzomirlok parametresi 8; = 1.5-4.5 arasmnda olan ¢bztictler ve bunlarn kangmmlan
denenmigtir. Denenen ¢dz0ctler, tetrahidrofuran, kloroform, etilen glikol mono etil
eter, etil asetat, n-butanol, metil izobutil keton, tetrakloretan ve bunlann kangimlandir.
Denenen bu ¢bziict ve ¢dzic kangimlan arasimda, alkid regineleri sadece, n-butanol -
tetrakloretan kangimunda cozinmustir. Deneysel kisimda anlatildidy gibi, alkid
re¢ineleri n-butanol - tetrakloretan kangim ile %60 kati maddeye seyreltildikten sonra
kurutucn ilaveleri yapilmugtir. Daha sonra bunlardan hazrianan kurutulmug ve
finnlanmg filmlere, kuruma derecesi, sertlik, asinma dayamkhih@, suya dayamkhlik
testleri uygulanmgtir. Test sonuglan Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmigtir.

2- Kurutulmus ve Finnlanmis Alkid Regineleri Filmlerinin Ozellikleri

Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°den gortldign gibi gok ytiksek viskozite degerlerine
erigilen gahit Alkid (6) en luzh kuruyan ve en yoksek kuruma derecesine erigenidir.
Buna kargibk hidroksil indisi yoksek ara Ordntn, tereftalik asit ve etilen glikol
kanigim olarak deferlendirilip formtlasyon hesaplamalanmin yapildign Alkid (7),
kuruma agisindan en kotd oOzelligi gostermektedir ve en digok viskozitelilerden
birisidir. K deerinin dogorilmesi ve aym ara triniin diol yerine kullamimas: (Alkid
8) beklenildigi sekilde hem alkid viskozitesinde Onemli artiy, hem de kurumada
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iyilesme saglammgtir. llging olan Alkid (9)’da K = 1.15 oldugu halde en ytksek
viskozitelerden birinin saglanmis olmasi, buna kargihk kuruma ozellifinde bariz bir
artig olmamasidir. Alkid (10)’da propilen glikol glikoliz ara trinfiniin kullamimasinn,
etilen glikol glikoliz ara Grindnion kullamldifn Alkid (8)’e oranla daha dosok
viskozite, daha kotd kuruma dzellikleri getirdifi anlagiimaktadar.

Gliserinin kullamldifn iki alkidden, yOksek asit indisli glikoliz - hidroliz
Oronindn flalik anhidrit yerine kullamidips Alkid (11) yiksek viskozitesine paralel
olarak iyi kuruma 8zellifi ve gahit Alkid (12)’ye gore bariz tistinlok gostermektedir.

Sertlik ve agmmma dayammlan birlikte degerlendirildifinde ise (Tablo 4.12)
genelde sert filmlerin daha dogok dayamm gosterdifi anlagilmaktadir. Zaten
polimerlerde aginma dayanimumn, sortinme katsayisi, yik ve stoire yaninda elastiklik
modiltntn yoksekligi ile azaldifny ve yirtilma enerjisinin (stres-uzama egrisi altinda
kalan alan) yoksekligi ile arttif bilinmektedir™ " .

Yiksek kuruma derecesine paralel olarak Alkid (6) en sert filmleri vermekte,
fakat bunlar stiratle aginmakta, Alkid (7) ise yamusak filmler vermekte ancak agmnma
dayanimindaki artiy matevazi kalmaktadir. Alkid (8), digitk K degeri, yoksek viskozite
ve iyl kurumasina uyumlu olarak Alkid (7)’den daha sert filmler vermekte ancak
finnlanmmg filmler daha hizh aginmaktadir. Alkid (9) ise, asit indisi y0ksek ara drinin
ftalik anhidritin bir kaisminin yerine kullamlmasimn getirdi$i yapisal avantajim agik¢a
ortaya koymaktadir. Aym K degerine sahip olmasma ragmen, bilhassa finnlanmg
filmlerinde gosterdifi aginma dayammunin, Alkid (7)°ye gore sertliginin iki mislinden
fazla olmasina rafmen, ¢ok daha ytiksek oldufu gérilmektedir.

Alkid (10)’un, Alkid (8)’e oranla K degerinin gok daha ylksek olmasma ve
viskozitesinin daha diogik olmasma ragmen beklenilenin tersine, kurutulmug ve
finnlanmmg filmlerin sertlikleri yaklagik olarak aymidir. Her ikisinde de hidroksil sonlu
ara Ordin kullamilmig olmasina rafmen propilen glikol dimerinin ayrnica agmnma
dayammm arttirdigy gozlenmektedir.

-103-



Aym K degerine sahip gliserin bazh son iki alkidden asit indisi ylksek ara
ortinle hazranan Alkid (11), sahit Alkid (12)’ye oranla ¢ok yiksek olan
filmin agmma dayanim mokemmeldir. Alkid (12) ise yumugak filmlerine uyumiu
olarak Alkid (7) gibi orta aginma dayammina sahiptir ve finnlama ile sertlifindeki
artig azdir.

Suya dayamklihk acisindan, genelde finnlama ile bir artig bulunmaktadr.
Sertligin finnlama ile az arttify Alkid (12) siklanda finnlanmg filmlerin bulamk
kalmasi, finnlanmamn kargit baglanmaya pek katkada bulunmayip, suya dayanmm
azaltan bozunmalan etkin kildifina igaret etmektedir. Alkid (8) ve (10) ybksek K ve
yiksek R degerlerine ragmen hem kurutulmug hem de finnlanmug filmlerinde en iyi
performans: gostermektedir. Sahit Alkid (6)’mn ise finnlanmug filmlerinde suya
dayanimi mtkemmeldir.

3- Alkid Reginelerinin Sicakta Oksitlenme ile Bozunmalan

Alkid reginelerinin havada oksitlenme ile bozunmalan $ekil 4.13 ve $ekil
4.14°de ve bunlardan hazirlanan afirhk kayplani Tablo 4.13’de verilmigtir. Bunlar
genelde, alkid filmlerinin gegitli dzelliklerine paralel davrarug diginda, tereftalik asidin
vapida yer almasinin olumlu katkisim yansitmaktadsr.

Alkid (6), gerek diogik K degeri gerekse pentaerifritolin karsit baglanma
fizerindeki etkileri ile gliserin bazh gahit Alkid (12)’ye oranla mitkemmel bir dayamim
gostermektedir. Bu fark 400°C’a kadar son derece barizdir.

Ara gronlerin kullamldigs alkidlerden en dayamksiz olam beklenildigi gibi
Alkid (7)’dir. Buna karplik Alkid (8) ve (9), Alkid (6)’ya paralel bir bozunma
gostermekte, terefialik asitin yapisal etkisi, ancak 400°C’in tizerinde, smai kullamm
igin pek anlam igermeyen bolgede barizlegmektedir. Propilen glikol bazli dimer ara
trindnin kullamidipn Alkid (10)’un dayammm ise etilen glikol bazli monomer ile
hazirlananlara oranla daha ditgktir.
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Suda ¢ozonmeyen glikoliz - hidroliz ara drontiniin kullamidiga Alkid (11) ise,
gliserin alkidi olmasmna ve yiksek K deferine rafmen, ara Orin miktanmn fazla
olmasi nedeni ile mikemmel bir dayamum gostermekie, gahit Alkid (12)’ye gore agirhik
kayip farka 300°C’da %12, 350°C’da %59°a erigmektedir.
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V. OZET

PET Auklardan Glikoliz ve Hidrolizle Ara Uriinler Elde Edilmesi
ve Degterlendirilmesi

Polietilen tereftalat (PET) atiklann hidroksil, karboksil gruplan veya bunlann
her ikisini iceren ve PET tretiminde veya alkid recineleri dretiminde kullanilabilecek
ara Griinlerin eldesi i¢in bu ¢ahgmada, ilk defa ksilolld ortarnda, abiklann hidroliz,
glikolizi ve eganh hidroliz - glikolizi gergeklegtirilmigtir PET orta sicakhk ve
basinglarda su ile veya su - ksilol dispersiyonlan ile hidrolizlenmis, etilen glikol veya
1,2-propilen glikol - ksilol dispersiyonlariyla da glikolizlenmis ve de aynica etilen
glikol - su - ksilol dispersiyonlaniyla eganh glikoliz - hidrolizlenmigtir. Genelde 100
gram PET bagina 250 ml ksilol kullamimasi, hem reaksiyonun baginda kolay
kangtinlabilen dogik viskoziteli dispersiyonlan saflamg, hem de spesifik miktarda
hidroksil ve karboksil son grubu bulunan ara frinlerin Gretimi i¢in az miktarlarda su
veya glikollerin kullamlabilmesini  saglarmstr. XKsilol aynca, glikollerle
karigmadigindan fakat ytksek sicakliklarda oligomerleri ¢azebildiginden, muhtemelen
reaksiyon esnasinda dispers fazda ybksek glikol / PET oram sajlamig ve de Grtnlerin
birbirinden ayrniimasina yardimer olmugtur. Reaksiyon sonucunda oda sicakhiina
sogutulmakla ara wOrinler, su ve glikolleri igeren hidrofilik faz, ksilol ve onda
¢oztnebilen bozunma drinlerinden tamamen aynilmugtir. Ara 6ron fazinmn sicak su ile
ekstraksivonu ve takiben digik sicakhkta kristalizasyonla digiik molekiil afichkh
oligomerier daha yoksek olanlardan aynlabilmigtir.

Hidroliz reaksiyonunda, ksilol ve az miktarda su ile ve emilgator katkis: ile
gerceklegtirilen reaksivonda, yaklagik 130 misli su kullamimasina rafimen saf su ile
yapilan reaksiyondan daha iyi bir depolimerizasyon gergeklestirilebilmigtir. Ksilolla
ortamda glikoliz reaksiyonlani, 170-245°C’larda ve PET’in monomer bis(2-hidroksi
etil) tereftalata kadar depolimerizasyonunu saglayacak miktann yarisi ile 3 misli
arasinda degigen etilen glikol miktarlan ile ytirdtilmastar. %67’e kadar gikabilen suda
¢0zonap kristallenebilen fraksiyonun oram baglica etilen glikol / PET oranlarina bagh
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olmakta, ara Griindn hidroksil ve asit indisleri de aynca yan reaksiyonlar nedeni ile
sicaklipa da bajh olmaktadir. Baz:i glikolizlenmig drfinlerin DSC analizleri, tirGnlerin
saflifn hakkinda fikir verebilmekle beraber, yliksek oligomerlerin tanimlanmas: tepe
sicakliklanmin erimig monomer ve dimerler icerisinde goziinmeleri nedeniyle ortaya
¢ikan kaymalardan dolayr mimkon olmamgtir. Propilen glikol ile 220°Cda ksilolla
ortamda glikoliz, etilen glikol reaksiyonlarina paralel oranlarla yurntolmog, iyi
doniigimler elde edilmekle birlikte, kaynaklarda verilen bilgilerin tersine, suda
¢ozinen fraksiyondan kristallenebilir fronler elde edilememigtir. Ksilolld ortamda
esanh glikoliz - hidroliz reaksiyonlarinda ise yhksek sicakhklarda %50°ye varan suda
cozintp kristallenen ve degigik oranlarda hidroksil ve karboksil grubu tagiyan ama
trinler elde edilebilmigtir.

Ara trnlerden bazlan ftalik anhidrit, etilen glikol, pentaeritritol / gliserin,
aycicessi yad asitleri alkidlerinde diasit veya diol komponentleri olarak kullamtmgtir,
Tereftalik asidin yaprya getirdii katihk nedeniyle jellenmeden kaginmak igin
formblasyon hesaplamalaninda yoksek “K” degerleri kullamlmgtir. Ara nrGnler
nedeniyle ¢oztnOrlak parametresi degerlerindeki degigimler berrak filmlerin eldesi
icin algilagelmis cdzncdlerin yerine dzel ¢dzich kangimlan kullamimim gerektirmis
ancak, bilhassa yiksek karboksil grubu igeren ara frtmnlerle hazrianan alkid
mukemmel 151l kararlihf yanunda iyi kuruma, ozellikle suya ve aginmaya dayanimi
yiksek filmler vermigtir.
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V. SUMMARY

Production And Applications Of Intermediates From PET Wastes By
Glycolysis And Hydrolysis

Hydrolysis, glycolysis and simultaneously hydrolysis - glycolysis of
polyethylene terephthalate (PET) wastes was carried out, for the first time in the
presence of xylene, with the aim of obtaining hydroxyl, carboxyl or both of these
groups containing intermediates which could be used for PET production or alkyd
resins. PET was hydrolysed with water or water - xylene dispersions, glycolysed with
ethylene glycol or 1,2 propylene glycol - xylene dispersions and simulianeously
glycolysed - hydrolysed with ethylene glycol - water - xylene dispersions at moderate
temperatures and pressures. Use of 250 ml xylene per 100 g of PET provided initially,
easily mixable low viscosity dispersions which permitted employment of low amounts
of water and glycols to prepare intermediates with specific amounts hydroxyl and
carboxyl end group contents. Furthermore, xylene, which dissolved oligomers at
higher reaction temperatures but was immiscible with glycols, possibly ensured high
glycol / PET ratios in the dispersed phase during the reaction and also convenient
separation of products. At the end of the reaction cooling to ambient temperature
caused the hydrophilic phase containing the intermediates, water and glycols to
separate completely from xylene and degradation products. Extraction of the
intermediate phase with hot water and crystallization at low temperatures provided the
separation of low molecular weight oligomers from higher ones.

In hydrolysis reaction, use of xylene with small amounts of water and
emulsifier provided better depolymerization, compared to hydrolysis with pure water
only, even when amount of water was approximately 130 times more than the xylene
medium reaction. Glycolysis, in the presence of xylene, was carried out at 170-245°C
with ethylene glycol amounts differing between half and three times that of the

equivalent amount for complete depolymerization to monomer bis(2-hydroxy ethyl)
terephthalate. The ratio of the water soluble fraction, increasing up to 67%, depended

-111-



on ethylene glycol / PET ratios, the hydroxyl and acid values depended as well on the
reaction temperature, due to its effect on competing side reactions.

DSC analysis of some of the glycolysed products and their mixtures provided a
measure of purity of products, but identifying higher oligomers was not possible
because of peak temperature shifts of these, due to solvation in molten monomer and
dimers. Propylene glycol glycolysis carried out at 220°C in the presence of xylene with
ratios similar to ethylene glycol reactions gave good conversions but, it was not
possible to crystallise their water soluble fractions in contrast with data in literature.
Simultaneous glycolysis - hydrolysis in the presence of xylene gave products with
different hydroxyl and carboxyl group contents, the higher temperatures providing up
to 50% water soluble crystallisable intermediates.

Some of the selected intermediates were used as part of diacid or diol
components in phthalic anhydride, ethylene glycol, pentaerithrytol / glycenne,
sunflower oil fatty acids alkyds. Rigidity imparted by terephthalic acid backbone
forced choosing high “K™ values in formulating calculations in order to avoid gelation.
The change in solubility parameter values due to intermediates necessitated use of
special solvent mixtures instead of conventional ones to obtain clear films, but
especially intermediates with high carboxyl group contents produced alkyds with
excellent thermal stability in air and gave films with good drying and water and
abrasion resistance properties.
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