MARMARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GERI KAZANILMIS PET ESASLI
KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

BEYZA ELIiF AYDOGDU

YUKSEK LiSANS TEZi
Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dali

Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi

DANISMAN
Prof. Dr. Seyfullah MADAKBAS

ISTANBUL, 2024




MARMARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GERI KAZANILMIS PET ESASLI
KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

BEYZA ELIiF AYDOGDU
(526621002)

YUKSEK LiSANS TEZi
Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dali

Polimer Bilimi ve Teknolojisi Programi

DANISMAN
Prof. Dr. Seyfullah MADAKBAS

ISTANBUL, 2024




MARMARA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Ogrencisi Beyza Elif
AYDOGDU’nun “Geri Kazanilmis PET Esasli Kompozitlerin Hazirlanmas1  baslikli tez

caligsmasi, tarihinde savunulmus ve jiiri tiyeleri tarafindan bagarili bulunmustur.

Jiiri Uyeleri

Prof.Dr. Seyfullah Madakbas (Danigsman)

Marmara UNIVETSIEEST .....vvvvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e (IMZA)..................

Dog.Dr. Burcu Oktay (Uye)

Marmara UNIVETSITEST ......vvveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, (IMZA)..................

Dog¢.Dr.Ferhat Sen (Uye)

Biilent Ecevit UniVerSitesi........ocovueveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeesenennas (IMZA)..................
ONAY

Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ~ tarih ve  sayili karar
ile Beyza Elif AYDOGDU nun Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans
derecesi almas1 onanmustir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiiri

Prof.Dr.Biilent Ekici



TESEKKUR

Danigsman hocam Prof. Dr. Seyfullah Madakbas’a ilgisi, nezaketi ve c¢alismalarima olan

katkilar i¢in tesekkiir ederim.
Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (BAPKO)’ ya FYL-2023-10945 nolu

Geri kazanilmis PET Esasli Kompozitlerin Hazirlanmasi isimli projeye desteklerinden dolay1

tesekkiir ederim.

Lisans ve yliksek lisans egitimim boyunca maddi manevi desteklerini esirgemeyen anne

babama ve sevgili hayat arkadagima tesekkiir ederim.

Ekim, 2024 Beyza Elif AYDOGDU



ICINDEKILER

L0 /70 D v
Y= Y 3 O S vi
PREPARATION OF RECYCLED PET BASEDCOMPOSITES......ccocevererrerrreereereesseeseseeneenes vi
SEIVIBOLLER......ccuuiiiuiiieiiii et reeitenesssaesraessteessteassteasssessssrassssasssssssstsnsssrasssrsssssassssensssensssnns vii
KISALTIMIALAR ..ot s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s viii
SEKIL LISTESi. .eeuveeueieueeeiueesseesssessssessseessseessessssesssessssesssessssssssessssesssessssssssesssessssessssssssessssesssessssans ix
Y0 T 2] X
L.GIRIS c.uveereeerreeereeiereeeseeeeeestesesaesseeesstaesesesaeesseassseessesasaesssessssessssesssessssessssessessssessseesssessssssssessans 1
p ] T I 1 I 1
2.1 Pet’in genel yapISi V& OZHIKIEIi...........veii it re e e et ae e e s ra e e e enees 1
2.2 PET/ N UYBUIAMAIAIT c..eveeiceee ettt ettt et e e e e tte e e e et e e e e aatae e e ebeeeeennnraeeeeneens 2
3.PET SENTEZ REAKSIYONLARI .......uueeruireneerrueeesreesaeeesseesseessesesssssssessssesssesssssssssssssssssessssssssessssssssens 3
4.GERi DONUSTURULMUS PLASTIGE GENEL BAKIS ....cccvververeerrreeeesnesseessesseesssessessessssessessesssessassnes 5
5.PET GERi DONUSUMU VE REAKSIYONLARI ....cccuveeveeenniereessnessseesssesssessssessssssssesssssssssssssssssesssssnns 8
5.1.Geri dONUSUM YONTEMIETT .eovueieie et e e e ba e e e e b ae e e e abe e e e eabeaeeennnneeas 8
5.1.1.BirinCil 8eri dONUSUM ....cciiiiiiiieee et e et e e e e et e e e e e e e s e aareeeeeeee s nnssaeeeeaeesennnrnnns 8
5.1.2.1kincil (Mekanik) eri AONUSUM .......cviveuiieieiieeieeeteeee ettt ettt sttt e et saene s 8
5.1.3.Kuaterner geri dONUSUM .....cc.eeiiiiiiie ettt e et e e e be e e e eatr e e e s e baeeesnbaaeeeeraeeeenns 9
5.1.4 Tersiyer ve ya kimyasal geri dONUSUM.........coeeiiiiiiiiiiiee ettt e re e s e araee e 9
5.2.Kimyasal 8eri dONUSUM ....ceiiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e e e e saaesreeeeeeeeeesnsanseeeeeeeeesnnns 10
8 B & 1T [ o 2O PP OO PSRTPPROPRP 10

5.2 2 MEEANONIZ. .t san e e 11

5.2 3 AMINONIZ e e et s et s san e e 12

R 3\ 410 g To] o To ] 2 TP PO PUTTPPROPRP 15
525 GIKONZ ..ttt ettt sh e st st be e bt e she e st e st e b ans 16
5.2.6. GERi DONUSTURULMUS PET ESASLI KOMPOZITLERIN KULLANIM ALANLARI .........cceveeve. 21

6. DENEYSEL CALISIMALAR .....ccoetiiiiiiiiieiiitieiiiitetteteeeeeeeseeeeeseseeeseseeeseseseeeseseeseeeeseeeseeeeeseseseeesesennnees 24



6.1 Y 17210 0 1= 1<) T 24

6.2 (D= T 1Y A ] =1 o o N 25
6.2.1. GlIKOIIZ FEAKSIYONU..ceiiiiiieciieiieee ettt e e e et e e e e e e e s et e e ee e e e ee s nrasaeeeaeesenanes 25
6.2.2. ESterifikasyon reakSiyOnU..... ...t e e e e e et e e e e e e 25

6.3 DT 1Y o] 0} (=] o o S 26

6.4 PET Poliester Poliol KarakterizasyonU .........cccccuieeeiiiiieeciiieeecciee et eree e e e 27
O I o 1o [ o] &1 Y= 1V SRS 27
L o I | SO PRSP PP P PPPPPPPPPPNt 28

7 BULGULAR VE TARTISIMIA......ieiieiiieiiieiieeiiineitenesranssieassssesssrnssseassssanssssnsssanssssassssnsssnsnnss 29

7.1 PET POlIESEEr PONIOI .. .eiueieiiiieeeee ettt st st s e 29

8 SONUC. =SS S8 . ... A A ennnneens 32
KAYNAKLAR .oooouee e e s vneneee it m e nnsenesiitiiieessesane sniiiitiiescesssssdiittiiossessssessnssassonnssanssnsseressrasnnss 33
OZGECIMIS.....eicueeeeeecereesteeeeeesteeesteessesssseesseessseesasssssesssesssesessessssessssesssessasesssssssessssessssssssessssesssans 36



OZET
GERI KAZANILMIS PET ESASLI KOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI

Artan ¢evresel problemler ve ekonomik gereksinimler, atiklarin geri kazanimini ve bu siireclere
yonelik teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Degerlendirilebilir atiklarin
depolama alanlarinda bertaraf edilmesi yerine, bu atiklardan ikincil hammadde elde edilmesi,
hem sanayinin hammadde talebini azaltmakta hem de ekonomiye O©nemli katkilar
saglamaktadir. Bu tiir atiklarin geri kazanilmasi, depolama alanlarinin kullanim Omriinii
uzatirken, kat1 atik tasima ve depolama maliyetlerinin diismesine ve yenilenemez hammadde
kaynaklarmin korunmasina olanak tanimaktadir. Ozellikle termoplastik esasli polimerler, tekrar
kullanim potansiyeline sahip olmalar1 sebebiyle sinirli dogal kaynaklara bagimlilig1 azaltma
kapasitesine sahip malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu calisma, giderek artan tiiketim
miktarlar1 nedeniyle plastik atiklar arasinda 6n siralarda bulunan polietilen tereftalat (PET)
atiklarinin geri doniislimiinii tiim asamalartyla degerlendirmektedir. Polietilen tereftalat (PET),
yar1 kristal yapiya sahip, ylksek mukavemetli ve seffaflik 6zellikleri barindiran giivenli bir
termoplastik poliesterdir. Kiiresel 6lcekte PET kullanimi1 her gegen giin artmakta ve bu durum,
PET malzemelerinin pazardaki paym giderek biiylitmektedir. Calismada, polietilen tereftalat
atiklarinin toplama sistemleri, toplama ve ayristirma sonrasi gerceklesen geri dontigiim siiregleri
ile PET geri doniisiimiinii etkileyen temel faktorler ayrintili bir sekilde ele alinmistir. Bunun
yani sira, PET atiklarinin geri doniisiim siireclerini olumsuz etkileyen etmenler tespit edilmis
ve laboratuvar ortaminda farkli katki maddeleri ile PET arasinda kompozit malzemeler
gelistirilmistir. Elde edilen bu kompozitler, cesitli endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilabilmekte ve ekonomik katma deger olusturmaktadir.
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ABSTRACT

PREPARATION OF RECYCLED PET BASEDCOMPOSITES

Increasing environmental problems and economic requirements make the recovery of waste
materials and the development of related technologies essential. Instead of disposing of
valuable waste materials in landfills, obtaining secondary raw materials from these wastes
reduces the raw material demand of industries and contributes significantly to the economy.
The recovery of such waste not only extends the lifespan of landfills but also lowers the
operating costs of solid waste transportation and storage facilities, while preserving non-
renewable raw material resources. In this context, thermoplastic-based polymers, due to their
suitability for reuse, are considered among the materials that can reduce dependence on limited
natural resources. Polyethylene terephthalate (PET) is a semi-crystalline, high-strength, and
transparent thermoplastic polyester. Its usage is increasing globally, capturing a significant
market share in the PET materials sector. This study comprehensively examines the collection
systems of PET waste, the subsequent recycling processes after collection and separation, and
the primary factors affecting PET recycling. Additionally, factors negatively impacting the PET
recycling process are identified, and composite materials were developed using different
additives under laboratory conditions. These composites not only have potential applications in

various fields but also provide economic benefits.

October 2024 BEYZA ELiF AYDOGDU
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SEMBOLLER

% : Yiizde
°C : Santigrat
g-1  :1/gram

MPa :Megapascal
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KISALTMALAR
BHET : bis(2-hidroksietil tereftalat)

BHETA : bis(2-hidroksietilen)tereftalamid

DMT : dimetil terftalat

EG : etilen glikol

PC : polikarbonat

PE : polietilen

PP : polikarbonat

PET : polietilen tereftalat
RPET : geri doniistiiriilmiis PET

RPET UPR : doymamis poliester recine

TDH : tereftalik dihidrazid
TFA : tereftalik asit
Tg : camsi gegcis sicakligi
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1.GIRIS

Polietilen tereftalat (PET), yar1 kristal yapiya sahip, yiiksek mukavemet, seffaflik ve giivenlik
ozellikleri igeren bir termoplastik polyester tliriidiir. PET kullanimi, diinya genelinde giderek
artmakta olup, pazar paymda O6nemli bir konuma ulasmistir. PET malzemelerin genis bir
kullanim alanina sahip olmasinin temel nedenleri arasinda; isleme kolaylig1, kirilgan olmamasi,

dayaniklilig1, icerigindeki siviya koku veya tat vermemesi ve hafif yapis1 yer almaktadir.

PET, polyester ailesine ait bir termoplastik malzeme olup, 1s1l islem siire¢lerine bagl olarak
amorf ya da yan kristal yapida bulunabilir. En 6nemli avantajlarindan biri ise tamamen geri
dontstiiriilebilir nitelikte olmasidir. Diger plastik tiirlerinden farkli olarak, polimer zincirleri,
geri doniisiim sonrasinda orijinal formuna geri donebilir. PET, 6zellikle son yillarda hizli bir
kullanim artig1 gostermis ve onemli bir mithendislik polimeri olarak degerlendirilmistir. Cok
sayida uygulama alani i¢in uygun bir malzeme olan PET, 6zellikle sise liretiminde yaygin olarak
tercih edilmektedir. Ayrica, cam elyafi, karbon elyafi, asbest ve bor elyafi gibi malzemelerle
desteklendiginde, yiiksek performansli miithendislik malzemeleri elde edilebilmektedir. PET,
genellikle 2'ye yakin bir polidispersite indeksi ile 0.45-1.2 dl g™! arasinda degisen bir intrinsik

viskozite degerine sahiptir.

PET, {istiin 6zelliklerinin yan1 sira maliyet agisindan diger bir¢ok plastik malzemeyle benzer
seviyededir. Ornegin, polikarbonat (PC) plastikler arasinda en yiiksek maliyete sahip olanlardan
biridir. Ancak, PET’in geri doniisiimti, polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi polimerlerden
daha karmasiktir. Ozel bir yapiya sahip olan PET, organik polimerler arasinda hem en ¢ok
iiretilen hem de en genis kullanim alanina sahip olanlardan biridir. Plastik ambalajlarin geri
dontistimiinii kolaylastirmak ve taninabilirligini artirmak amaciyla her malzemeye 6zgi kod
numaralar1 kullanilmaktadir. PET, bu kodlama sisteminde “1” numara ile ifade edilmektedir.
PET ambalaj atiklarinin iiretimden tliketim agamasina ve geri doniisiim siirecine kadar tiim

asamalar sistematik olarak tanimlanmuistir.

PET geri doniisiim siirecleri, PE ve PP gibi malzemelerden daha karmasik olmakla birlikte, 6zel
bir malzeme niteligi tagimaktadir. Diinya genelinde yaygin olarak kullanilan ve ambalajlama
endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan PET, su, alkollii ve alkolsiiz igecekler, yag, sampuan,
deterjan, sivi sabun, siit ve siit iirlinleri gibi ¢ok cesitli sivilarin ambalajlanmasinda tercih
edilmektedir. Tiirkiye disinda bir¢ok iilkede ilag ve kozmetik ambalajlarinda da PE veya PET
kullanilmaktadir. PET, aym1 zamanda sicak dolum teknolojilerine uygun olmasi nedeniyle

meyve suyu ambalajlari i¢in de tercih edilmektedir.



Genel olarak, PET ve diger plastiklerin geri kazanimi asagidaki temel asamalardan

olusmaktadir:
1. Plastiklerin kat1 atiklardan ayr1 bir sekilde toplanmasi,
2. Gerekli durumlarda atiklarin sikistirilarak yogunlastirilmast,
3. Yogunlastirilan atik plastiklerin siniflandirilarak iglenmesi.

Ulkemizde mevcut toplama sistemi igerisinde, PET ambalaj atiklar1 da dahil olmak iizere, tiim
ambalaj atiklar1 farkli kaynaklardan toplanmakta ve tiirlerine gore ayristirilarak toplama-ayirma
tesislerine gonderilmektedir. Ancak, bu calisma kapsaminda, atik PET lerin glikoliz gibi ¢esitli

kimyasal yontemler ile geri kazanilmasi1 hedeflenmektedir.

Bu c¢aligmada, atik PET’lerin farkli proseslerle geri kazanimi gergeklestirilecek ve bu geri
kazanilan PET’ler ile kompozit malzemeler iiretilmesi amaclanmaktadir. Elde edilen bu
kompozit malzemelerin ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilarak ekonomik katma deger

yaratilmasi hedeflenmektedir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Pet’in genel yapisi ve ozellikleri

Polietilen tereftalat hem amorf hem kristalin, sentetik elyaf ve poliester ailesi reginelerinden
termoplastik polimer recinedir. Erime sicakligi, 250-267°C, camsi gegis sicakligi 69°C,
bozunma sicakligi da 283-306°C’dir [1].

0-C C—O——CH,CH,

PET

Sekil 2.1: PET’in kimyasal yapisi

PET’in kimyasallara karsi direnci ve g¢evreden gelen etkilere karsi bozunmaya direnci
nedeniyle iiriinlerin paketlenmesinde,sentetik elyaf olarak tekstilde kullanim1 olduk¢a fazladir
[4]. PET’in temel nitelikleri arasinda yiiksek kimyasal ve mekanik dayanim, {istlin boyutsal
kararlilik ve hafiflik bulunurken, bu 6zelliklerin yani sira seffaflik, yiizey parlakligi, yiiksek 151k
gecirgenligi ve diizgiin ylizey yapist gibi estetik acidan Onem tasiyan oOzellikler de oOne
cikmaktadir. Bu 6zellikleri de PET ’in gida endiistrisinde, ambalaj tiretiminde biiyiik bir Pazar
payma sahip olmasini saglamaktadir.Ambalaj iiretiminde kullanilan polietilen tereftalatlarda
insan sagligini etkileyen herhangi bir unsur bulunmamaktadir [1].Kozmetik ve gida ambalaji

olarak kullanilan petlerde saglamasi gereken bazi hijyen sartlari bulunmaktadir [2].

PET termoplastik bir polimer oldugundan camsi gegis sicakliginin (Tg) tizerinde bir sicaklikta
1s1t1ldig1 zaman kolayca erir ve sekillendirilmeye hazir hale gelebilir.Sertlesmesi istenildiginde
sogutulup istenilen sekil wverilebilir , sitildiginda tekrar yumusar ve tekrar
sekillendirilebilir.Boylece PET gibi termoplastiklerin kullanimi sonrasinda olusan atiklari

toplanilip tekrar kullanimina hazir hale getirilebilir [3] .

PET biyolojik olarak bozunamayan bir plastiktir.Bu 6zelligi atiklarinin denize ve okyanusa

karismas1 durumunda biiyiik bir problemi ortaya c¢ikariyor.Bazi aragtirmacilara goére PET



atigina herhangi bir miidahale edilmezse 2050 yilina kadar okyanuslarda baliklardan ¢ok plastik

olacag1 ongoriilmiistiir [4].

2.2 PET’in uygulamalar

PET c¢ok yonlii bir malzeme oldugundan ¢esitli alanlarda uygulamalara sahiptir. Ambalajlar,
tekstil, elektronik bilesenler,ingaat malzemelerini, otomotiv bilesenleri, tibbi cihazlar ve
ekipmanlar, tibbi tiipler, paketleme malzemeleri ve teshis araglar1 bu kullanim alanlarindan

bazilaridir [5].

PET, distik ve yiiksek viskoziteye sahip olacak sekilde siiflandirilabilir. Diisiik viskoziteli
PET genellikle iplik, sise ve fotograf filmi gibi iiriinlerin imalatinda tercih edilirken, ytliksek
viskoziteye sahip PET, lastik kablolar, emniyet kemerleri ve benzeri iiriinlerin liretiminde

kullanilmaktadir [6].

PET ytiksek ¢ekme mukavemeti ve boyutsal kararlilig1 6zelliklerinden dolay1 bazi zorluklara
kars1 direncli oldugundan paketleme i¢in ideal bir plastiktir.Kimyasal direnci ise PET’i

asindirict maddeler i¢in kullanilan ambalajlarda ideal bir malzeme kilar [5].

PET, tek basina elyaf olarak kullanilabilir. Tekstil malzemesine direng katmak,daha 1yi yikama
ve uzun siire giysinin bozunmasini engellemek i¢in pamuk ve yiinle karistirilabilir [8].PET
elyaflar biyolojik olarak zor bozundugundan ¢ok biiyiik miktarda atiga sebep olmaktadir.Diinya
capinda her y1l yaklasik 39 milyon ton tekstil atig1 olustugu tahmin edilmektedir.Bundan dolay1
PET elyaf atiklar1 ¢evre i¢in biiyiik bir problem oldugu ortaya ¢ikmaktadir.Bu problemi ortadan

kaldirmak adina PET elyaf atiklarin1 geri doniistiirmek 6nem arz etmektedir [7].

Sicaklik direnci ve dayanikliligt PET’i otomotiv sektdriinde ideal bir bilesen haline
getirmistir.Otomotiv sektoriinde kullanilan PET’ler i¢ ve dis mekanda kullanilmak {izere
siniflandirilabilir.i¢ mekanda kullanilan PET’ler koltuk kaplamalar1 ve tavan kaplamalarinda

kullanilirken dis mekanda 1zgaralar ve tamponlarda kullanilir [S].

Gortintirlik gerektiren tibbi uygulamalarda ideal bir malzeme olmasiin nedeni kimyasal

direnci ve seffafligidir [5].

Insaat sektoriinde yalitim malzemeleri,cat1 kaplamalar1 ve ses bariyerlerinde PET malzemesi

kullanilir [5].

Bariyer 6zelliginin oldukg¢a iyi olmasindan dolayr PET’ler 6zellikle mesrubat siselerinde

kullanimimi yaygin haline getirmistir. Diigiik agirlig1 sayesinde igeceklerin taginmasi igin



oldukca uygun bir secenek olan PET, ayn1 zamanda dayanikli, kirilmaya karsi direngli ve
giivenli bir yapiya sahip oldugundan ambalaj malzemesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Cam siselerle kiyaslandiginda, ayn1 miktardaki icecekler i¢in daha az ambalaj
malzemesi gerektiren PET, bu sayede yakit tiiketimini azaltarak daha ekonomik bir tasima ve

lojistik siireci sunmaktadir [2].

PET PLASTIC

Applications
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Terephthalate films particularly suitable
ideal_fur_tape for food packaging
applications. applications.

Its chemical

04

Plastic bottles
made from PET are
widely used for

mineral water and
carbonated soft 01 P E T
G Plastic

Sekil 2.2:PET’in uygulamalari.

3.PET SENTEZ REAKSIYONLARI
PET iiretimi iki farkli yontemle gerceklestirilebilir. Ik yontem, dimetiltereftalat (DMT) ve
etilen glikol (EG) arasinda meydana gelen ester degisim reaksiyonlar ile gerceklestirilirken;

ikinci yontem, tereftalik asidin (TFA) dogrudan esterlesme reaksiyonuna dayanir [8].

Klasik yontem olarak bilinen dimetil tereftalattan (DMT) PET’i iiretmek 3 basamakta
gergeklesir.Birinci basamakta DMT azot atmosferi altinda 150-160°C te karnstirilarak
eritilir.Ester degisimi ise 2.basamakta gerceklesir. DMT 150-210 °C’ye katalizér varliginda EG
fazlasiyla kontrollii bir sekilde 1sitilir.Bu reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan metanol ortamdan
uzaklagtirilir,ara iirlin olarak ise BHET (bis(2-hidroksietil tereftalat)) olusur.3.asamada ise

olusan BHET atmosfer basincinda 250 °C’nin iizerinde polikondenzasyonu gerceklestirilir [9].
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Sekil 3.1: Dimetil tereftalat ve etilen glikol transesterifikasyonu [11].
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Sekil 3.2: Polikondenzasyon reaksiyonu [11].

Dogrudan tereftalik asitten liretiminde sicaklik 220-260 °C ye kadar ¢ikmaktadir.Bunun nedeni
TFA'nin  ¢oziiniirliigiiniin -~ diisik olmasidir.Yan {iriin olarak olusan su ortamdan

uzaklagtirllmalidir.Reaksiyon katalizor varliginda gergeklesebildigi gibi katalizorsiiz olarkata



yapilabilmektedir. Tamamlanan reaksiyonda basing azaltilmasi sonucu sicaklik yiikselmekte ve

EG fazlas1 damitma yapilarak reaksiyon ortamindan uzaklastiriimalidir [10].

4.GERI DONUSTURULMUS PLASTIGE GENEL BAKIS
Geri kazanim donilistimii saglanabilir atiklarin kendi 6zelliklerine gore ayrilmasi ve tekrar

kullanilabilir olmasi i¢in ikincil ham madde haline getirilmesidir [12].

Plastikler iiretim ve kullanim kolayligi, maliyetinin diisiikk olmasi,fiziksel ve kimyasal
ozellikler acisindan alternatiflerinden istiin oldugu ig¢in giinliik hayatimizin vazgecilmez
irlinleri haline gelmistir [18].Kullaniminin fazla olmasi atiklarinin da ayni oranda fazla
olmasina neden olmaktadir.Atik fazlaligi ise geri doniisiimii zorunlu hale getirmistirHem
cevreyi korumak hem de plastigin bize sagladigi avantajlar1 devam ettirebilmek icin geri

donilisim 6nemlidir [12] .

1600
1400
1900 T,
st gl 4 = = — =ty S = 14U
1000
)
: I ll | l | |
400
500 {
0
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Yl

Toplanan PET sise sayis1 (1000 ton)
Toplanma hizi (%)

Sekil 4.1:Avrupa’da geri doniistiiriilmek i¢in toplanan PET sise sayisindaki artig [13].
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Sekil 4.2: Avrupa ve Amerika’da pet ambalaj geri doniisiim hizindaki artis [14].

PET ambalaj sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir.PET sise kullaniminin yaygin olmasi

sonucunda sadece ¢evresel sorunlar degil atik yonetimi sorunlar1 da ortaya ¢ikmaktadir [15].

Plastiklerin dogal kaynak olarak degerli olan petrolden tiretildigini biliyoruz [12].PET siselerin
geri doniisiimiinii saglarsak ham petrol kullanimini azaltmay1 saglamakla beraber karbondioksit

emisyonunu da azaltmis oluruz [15].

Plastik geri doniisiimii i¢in ilk basamak atiklar1 toplama islemidir. Toplama islemi sonlandiktan

sonra plastiklerin 6zelliklerine gére ayirma islemine sira gelmistir. Yiizdiirme islemi ile farkl
yogunluktaki plastikleri ayirabildigimiz gibi elle ayiklama, hidrosiklon ile ayirma, hava ile
siniflandirma ve lazer taramasi gibi farkli ayirma yontemler de kullanilabilir.Bir bagka ayirma
yontemi ise flotasyon ile ayirma yontemidir.Cogunlukla hidrofobik olan plastikler bu yontem
ile ayrilir.Yiizey 6zellikleri hidrofilik 6zellik kazandirilarak batirilir.Boylelikle hidrofob olan
diger plastik tiirli yiizeye ¢ikarilmis olur [12] .



1

Sekil 4.3:PET o6zellikleri kullanim alanlar1 ve geri doniisiimii [16].

/-Poor space — ( * Save space\

management - * Not polluting the
*Plastic pollution to . environment

environment

*Waste of polymer \ T ll: eco(\iler en;rEg%

resources | ' Totally reduces

*No energy and cost Recycling \  polymer wastes
_ recovery * Cost saving |
-

«Save space * Save space
*Release of toxic gas * Not pollutng the

during incenaration environment
*Causes air pollution + Fairly reduces PET
\-Recover energy polymer wastes

Sekil 4.4:Bertaraf ile geri doniisiim yontemlerinin karsilastirilmasi [16] .
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5.PET GERi DONUSUMU VE REAKSIYONLARI

Plastiklerin geri doniigiimii i¢in atik yonetimi oldukca 6nemlidir. Atik yonetimi geri doniigiim,
yakma ve depolamay1 igerir. Su ve toprak kirliligini engellemek amaciyla plastik atiklari
diizenli depolama alanlarina atilmamalidir. Ayrica plastiklerin yanmasi sirasinda ugucu
kimyasallar ve zehirli gazlar agiga ¢ikabilir ve hava kirliligine neden olabilir. Sonug¢ olarak
plastik atiklar1 yonetmenin en iyi yolu orijinal iirline benzer ve ya farkli 6zellikler kazandirilmig
irlinler elde etmek i¢in fiziksel ve kimyasal geri doniisiim yapmaktir. Plastik atik geri
dontistimii yapildiginda hem ¢evre kirliligini ve enerji tiiketimini azaltmis, hem de ekonomiye

katki saglamig oluruz [19].

Plastik atiklarin ¢ogunlugunu ambalaj sektdriiniin vazgecilmez pargast olan PET siseler
olusturmaktadir .PET i¢in bir¢ok geri doniisiim yoOnteminin var oldugunu sdylemek

miimkiindiir [18] .

PET atiklar1 monomeri olan TFA’nin biyokatalizér varliginda ester baglarinin koparilmasi
sonucunda yeniden {iretildigi kimyasal geri doniigiim siireci ile saglanabilir. Bu yontemi TFA

kullanimini en aza indirgendigi i¢in ¢evre dostu olarak tanimlayabiliriz [16] .
PET geri doniisiim yontemleri 4 sinifa ayrilmistir:

1. Birincil geri kazanim
2. lkincil geri kazanim

3. Kuaterner geri kazanim
4

. Tersiyer ve ya kimyasal geri kazanim

5.1.Geri doniisiim yontemleri

5.1.1.Birincil geri doniisiim
PET’in  termoplastik bir polimer oldugu bilinmektedir.Bu yontem PET polimeri gibi
termoplastik polimerlerin geri doniisiimii i¢in kullanilan geleneksel bir yontemdir.Maliyeti
diistik bir yontemdir.Polimer atiklarina yeniden ekstriizyon islemi yapilirBoylece geri

doniistiiriilmiis atik malzeme temiz iiriin olarak elde edilir [16] .

5.1.2.1kincil (Mekanik) geri doniisiim
Bu yontem genellikle mekanik geri doniisiim olarak adlandirilmaktadir. Mekanik geri

doniisiim stirecinde, geri kazanilan malzemeler dnce safsizliklarindan arindirilir ve daha sonra



fiziksel yontemlerle kiicliik parcalara ayristirilir. Ancak, karmasik yapiya sahip ve
temizlenmemis atiklarin bu yontemle geri doniistiiriilmesi oldukg¢a zordur. Yontemin en biiyiik
dezavantaji ise, her islem asamasinda malzemenin oOzelliklerinde bozulmalar meydana

gelmesidir [16] .

5.1.3.Kuaterner geri doniisiim
Bu yontemde polimerik yakildig1 ve enerjinin 1s1 seklinde geri kazanildigini sdyleyebiliriz [16].

Bu nedenle, bu yontem enerji geri kazanimi olarak da adlandirilmaktadir.

Plastik atiklarin toplanmasi ve ayristirilmasi gibi islemlerin zor oldugu durumlarda ya da
atiklarin zehirli 6zellikler tasimasi halinde, bu yontem geri doniisiim i¢in en uygun se¢enek
olarak dne ¢ikmaktadir. Bu sayede, geri donilisiim siireci sonunda atigin igcerdigi enerji de

yeniden kazanilmaktadir [8].

PET atiklar1 yakildiginda oldukga fazla kimyasal madde atmosfere verilmektedir.Bu durum
cevresel ve ekonomik agidan istenmez.Bu yiizden PET atiklarinin yakilmasi ¢evre kirliligi ve

ekonomik ac¢idan istenmeyen durumlara yol agabilir [10].

5.1.4 Tersiyer ve ya kimyasal geri doniisiim

Temel olarak PET polimer zincirinin kismi depolimerizasyonunu ve ya katalizor kullanilarak
PET’1 tereftalik asit tiirevlerine tamamen depolimerizasyonunu igerir [16].Son zamanlarda
PET’in kimyasal geri gonlisimii tiiketim sonrast PET’in isglenip yeni bir maddeye
doniistiiriilmesi i¢in arastirilmaktadir.Kisaca kimyasal geri doniisiim atik plastigin

monomerlerine kadar depolimerizasyonunu igerir [17].

Kimyasal geri doniisiim hidroliz, metanoliz, aminoliz, ammonoliz ve glikoliz olarak

siiflandirilir.
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Sekil 5.1: PET atiklariin kimyasal geri doniisiimii [16] .

5.2.Kimyasal geri doniisiim

5.2.1.Hidroliz

PET atiklarinin depolimerizasyonu sonucu TFA ve etilen glikol iiretimini saglayan kimyasal
geri doniistim yontemidir.Hidroliz islemi bazik, asidik, notr ortamda gergeklesebilir.Hidroliz

reaksiyonlar1 su ortaminda yiiksek sicaklik ve basingta gerceklesir [16].

Bu yontemin dezavantajlar arasinda, reaksiyonun yiiksek sicaklik (200-250 °C) ve basing (1,4-

2 MPa) altinda gergeklesmesi ile birlikte, reaksiyon siiresinin uzun olmasi yer almaktadir [20].
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(’ O HH
HO ‘@'C (o} C C O>H Con. HySO4 + 2n H;0 Depolymerization 9 0 C 20
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0 Q HH Hydrolysis nNa-O-C—O—C-O-Na+ ny 20
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Sekil 5.2:PET polimerin asidik ve bazik hidrolizi [16] .

5.2.2.Metanoliz

Metanoliz isleminde PET metanol ile yiiksek sicaklik ve basing altinda reaksiyona girerek
dimetil tereftalat (DMT) ve etilen glikole (EG) parcalanir.Bu islem bir alkolizasyon
islemidir.PET bu islem sonucu %60-80 verimle DMT ye pargalanir.Metanolizde kullanilan
metanoliin yiiksek sicakliklara dayanabilmesi i¢in 6zel kaplar gerekmektedir ki bu da ayr1 bir

maliyet gerektirir. Maliyetin fazla olmas1 yontem i¢in dezavantajdir [16].

H H/O O H H 0
b (. Mdthanolysis ” I
H-0=C=C C C 0=0=¢=0rH ——> H;c=0~C C—0=CH,
H H H H
PET . dimethy] terephthalate (DMT)
.+.
CHOH !
CH,OH
CH,OH

Sekil 5.3:Transesterifikasyon kullanilarak PET’in alkolizasyonu [16].

Metanoliz, 6zetle PET'in alkolizasyon siirecidir ve kismi alkoliz ise genellikle glikoliz olarak
adlandirilmaktadir. PET’in metanoliz islemi, dimetiltereftalat (DMT) ve etilen glikol (EG)

arasinda stokiometrik bir oranda iirlin olusumuyla sonuglanmaktadir [21] .
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Bu yontemde genellikle ¢inko asetat, magnezyum asetat ve kobalt asetat katalizorleri
kullanilmaktadir [22].
5.2.3.Aminoliz

Aminoliz genellikle primer ve sekonder aminler gibi ¢esitli aminler kullanilarak yapilan bir

aminlendirme islemidir [9].

Atik PET’in organik aminler ile depolimerizasyonu gerceklestirildiginde tereftalamid tiirevleri
(BHETA) tiretilir.

Elyaf iiretiminde kullanilacak PET’in fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in aminoliz islemi

kullanilabilir [16].

N

0 N— |
\ N
HO/\/ HO/\/

0

AN, I AM
:

0
PET BHETA

Sekil 5.4: Alifatik aminler kullanilarak PET’in aminolizi [16] .

Tarannum ve arkadaslarinin yaptigi calismada PET sise atiklarnn aminoliz yoluyla
depolimerizasyonu yapilmistir.Reaksiyon sonucu TDH iiretilmistir.Uretilen TDH aromatik
aminlere dontstiiriilmek tizere kullanilmistir.Sentezlenen bilesikler antibakteriyel aktivite

gostermistir [23].
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Sekil 5.5: PET atiklarinin aminolizi yoluyla TDH sentezi [23].

PET katalizor yoksunlugunda basing ve ortam sicakligi altinda hidrazin monohidrat ile
aminoliz reaksiyonu sonucunda parcalanmistir. PET pullarin par¢alanma islemi niikleofilik bir

reaksiyon olarak ilerlemistir [23].

Hidrazinin aminleri niikleofil goérevi gorerek PET’in karbonil grubuyla reaksiyona
girmistir.Boylece ester bagmin kirilmasi saglanip yan iiriin olarakta glikol {iretimi

gerceklestirilmstir [23].

TDH ve bir benzoik asit oksadiazol sentezlemek i¢in reaksiyona girer ve heterosiklik halkali

bir {irtin olusturur [23].

TDH ve siibstitiie benzaldehit reaksiyona girerek hidrazon olusturur.Uretilen oksadiazol ve
hidrazon bilesikleri farmaklojik olarak gerekli bilesiklerdir.Sentezlenen hidrazon bilesikleri
farmakolojik etkilerinin yanmi sira metal kompleks olusturma ve korozyon Onleyici
kapasitelerinin olmasindan dolay1 daha farkli alanlarda kullanilabilir. Oksadiazol ve hidrazon

bilesiklerinin genel yapilar1 sekil 5.6’da gosterilmistir [23].
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Sekil 5.6: Oksodiazol ve hidrazon tiirevlerinin sentezi [23].
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Sekil 5.7: PET’in ammonolizi [16] .

5.2.4.Ammonoliz

Amonyak kullanilarak gergeklestirilen aminlendirme islemine ammonoliz denir. PET in,
etilen glikol (EG) ortaminda susuz amonyak ile reaksiyona girmesi, tereftalamidin elde edildigi
prosesi olusturur ve bu islem PET’in ammonolizi olarak adlandirilmaktadir. Elde edilen
tereftalamid, tereftalik asidin nitrile doniisiim siireciyle ve ardindan p-ksilendiamin veya 1,4-
bis(aminoetil)sikloheksan’a doniistiiriilebilir. Kullanilmis siselerden elde edilen PET atiklarinin

ammonolizi sonucunda oldukg¢a iyi sonuglar elde edilmistir [24].

Ammonoliz reaksiyonunda kullanilan amonyak etilen glikol i¢inde PET’in bozunmasini
saglayacak bir ajan olarak kullanilir Ammonoliz iglemi sekil 4.5 te gosterildigi gibi atik PET

siselerine basariyla uygulanmistir [16] .
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5.2.5 Glikoliz
PET atiklar1 ¢evre i¢in ciddi sorunlar icermektedir.Cevremizi korumak i¢in PET atiklarinin

geri doniisiimiinii saglamak zorunluluk haline gelmistir [7].

Yapilan ¢alismalarda PET atiklarinin geri doniisiimii i¢in glikoliz umut verici bir yontem olarak
belirtilmistir.Glikolizin maliyetinin diisitk olmasi ve enerji tiiketiminin az olmasi nedeniyle

tercih edilen bir yontem haline gelmistir [7].

Kisaca PET atiklarinin par¢alanmasi i¢in kullanilan transesterifikasyon islemine glikoliz denir

[16] .

Molekiiler bozunmada PET’in glikoller tarafindan katalizor varliginda ester baglar1 kirilir ve

hidroksil uglari ile degistirilir [20] .

I I
—EO—C — —_—C — OCHcha— + HOCH,CH,OH —*
n EG
PET o o
| |

BHET
Sekil 5.8: PET’in glikolizi [20].
PET atiginin glikolizi sonucu iiretilen BHET monomeri endiistriyel PET iiretim hatlarina
dogrudan entegresi saglanabilir [7].

Glikoliz islemi katalizorlii olabildigi gibi katalizorsiiz olarak da gerceklesebilir.Fakat
katalizorsiiz glikoliz islemi oldukca yavas ilerler [7].Ayrica katalizorsiiz glikolizde PET’in
BHET’e tam depolimerizasyonunun gerceklesmedigi goriilmiistir [20].Reaksiyonu

hizlandirmak adina katalizor ilavesi yapilir [7].

Genellikle katalizor olarak metal asetatlar kullanilirMetal asetat kullanilmasinin en 6nemli
nedeni EG igerisinde ¢oziinmesidir.Etilen glikol icerisinde ¢oziinen metal asetat reaksiyon

icerisinde homojen bir sekilde dagilir bu da homojen PET glikolizine yol agar [7].
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Sekil 5.9 da PET’in glikolizi i¢in kullanabilece§imiz bazi katalizérler sematik olarak

gosterilmistir.

Metal
oxides

Inorganic

Organic
bases catalysts
ionic
liquids

Sekil 5.9: Cesitli katalitik sistemler kullanilarak PET’in glikolizi [16] .

Katalizorlerin kullanilmasiyla birlikte geri kazanilmasi ayri bir enerji gerektirir ve buna bagh

olarak EG’nin asirisinin damitma yoluyla ¢ikarilmasi sonucuna varilir [7].

Tiim bunlarin yaninda katalizor olarak kullanilan bazi metal asetatlar ¢evreyi daha fazla

kirletebilecek agir metaller icerebilir [7].

PET glikolizi i¢in kullanilan metal asetat katalizdrleri bildirilen en eski katalizorlerdir.Cinko

asetat katalizorii ilk defa PET atiklarindan poliester poliol iiretebilmek i¢in kullanilmistir [20].
Sekil 5.10°da etilen glikol kullanarak PET’in glikolizi gosterilmistir.
Sekil 5.11’de PET’in glikolizi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonlar1 gosterilmistir.

Sekil 5.12’de ise metal bazl1 katalizor kullanilarak glikoliz reaksiyonu gosterilmistir.
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Sekil 5.10 : Etilen glikol kullanilarak PET’in glikolizi [16] .

18



2 =\ 1K
0- C-@—C 0- C C + HOH,C—CH,0H
Ethylene glycol

‘ M1 Catalyzed
Uncatalyzed
? T 0 0
AL Ao
?H’ H H 5 6’
(|3H2 HOON
.
OH
Da P
aaVasian
(l)H‘J H HL
¢
"
OH
Y
HH R o
HO-(}-Q-O-C—O—C-O-(‘Z-Q-OH
HH HH

BHET

Sekil 5.11: Katalizor kullanarak PET’in glikolizi [16] .
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Sekil 5.12: Glikolizin metal bazl katalizor kullanilarak reaksiyon mekanizmasi [20].

Katalizor olarak kullanabilecegimiz baska bir tir ise nano boyutlu heterojen
katalizorlerdir. Yapilan bazi ¢alismalarda metal asetatlardan daha yiiksek verim BHET {iretimi

oldugu gozlenmistir [7].

Nano boyutlu heterojen katalizorler PET glikolizinde iyi performans sergilese de yine ayni
sorunlarla karsi karsiya kalinir.Nano boyutlu heterojen katalizorleri de geri kazanmak zor ve
uzun bir siirectir.Bu siire¢ sonunda onemli miktarda enerji  sarfiyatt meydana gelmis

olacaktir.Ayrica agir metal kirlilikleri de gozlenerek ¢evreye zarar verilebilir [7].

PET glikolizinde cevre dostu katalizor olarak iyonik sivilar kullanilabilirNano boyutlu
heterojen katalizorlere gore geri kazanimi daha kolaydir ve birkag kez kullanilabilir
durumdadir.Fakat iyonik sivilarin yiliksek konsantrasyonu ve uzun reaksiyon siiresi glikoz i¢in

uygulanmasinda giigliik ¢ikartir.Ayrica iyonik sivilarin tiretimi karmasik ve pahalidir [7].

Cevreci ve maliyeti uygulanabilir bir katalizor se¢imi PET’in glikoliz i¢in ¢ok

onemlidir. Yapilan bir ¢alismada Guo ve arkadaslar1 Mg-Al cift oksitlere dayali yapay bir nano
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kilin PET depolimerizasyonunda iyi bir katalizor verimi sagladigini belirtmislerdir.Kullanilan
nano katalizorleri Mg-Al ¢ift oksitlere dayali oldugu i¢in ucuz ve ¢evre dostudur.Fakatson
olarak elde edilen monomerde katalizor kalintilart bulunmus ve geri doniistiiriilmiis PET elyafin

kalitesini diisiirdiigli gozlenmistir [7].

Mikrometre boyutundaki Fe3Os pargaciklariin yiizeyleri Mg-Al ¢ift oksitle kaplandiginda
ortaya ¢ikan katalizoriin geri kazaniminin daha kolay, ¢cevre dostu ve yiiksek aktiviteli oldugu

belirtilmistir [7].

5.2.6. GERI DONUSTURULMUS PET ESASLI KOMPOZITLERIN KULLANIM
ALANLARI
Polietilen tereftalat hem amorf hem kristalin, sentetik elyaf ve polyester ailesi reginelerinden

bir termoplastik polimer reginedir.

Plastik iiretimi son yillarda fazlaca artmistir. Bunun nedeni plastigin giinliik hayatimizda
vazgegemedigimiz bir iiriin haline gelmesidir [18].PET’in kimyasallara kars1 direnci ve
cevreden gelen etkilere karsi bozunmaya direnci nedeniyle tliriinlerin paketlenmesinde, sentetik
elyaf olarak tekstilde kullanimi olduk¢a fazladir.PET kullaniminin oldukc¢a fazla olmasi
atiklarininda aym1 oranda fazla olmasina neden olur.Ek olarak PET biyolojik olarak
bozunmadigindan atiklarinin ¢ogu denizlere ve okyanuslara karigmaktadir. Baz1 aragtirmacilara
gore PET atigina miidahale edilmezse 2050 yilina kadar okyanuslarda baliktan fazla plastik
olacaktir [4].Bu sorunlar1 aydinlatabilmek icin plastik atik yonetimi yapmak zorundayiz .
Plastik atik yonetimi geri doniigiim, yakma ve depolamayi icerir [19].Atik yOnetimi igin
yaptigimiz yakma islemi sirasinda havayi da kirleletebilir. Bu yilizden atik yonetmenin en iyi
yolu plastigi farkli amaglar i¢in kullanmak iizere mekanik veya kimyasal olarak geri

doniistiirmektir [19].

PET’in mekanik geri doniisiimiiniin maliyeti oldukea diisiiktiir ama yapilan islemler sirasinda
mekanik ve termal 6zelliklerde gozlenen diislis sebebiyle istenilen kalitede iiriin yapilamaz.
Kimyasal geri doniisiim ise solvoliz (metanoliz,hidroliz,glikoliz,aminoliz) veya termoliz
(piroliz ve gazlastirma) yoluyla polimer zincirinin kirilmasini igerir [23]. Piroliz polimer
zincirini daha kii¢iik molekiillere doniistiirmek i¢in oksijen yoklugunda yapilan bir indirgeme
islemidir. PET ig¢in piroliz onerilmez. Gazlastirma ise karbon esasli olan malzemeleri gaz

halindeki {iriinlere doniismek i¢in i¢in yapilan bir kimyasal geri donilisim islemidir.
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Shouzhuang ve arkadaslarinin yaptigi calismada goriiyoruz ki gazlastirma PET atiklarindan

enerji elde edilmesi veya PET atiklarmin geri doniistlirilmesi i¢in iyi bir yol olabilir [23].

PET’in kimyasal geri doniisiimii i¢in Onerilen bir bagka yol Tarunnum ve arkadaslarina gore
aminoliz islemidir. Yapilan ¢alismada PET atig1 hidrazin bilesigi ile reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyonda hidrazin bilesigi ester baglantisini kirmak ve etilen glikol iiretebilmek i¢in PET in
karbonil grubuna niikleofil gorevi gorerek saldirmistir. Reaksiyon sonucunda atik PET’in
aminolizi sonucunda tereftalik dihidrazid(TDH) ve etilen glikol iiretilmistir. Atik PET ten

TDH’1 iirettikten sonra belirli islemler yaparak bagka aromatik yapilara da doniistiirebiliriz [25].

Chiaie ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alisma PET’in kimyasal geri goniisiimii i¢in ¢ift katalitik bir
yaklagim One siirmektedir. Yapilan ¢aligmalarin sonucunda PET’in depolimerizasyonunda
katalizor olarak Lewis asiti ve bazinin bir kombinasyonu kullanildiginda depolimerizasyon
reaktivitesinde belirgin bir artis oldugu gozlemlenmistir. Bu islemde dikkat edilmesi gerekilen
nokta katalizor bilesenlerinin baglanma seklidir.Eger katalizor bilesenleri ¢cok siki baglanirsa

reaktivite engellenir, ¢ok gevsek baglanirsa da katalizor stabilitesinde bir artis gézlenmez [17].

PET atiklarinin geri doniisiimiiniin ¢evreye zararsiz olmasi ve maliyetinin de diisiik olmasi
istenilir.Guo ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada PET atiginin geri doniistiiriilmesi i¢in hem
diisiik maliyetli hem de diisiik enerji tiiketimi olan glikoliz yontemi 6ne siiriilmiistiir. Bu
caligmada atik PET ten bis(hidroksietil) tereftalat (BHET) iiretilmistir. Bu reaksiyon katalizor
yoklugunda oldukc¢a yavas gerceklesir.En yaygin kullanilan katalizorler etilen glikolde
¢Oziinebilen metal asetatlardir. Katalizor olarak metal asetat kullanildiginda agir metal varligi
cevreye ikinci bir kirlilik sebebi olacaktir. Yesil bir katalizor olarak iyonik sivilari kullanabiliriz.
Fakat iyonik sivilar pahalidir ve sentezi de karmasiktir. Guo ve arkadaslar1 ucuz,verimli ve
cevreye zararsiz bir katalizor olarak Mg-Al ¢ift oksitlere dayali sentetik bir nanokil

kullanmiglardir .Boylece atik PET’in depolimerizasyonu bu katalizor varliginda gergeklesmistir
[7].

Mekanik geri doniisiim isleminin atik PET’e uygulanmasi1 sonucunda geri doniistiiriilmiis
PET(RPET) elde edilir. Kimyasal geri doniisiim islemi atik PET e uyguladiginda ise doymamis
polyester recine (RPET UPR) elde edilir. Bu iki bilesen atik PET’ten yeni bir kompozit
malzeme yapilirken matris malzemesi olarak se¢ilebilir. Elektrik santrallerinde yakit malzemesi
olarak komiir kullanildiginda hafif ince dokulu ugucu kiil adin1 verdigimiz bir atik yan {iriin
olusur. Nasir ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada betona PET atig1 ve ugucu kiil eklendiginde
betonun basing dayanimi ve ¢ekme dayanimimin arttigi sdylenmistir [19].Bamigboye ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ¢evre dostu betonda ince agrega olarak atik PET’in kullanimi
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arastirilmistir. Bu ¢alismada istenilen basing dayanimina 7.giin ulasilmistir [27].Akinyele ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada ise atitk PET’in yanmis tuglalarda ikame malzemesi olarak
kullanilmas: arastirilmis ve %5 ve daha az PET igeren tuglalarin daha iyi performans

sergiledigini ifade etmislerdir [4].

Tian ve arkadaslarinin yaptigi1 calismada plaj kumunda, i¢ mekanda ve kanalizasyon
camurunda atik PET varliglr aragtinnlmigtir. Cevresel numunelerde Olciilen BHET in tek
kaynaginin PET oldugu diistiniilmiistiir [26].PET kullaniminin olduk¢a fazla olmasi atik
yonetiminin degerini arttirmaktadir. Incelenen tiim calismalarda atik PET in geri doniisiimiiniin
onemini ortaya koymaktadir. Geri doniistiiriilmiis PET ikame malzemesi olarak kullanimi
olduk¢a uygundur. Gelecek nesillere daha temiz ve kullanilabilir bir diinya birakabilmek i¢in

geri doniisiim bir secenek degil zorunluluktur.
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1 Malzemeler

PET parcaciklarinin glikoliz ile en kiiciik birimlerine (bihidroksietiltereftalat) parcalanmasi ve
esterifikasyon ile pet poliester poliole doniisimii 1ki asamali deney sistemi ile
gerceklestirilmistir. Deney sisteminin ilk asamasi olan glikoliz reaksiyonunda kullanilan

malzemeler ve kimyasal 6zellikleri Tablo 6.1°de gosterilmektedir.

Tablo 6.1 Glikoliz reaksiyonunda kullanilan malzemeler ve kimyasal 6zellikleri

Malzeme Ad1 Molekiil Fiziksel Hal Kimyasal Yap1
Agirhg
Dietilen glikol 106 Stvi HOCH2CH20CH2CH20H
PET 192 Kat gl nocuscenooc _O—coocmcam
Gliserol 92 Sivi HOCH2CHOHCH20H

Deney sisteminin ikinci agsamasi olan esterifikasyon reaksiyonunda kullanilan malzemeler ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 6.2’de gosterilmektedir.

Tablo 6.2 Esterifikasyon reaksiyonunda kullanilan malzemeler ve kimyasal 6zellikleri

Malzeme Ad1 Molekiil Fiziksel Kimyasal Yap1
Agirhgi Hal
Adipik Asit 146 Kati HOOCCH2CH2CH2CH2COOH
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6.2 Deney Sistemi

6.2.1. Glikoliz reaksiyonu

Glikoliz reaksiyonunda 2 L hacimli cam reaktor, karistirici, geri akis kondensatdri, 1sitict ve

1s1 probu kullanilmistir.

6.2.2. Esterifikasyon reaksiyonu

Esterifikasyon reaksiyonu sistemi Sekil 6.2°de gosterilmistir. Sistemde 2 L hacimli cam reaktor,
karistirici, geri akis kondensatorii, dean-stark aparati, 1sitici, 1s1 probu ve azot besleyici aparat

kullantlmistir.

Sekil 6.2 Esterifikasyon reaksiyonu sistemi
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6.3 Deney Yontemi

Geri akis kondensatorii varliginda 2 L hacimli reaktére 6 mol dietilen glikol ilave edilmis ve
reaktor sicakligi 150 °C oluncaya dek 10 °C/dk hizinda arttirilmistir. Kiitlece % 0.5 kalay
katalizorii ve 1 mol PET pargaciklar1 ilavesinin ardindan sicaklik diisiisii gériilmiis ve tekrar
150 °C’ye gelinceye kadar sistem 500 rpm hizinda karigmaya devam etmistir. Reaktor sicakligi
190 °C oluncaya dek 10 “C/dk hizinda arttirilmigtir. 190 °C sicakliginda 1 saat kaldiktan sonra
sicaklik 10 “C/saat hizinda arttirilmistir. Yaklasik 4-5 saat sonra 230 °C’de 0.45 mol gliserol
ilave edilmis ve reaksiyon 2 saat daha siirdiiriildiikten sonra sogutmaya alinmig ve sistem
kapatilmistir. Ertesi giin reaktér 150 °C oluncaya dek 10 °C/dk hizinda 1sitilmis ve geri akis
kondensatorii ¢ikartilarak dean-stark aparati takilmistir. Kiitlece % 0.1 kalay ve 2.5 mol adipik
asit ilavesinin ardindan sicaklik diisiisii goriilmiis ve 150 “C’ye gelinceye kadar sistem 500 rpm
hizinda karigmaya devam etmistir. Reaktor sicakligi 170 °C oluncaya dek 10 °C/dk hizinda
arttirllmig, azot beslemesi verilmis ve reaksiyon 170 °C’de 3 saat devam ettirilmistir. Reaksiyon
sirasinda olusan su sistemden uzaklastirilmis ve belirli araliklarla toluen ilavesi yapilmstir.
Reaktor sicakligi 230 °C oluncaya dek 10 °C/saat hizinda arttirilmis ve istenilen asit degeri
Olciildiigiinde sistem sogutmaya alinarak kapatilmistir. Ertesi giin vakum diizenegi kurulmus,
yaklagik 4 saat 230 “C 0.6 bar basingta azot altinda vakum uygulanmis ve sistem sogutmaya

alindiktan sonra kapatilmistir. [28].
6.3.1. Kompozitin Hazirlanmasi

Kompozitler hazirlamak i¢in baslangigta 5 adet beher igerisine 1%er g PET tartilarak konuldu.
Daha sonrasinda herbirisi i¢erisine behere PET“in ¢6ziinmesini saglamak i¢in 20 mL m-krezol
ilave edilerek her bir numune magnetik karistiricida 3 saat siire ile karistirilildi ve ¢éziinmesi
gerceklestirildi. Daha sonra herbirine farkli yiizde miktarlarinda beherlere bentonit ilave
edilerek, elde edilen karisim 1 giin boyunca magnetik karistiricida karistirilarak, bentonitin

¢oziinmiis PET igerisinde iyice dispers olmasi saglandi.

Formiilasyon PET (g) Bentonit (g) Kiitlece %
F1 1 0.05 5
F2 1 0.10 10
F3 1 0.15 15
F4 1 0.20 20

Tablo:6.3.1 Formiilasyonlar
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Sekil 6.3.2 r-PET-Bentonit FTIR spektrumu

6.4 PET Poliester Poliol Karakterizasyonu

6.4.1. Hidroksil sayisi

PET poliester poliollerin hidroksil sayilart ASTM E 1899-02 standardina gore hesaplanmustir.
Balon jojeye 10 ml tetrabiitil amonyum hidroksit (TBAOH) tartilmis, 100 ml’ye izopropil alkol
ile tamamlanarak 0,1 mol/L TBAOH titrant1 hazirlanmistir. Balon jojeye 10 ml p-toluensiilfonil
(TSI tartilmis, 250 ml’ye akrilonitril (ACN) ile tamamlanarak TSI ¢6zeltisi hazirlanmastir.
Gerekli miktarda numune tartilmig, 10 ml ACN eklenmig, 20 ml TSI ¢ozeltisi eklenmis ve 5 dk
karistirtlmis, 0.5 ml saf su eklenmis ve 1 dk karistirilmis ardindan 40 ml ACN eklenmis ve

titrasyon baslatilmistir. Hidroksil sayis1 Denklem 3.1’°de gosterildigi gibi hesaplanmuistir.

(V,_V;) x56.1 x0.1
w

Hidroksil Sayis1 = (3.1

V2: Ikinci doniim noktasina kadar olan titrant tiikketimi, ml
V1: Birinci doniim noktasina kadar olan titrant tiiketimi, ml
56.1: Potasyum hidroksitin (KOH) molekiil agirligi, g/mol
0.1: TBAOH titrant1 konsantrasyonu, mol/L

W: Numune miktari, g
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6.4.2. FTIR

PET poliester numunelerinin glikoliz, esterifikasyon ve vakum sonrasi bag yapilar1 Bruker

FTIR Spektrometresinde incelenmistir.
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7 BULGULAR ve TARTISMA
7.1 PET Poliester Poliol

Ayn1 formiilasyona sahip tekrarlt 7 adet deney kurulmustur. Deneylerden iki tanesinde, (2 ve 7
numarali deneylerde) vakum sirasinda geri kazanilan DEG kullanilmistir. Tablo 7.1°de PET
poliester poliollerin vakum o6ncesi ve vakum sonrasi hidroksil sayilar1 karsilagtirmali olarak

verilmektedir.

Tablo 7.1 PET poliester poliollerin hidroksil sayilar

PET Poliester Hidroksil Sayisi
Poliol Numuneleri (mg KOH/g)
PET pol-1 143
PET pol-2 166
PET pol-3 165
PET pol-4 185
PET pol-5 171

Tablo 7.1°de elde edilen verilere gére PET poliester poliollerin vakum oncesi ortalama OH
degeri 318 mg KOH/g iken vakum sonrasi ortalama OH degeri 165 mg KOH/g olarak
hesaplanmigtir. Tablo 7.1°de goriilen 7 tekrarli deneyin. PET poliester poliollerin asit sayilar
Denklem 3.2’ye gore hesaplanmistir. Tablo 7.2°de PET poliester poliollerin asit sayilari

karsilastirmal1 olarak verilmektedir.

Tablo 7.2 PET poliester poliollerin asit sayilari

PET Poliester
Poliol Numuneleri Asit (mg KOH/g)
PET pol-1 2.88
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PET pol-2 1.66

PET pol-3 3.41
PET pol-4 2.77
PET pol-5 2.52

Tablo 4.2°de elde edilen verilere gore PET poliester poliollerin vakum Oncesi ortalama asit
sayisi 1.21 mg KOH/g iken vakum sonrasi ortalama asit sayisi 2.58 mg KOH/g olarak
hesaplanmustir. Tablo 4.2°de goriilen 7 tekrarli deneyin vakum Oncesi asit sayilar1 arasindaki
farkliliklarin esterifikasyon deneyi sirasinda BHET monomerleri ile adipik asitlerin reaksiyon
verimine bagli olarak olusan serbest asit sayilariyla ilgili oldugu diisliniilmektedir. Vakum
sonrasi asit sayilar1 arasindaki farkliliklarin ise vakum Oncesindeki reaksiyon verimleriyle
baglantili olarak geri kazanilan DEG miktar ile ilgili oldugu disiiniilmektedir. Vakum
sirasinda geri kazanilan DEG miktar1 arttikca, vakum Oncesine gore asit sayisinin arttigi

distintilmektedir.

_esterifikasyon —

likoliz —
__VAKUM

|||||||| TTT

|||||||| T T TT T T[T
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4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Sekil 7.1 PET poliester poliol FTIR analizi

Sekil 4.3’te 3493 cm™! dalga boyunda dietilen glikol ve gliserolden kaynakli -OH piki [30],
2948-2872 cm! dalga boylar1 arasinda poliol zincirlerinin yapisinda bulunan tekrarlayan -CH2
yapilarindan kaynakli -CH pikleri [30], 1719 cm™’de PET yapisinda bulunan ester bagindan
kaynakli C=0 piki [31], 1267 cm’de PET poliester polioliin yapisinda bulunan aromatik
esterden kaynakli C-O piki [30], 730 cm™’de PET yapisinda bulunan aromatik benzen
halkasindan kaynakli -CH piki [31] goriilmiistiir. Glikoliz, esterifikasyon ve vakum sonrasi PET
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poliester polioliin 3493 cm™! dalga boyunda goriilen -OH pikinin azaldigi, 1719 cm™’de gériilen
ester pikinin arttig1 goriilmiistiir. Sekil 4.4’te glikoliz, esterifikasyon ve vakum sonrast geri
kazanilmig dietilen glikoller ile sentezlenen PET poliester poliolin FTIR analizi

gosterilmektedir.

o _ESTERIFIKASYON
i | | | ikoliz

R | -_glikol —_

30—

LA I L L L I L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1

Sekil 7.2 Geri kazanilmis PET poliester polioliin FTIR analizi

Sekil 4.4’te 3505 cm™! dalga boyunda dietilen glikol ve gliserolden kaynakli -OH piki [30],
2951-2873 cm! dalga boylar1 arasinda poliol zincirlerinin yapisinda bulunan tekrarlayan -CH2
yapilarindan kaynakli -CH pikleri [30], 1720 cm™’de PET yapusnda bulunan ester bagindan
kaynakli C=0 piki [31], 1267 cm’de PET poliester polioliin yapisinda bulunan aromatik
esterden kaynakli C-O piki [30], 730 cm™’de PET yapisinda bulunan aromatik benzen
halkasindan kaynakli -CH piki [31] goriilmiistiir.

Glikoliz, esterifikasyon ve vakum sonrast PET poliester polioliin 3505 ¢cm™ dalga boyunda

goriilen -OH pikinin azaldig1, 1720 cm™’de goriilen ester pikinin artti1 goriilmiistiir.
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8 SONUC

PET poliester poliollerin vakum sonrasi hidroksil sayilar1 142.00- 183.00 mg KOH/g arasinda,
fonksiyonaliteleri 2.07- 2.10 hidroksil grup sayisi/mol arasinda, molekiil agirliklar1 637- 827
g/mol arasinda degismektedir. PET poliester poliol piyasadaki muadil iiriinlerle
karsilastirildiginda bazi karakteristik Ozelliklerin birbirine ¢ok yakin ya da benzer oldugu
goriilmistiir. Bu sebeple PET poliester poliol, hem esnek poliiiretan kopiik sentezinde kullanim
icin gerekli sartlar1 saglamis hem de poliester poliolde olmasi gereken karakteristik 6zellikleri
saglamistir. PET poliester poliol sentezinde sirasiyla glikoliz ve esterifikasyon reaksiyonlari
uygulanmis, her iki reaksiyon i¢in de kalay katalizorii kullanilmistir. Reaksiyonlarin basariyla
tamamlanmasi sebebiyle katalizor se¢ciminin uygun oldugu diisiiniilmektedir. Vakum oncesinde
altin renginden kehribar rengine degisen tonlarda PET poliester polioller elde edilmekte ve bu
renk farkliliklarinin deney siireleri, azot miktari, azot verilme siireleri ve PET parcaciklarinin
degisen seffaf-mavi oranlarindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Ortamdan uzaklastirilan
DEG sebebiyle vakum sonrasinda ise olduk¢a koyu renkte PET poliester poliol edilmektedir.
Vakum Oncesi ve sonrasinda PET poliester poliollerden numune alinmis ve sentez iistiinden 9
ay gegmesine ragmen herhangi bir faz ayrimi ya da ¢okme goriilmemis olup stabil iirtin eldesi
saglanmistir. Elde edilen PET poliollerle kompozit caligmalar1 kapsaminda PET-Bentonit
kompozitleri yapilmistir. Fakli formiilasyonlarda PET-Bentonitler hazirlanmistir. Hazirlanan
kompozitlerde, kompozit igerisindeki bentonit miktarmninartmasiyla birlikte polimerin

kararliliginin arttig1 goriilmektedir.
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