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OZET

ATIK PET’ DEN POLIMERIK PLASTIiFiYAN URETIiMi

Bu c¢ahsmada, atik polietilen tereftalat (PET)' in polimerik plastifiyan olarak
kullanilmasi amaglanmistir.

Birinci agamada temizlenmis atik su sisesi PET kirpintilarinin etilen glikol (EG) ile
¢inko asetat katalizorliigiinde glikoliz'reaksiyonu gerceklestirilerek oligomerler elde
edilmigtir. Glikoliz reaksiyonlarinda, farkli agirlik oranlarinda PET/EG kullanilarak
PET’m kismen ve tam olarak depolimerize edilmesi saglanmis ve degisik tipte
oligomerler elde edilmistir. Ikinci asamada ise plastifiyan eldesi amaciyla elde edilen
hidroksil u¢ gruplu bu ara {irtinler ekivalen miktarda diasit grubu igeren adipik asit ile
poliester vermek lizere reaksiyona sokulmustur.

Bu poliester iiriinlerin, ilk defa, bu ¢alismada dioktil ftalat (DOP) ile birlikte polivinil
kloriir (PVC) i¢in polimerik plastifiyan olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Tim plastisoller hazirlanirken temel olarak 100 kisim PVC’ ye 65 kisim plastifiyan
eklenmesi esas alinmigtir. Elde edilen iiriinlerden hazirlanan plastisollerde ise toplamda
65 kisim plastifiyan olacak sekilde DOP ile birlikte, DOP’ un agirlik¢a %20-40-60" 1
oraninda ¢aligmada elde edilen poliesterler kullanilmigtir.

Plastisollerden drnekler hazirlanarak mekanik 6zellikleri, DSC teknigi ile cams1 gegis
sicakliklan (Tg) ve migrasyon 6zellikleri incelenmistir. Genelde elde edilen poliesterler
kullanilarak hazirlanan 6rneklerin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir. PET’in
tamamen depolimerize edilmesi ile elde edilen ara tiriinlerden hazirlanan poliesterlerin,
PET” in kismen depolimerizasyonuyla elde edilen ara {irlinlerden hazirlanan
poliesterlere gore, DOP ile birlikte kullamildifinda plastiklestirici etkinin daha iyi
oldugu goriilmiistiir.
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SUMMARY

PRODUCTION OF POLYMERIC PLASTICIZER FROM WASTE PET

In this study, it was aimed that using of waste poly(ethylene terephthalate) (PET) as
polymeric plasticizer.

In the first stage, oligomers were obtained by the glycolysis reaction between cleaned
waste water bottle PET scrap and ethylene glycol (EG) in the presence of zinc acetate as
catalyst. In the glycolysis reactions, different weight ratios of PET/EG were used.
Thus, waste PET was totally or partially depolymerized and different type of oligomers
were obtained. In the second stage, in order to obtain plasticizer for the preparation of
polyester, these intermediate containing hydroxyl end group were reacted with adipic
acid containing diacid group at equivalent amounts.

The usebility of these polyesters products prepared as polymeric plasticizer with DOP
for PVC was investigated for the first time in this study.

100 part PVC and 65 part plasticizer mixture were used for the preparation of all
plastisol. 65 part plasticizer mixture (w/w %) contains DOP and 20, 40 and 60
polyester products prepared in this study.

Samples were prepared from plastisols and then their mechanical properties, T, by using
DSC technique and migration properties were determined. It was observed that
mechanical properties of these samples obtained using these polyesters were improved.
As seen, when used the polyesters prepared from the intermediates obtained by the
totally depolymerization of waste PET plasticizer effect was better than those of using
of waste PET partially depolymerization intermediates.
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LGIRIS

Atik plastiklerin degerlendirilmesi ve tekrar bagka bir amagla kullammi Gnemli bir
aragtirma sahasi olugturmaktadir. Bu konuda atik plastikler bagka bir alanda kullanilmak
lizere gesitli reaksiyonlarla diger polimerik maddelere déniistiiriilmektedir. Bu konuda
atik polietilen tereftalat (PET) larin geri kazamimi ve doniistiiriilmesi bir ¢ok alanda
kullanilma olanagina sahiptir. Ticari olarak kullamilma alanlar1 doymamis poliester
regineleri tiretimi, alkid regineleri tiretimi ve poliiiretan {iretimidir[7].

1.1.POLIETILEN TEREFTALAT (PET)
1.1.L.PET’mm Ozellikleri

PET, tereftalik asit ile etilen glikoliin kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen bir
poliesterdir. Yiiksek erime noktasina sahip olup (270°C) kristal yapilidir. Cams1 gegis
sicakhifi 80°C’dir. Cekme dayammlan yikksek olup 600-700 kgf/cm® degerlere
ulagilabilir. Ekstriizyon sicakligi 270-320 °C’dir. Kimyasal bakimdan zayif asitlere ve
bazlara, bircok ¢oziiciilere karsi dayanimi iyidir. PET’mn elde edilmesinde kullanilan
monomerler etilenglikol ve tereftalik asittir ve birimler aras1 baglant1 karboksil gurubu
ile saglamr.

0
|

O
I
Monomerler: HO-CH,-CH,-OH + HO—C C—OH

Etilen glikol (EG) Tereftalik asit

Birimler aras1 baglants: _I(l: —0—
6]

Karboksil grubu



Polimer:
~—0—C C—O0—CH, —CH, —0—C C—~
I [ I I
(0) (o) (o) o)
Polietilen tereftalat (PET)
1.1.2.PET’m Uretimi

Polietilen tereftalat, termoplastik poliesterlerin iiretiminde oldugu gibi dikarboksilli
asitlerle diollerin reaksiyona girmesi veya diesterlerin diollerle reaksiyona girmesiyle
elde edilmektedir. Bu {iretim ydntemlerinde dnce diigiik molekiil agirlikli poliesterler
olusmakta ve bunlarin kondenzasyonu ile sayisal ortalama molekiil agirlign 10.000’in
tizerine gikmaktadir. Her iki iiretim yontemi asagida basamaklar halinde dzetlenmigtir.

1.1.2.1.Klasik Metodla, Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi

Terefatlik asidin yeterli derecede saf olarak iiretilemedigi donemlerde genis oranda
kullanilmugtir. Ug agamali bir iretim yoéntemidir.

1.1.2.1.1. Eritme

Dimetil tereftalat 150-160°C’da 1sitmali ve karigtiricih bir reaktérde azot atmosferi
altinda eritilmektedir.

1.1.2.1.2. Ester Degisimi Reaksiyonu

Eritilmis dimetil tereftalat ve etilen glikol kangtirilarak 150-200°C’da azot atmosferinde
reaksiyona sokulmaktadir. Dimetil tereftalatin siiblimasyonundan dolay1 reaksiyon
baglangicinda sicaklik diigiik tutulmaktadir. Reaksiyon sonunda a¢ifa ¢ikan metanol bir



kolonda destillenerek uzaklagtirilarak, bis(2-hidroksi etil)tereftalat (BHET) ara iiriinii
elde edilir. Diisiik sicakliklarda reaksiyonun hizim arttirmak igin mol bagina 0.5-1 mol
arasinda etilen glikol fazlasi kullanilmaktadir. Katalizdr olarak, metal oksit, alkoksit
veya asetatlart gibi hafif bazik bilesikler kullamilabilmektedir. Omegin ¢inko,
magnezyum, kalsiyum, kobaltin bir tuzu; lityum, sodyum, veya bunlarin alkoksitleri;
seryum, germenyum veya antimonun oksitleri olabilir[1,2]

kataliz6r
CH;00 COOCH; +2 HOCH,CH,OH ——mm>
Dimetil tereftalat (DMT) Etilen glikol
HOH,CH,COOC COOCH,CH,0H + 2 CH30H

Bis(2-hidroksi etil)tereftalat (BHET)

Sekil I.1. DMT ve EG’ un ester degisim reksiyonu ile BHET eldesi
1.1.2.1.3. Polikondenzasyon

Ester de@isim reaksiyonundan elde edilen iirin 300°C’in iizerine 1sitilabilen
polikondenzasyon reaktoriine gonderilir ve reaksiyona burada devam edilir, Bu
asamada Once atmosfer basincinda ve azot akiminda 250°C’1n iizerinde etilen glikol
fazlas1 destilasyon ile uzaklagtirilmaktadir. Takiben basincin diisiiriilmesiyle sicaklik
yiikseltilmekte ve 270-280°C°da ve vakum altinda asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi
polikondenzasyon gergeklestirilip PET {iretilmektedir[3].

n HOH,CH,COOC COOCH,CH,OH ——m>
Bis(2-hidroksi etil)tereftalat
HO(H,CH,COOC CO0),CH,CH,0H + (n-1) HOCH,CH,OH

Polietilen tereftalat (PET)

Sekil 1.2. BHET” in polikondenzasyonu ile PET eldesi



1.1.2.2. Dogrudan Tereftalik Asitten Uretimi:

Bu yontemde, diisiik ¢oziiniirliigii olan tereftalik asitten dolay: sicaklik 220-260°C’da
tutulmaktadir. Olugan yan iiriin su devamh olarak uzaklagtinlarak denge
poliesterifikasyon lehine kaydinlmaktadir. Esterifikasyon tamamlandiktan sonra basing
azaltilarak sicaklik yiikseltilmekte ve etilen glikoliin fazlasi destilasyonla
uzaklastirilmaktadir[4,5].

1.1.3.PET’mm Kullanim Alanlan

Polietilen tereftalat, 1946 yilinda ilk olarak Whinfield ve Dickson tarafindan
tiretildiginde diinyada en onemli termoplastiklerden biri olmus ve ticari bir 6nem
kazanmigtir. Yiiksek erime noktasi, diigiik su absorpsiyonu, ylizey parlakligi, seffafligi,
boyutsal kararlilify, yiiksek kimyasal dayamimu ve iyi mekanik &zellikleri gibi
istiinltikleri vardir[6,7].

Tablo L.1 : Tereftalik Poliesterlerin-Kullanim Alanlar [8]

Poliester Kullaﬁm Yeri

Polietilen tereftalat *  Karbonath yumusak icecek sisesi
*  Bira,sarap veya likor sigesi
*  Yiyecek iiriinleri i¢in sise
(yenlebilir yag, surup)
*  Ambalaj filmi
*  Fotograf / X 1511 filmi
*  Dokuma / Iplik

Glikol modifiye
polietilen tereftalat kopolimeri

*

Sampuan digmacunu ambalaji
Deterjan

*

Polibutilen tereftalat Otomobil Tamponu
Kapi aksesuari
Distiribiit6r kaplar

Elektrik/Elektronik Baglantilar

* % * ¥




1.1.4.PET Atiklarin Degerlendirme Yontemleri

PET atiklar, sinai atiklar ve tiiketici atiklar olmak {izere baglica iki gruba ayrilabilir.

Sinai atiklar, polimerizasyon esnasinda veya elyaf, film, sise halinde sekillendirilmesi
esnasindaki iiretim hatalarindan ortaya ¢ikan atiklardir. Tiiketici atiklari ise muhtelif
nedenlerle kullanimlar sonucunda ortaya ¢ikan atiklardir.

PET atiklarin degerlendirilmesi i¢in dort ana yontem mevcuttur.

Primer devreye katma
Sekonder devreye katma
Tersiyer devreye katma
Kuaterner devreye katma

BN

1.1.4.1.Primer Devreye Katma

PET atiklar yeniden sekillendirilebilmekte ve genellikle taze hammaddeye belirli oranda
katilmaktadir. Fakat asctaldehit ve hidroperoksitler olusumu nedeniyle, [9,10] elde
edilen {riinlerin renkli ve diisik mekanik &zelliklere sahip olduklan
belirtilmektedir[11,12].

Diger bir segenek de atigin polimerizasyon esnasinda bis(2-hidroksietil) tereftalat
(monomer) kademesinde katilmasidir. Fakat yine de istenilen 6zellikte iirlin elde
edilememektedir[13].

Atk PET’mn degerlendirilmesinde saf PET ile kangstinilarak metal ¢emberler yerine
paletlerin ambalajlanmas: ve PET siselerde yiiksek yogunluklu polietilen yerine taban
olarak degerlendirilmesi, yumurta kartonu firetimi, izolasyon maddesi olarak képiik
haline doniigtiiriilmesi {izerinde ¢alismalar da mevcuttur[14,15].



1.1.4.2.Sekonder Devreye Katma

Sekonder devreye katma, primer degerlendirmeye uygun olmayan fakat diger bazi
plastiklerle kargtirilarak sekillendirilmesiyle daha diigtik kaliteli ucuz firiinlerin
eldesinde kullamlmaktadir. Elde edilen iiriiniin mekanik 6zelliklerinin iyi olabilmesi
icin komponentlerin birbiri igerisinde dagilimmin ¢ok iyi olmas: gerekmektedir[16].
PET’in yiiksek erime noktasi nedeniyle kullamlabilecek diger polimerlerin biiylik
kisminda bozunma baslamakta ve homojenlik gergeklesmemektedir. Ayrica PET’1n
¢Oziiniirliik parametrelerinin difer smai polimerlerden ¢ok farkli olmasi,
kullanilabilecek karigimlari biiyiik 6lgiide sinirlamaktadir. General Electric ve MRC
polimerleri son yillarda %50-60 atikk PET, %40-50 atik polikarbonattan otomobil
tamponlari, otomobil tekerlek kapaklari ve spoiler (riizgarlik) {iretip satmaya
baglamugtir. Ayrica is makinalarinda bu karigimlarin ABS ile rekabet edebilecegi, ileri
siiriilmiistiir[17]. Bundan bagka PET atiklarin agirhifinin yarist kadar Naylon-6 iginde 2
saat 1sitilmasiyla homojen kangimlarin elde edilebildigi [18] ve cam elyafi
kuvvetlendirilmis olarak Naylon-6- PET atik karigimlarindan elde edilen {riinlerin
ingaat malzemesi olarak degerlendirilebilecegi bilinmektedir[19]. Ayrnca literatiirde
diigik miktarda attk PET’in fenolik reginelerle hazirlanmasi veya reaksiyona
sokulmasiyla, fenolik recinelerin hem mekanik 6zelliklerinde [20] hem de 1si1
dayanimda [21] onemli iyilesme saglandifini gosteren caligmalarda bulunmaktadir.
Ayrica saf PET"in polikarbonatlarla, polipropilenle, kaprolaktonla ve Naylon-66 ile
harmanlarinin 6zelliklerinin incelendigi ¢alismalar da mevcuttur[22].

1.1.4.3.Tersiyer Devreye Katma

PET atiklanindan kimyasal hammadde eldesi amaciyla yapilan degerlendirme
yontemidir. PET’in tersiyer devreye katilmasinda kullamlabilecek prosesler; piroliz,
fiziksel ve kimyasal bozundurmadir.

1.1.4.3.1.Piroliz

PET’1in oksijenli veya oksijensiz ortamda isitilmasiyla polimer zincirindeki ester
baglarinin rastgele béliinmesiyle, 6ncelikle vinil esterler ve karboksilli asitler olugsmakta
daha sonra dekarboksilasyon ve diger yan reaksiyonlarla, 700-900°C’da karbondioksit,
karbonmonoksit, etilen, benzen, asetaldehit, benzoik asit gibi tirlinler olusmaktadir. [23]
400-500°C gibi daha diisiik sicakliklarda ise, karbonmonoksit ve karbondioksit yaninda
para siibstitliye aromatik esterler, benzen, toluen, stiren, etil benzen gibi iiriinler elde
edilebilmektedir.[24,25]. Fakat, karbon bakiyesinin yiiksek ¢ikmasi ve organik
maddelerin Uriin dagilimmin meydana getirdigi rafinasyon problemleri prosesi



ekonomik olmaktan gikarmaktadir. Bununla birlikte polimerlerin pirolizindeki diigiik
1s1 iletkenligi ve uzun 1sitma siiresi gereksinimi, karbon bakiyesinin proses ekipmanina
yapigmasi1 ve nakil islemlerini zorlagtiran yiiksek eriyik viskozitesi problemi de s6z
konusudur[26].

1.1.4.3.2.Kimyasal Bozundurma

PET atiklarin kimyasal bozundurma ile degerlendirilmesinde kullamlan ana yéntemler
hidroliz, alkoliz ve glikolizdir. Atik PET su ile hidrolize ugratilarak tereftalik asit ve
etilen glikol, metanol ile alkolize ugratilarak dimetil tereftalat ve glikoller ile glikolize
ugratilarak bis (2-hidroksietil)tereftalat (BHET) ve diger diigiik molekiil agirhikli glikol
esterleri elde edilir. Bizim ¢aligmamizda da atik PET 1 etilen glikol ile glikolizinden
elde edilen ara lriinler adipik asit ile reaksiyona sokulup polimerik plastifiyan olarak
kullanimi denenmigtir.

PET’in kimyasal bozundurulmasi ile elde edilen ara driinler kullamlarak diger
polimerlerin elde edilmesiyle ilgili birgok ¢aligma vardir. PET atiklarinin ylizey ortii
maddeleri firetiminde kullanimz ile ilgili ¢aligmalar bulunmaktadir. Dimetil tereftalat
destilasyon atiklarinin alkid regineleri iiretiminde kullamlmas: ile elde edilen iiriinlerin,
parlak, sert, 1stya dayanikli ve gabuk kuruyan filmler verdigi bulunmustur[27,28)].
Ayrica atik PET’in glikoliz iriinlerinin doymamis poliester regineleri iiretiminde
kullamminin denendii galigmalara da rastlanmaktadir. Bu amagla daha ¢ok propilen
glikol glikoliz firtinlerinin kullanimi denenmistir[26,29,30].

1.1.4.3.2.1.PET’mn Hidrolizi

PET’1 tereftalik asit ve etilen glikol monomerlerine depolimerize etmek igin yiiksek
basing ve yiksek sicaklik gerekir. PET’mn hidrolizi agagidaki reaksiyona gore
gerceklesmektedir.

HO(H,CH,COOC COO0),CH,CH,0H + H,0 ————>

Polietilen tereftalat Su



n HOOC OOH + (n+1) HOCH,CH,0H

Tereftalik asit Etilen glikol

Sekil 1.3. PET’in metanol ile tereftalik asit ve etilen glikole depolimerizasyonu

Hidrolize oldukg¢a dayamkli olan PET’in nétral ortamda gergeklestirilen hidroliz
reaksiyonlarinda asin miktarda su kullanimi yiiksek sicaklik ve basing ortaminda
gergeklestirilmektedir[31,32]. Yapilan arastirmalar kuvvetli asidik veya bazik sartlarda
PET’1n hidrolizinin 200°C’1n altindaki sicakliklarda yapilabildigini gdstermistir[31].

Hidroliz reaksiyonlari, transesterifikasyon katalizérleri tarafindan hizlandirihir. Li, Na,
K, Ti, Zn, Ce, Co, Sn, Pb, Sb, Al, Mn ve Mg’un asetatlan gibi gesitli metal bilesikleri
PET’mn hidroliz, glikoliz ve alkoliz reaksiyonlarinda katalizér olarak kullamlmistir.
Aragtirmalar, transesterifikasyon katalizérleri olarak kullanilan Ti ve Zn bilesiklerinin
yan lriin olarak dietilen glikol de vermek iizere bu reaksiyonlan hizlandirdiklarim
agtk¢a gOstermigtir [32-34].

1.1.4.3.2.2.PET’1n Alkolizi

PET’1in metanol ile muamele edilmesiyle asagidaki reaksiyonda goriild{igii gibi dimetil
tereftalat ve etilen glikol geri kazanilabilir.

HO(H,CH,COOC CO0),CH,CH,O0H+n CH;OH ——>

Polietilen tereftalat Metanol

n sHCOOC COOCHj3; + (nt+1) HOCH,CH,OH

Dimetil Tereftalat Etilen glikol

Sekil L4. PET’in metanol ile dimetil tereftalat ve etilen glikole depolimerizasyonu



Reaksiyon 185°C’da 3 saat igerisinde ¢inko asetat kataliz6r kullamlarak tamamlanabilir.
Fakat, geri kazamlan dimetil tereftalatin igerdigi karboksil gurubunun yiiksekligi elde
edilecek PET iiriiniin kalitesini bozmaktadir. Eastman Chemical ve Du Pont bu konuda
yogun caligmalar yapmustir[35,36]. Ayrica atik PET’ in alkoliz iiriinlerinin plastifiyan
olarak kullanimimin denendidi ¢alismalara da rastlanmaktadir. Bu amagla daha gok 2-
etilhekzanol alkoliz tiriinlerinin PVC i¢in plastiklestirici etkisi incelenmistir.[8]

1.1.4.3.2.2.PET’m Glikolizi

PET’ in glikoliz reaksiyonu etilen glikol ile gergeklestirildiginde yine PET
tiretimi ara maddesi olan BHET elde edilebilmekte ancak ¢ok yiiksek etilen glikol molar
oranlarinda dahi bir miktar diigiik molekiillii oligomerler de olusmaktadir[37]. BHET’
in eldesi durumunda PET” in glikoliz denklemi asagidaki gibidir.

HO(H>CH,COOC C00),.CH,CH,0H + (n-1) HOCH,CH,OH —>

n HOH,CH,COOC COOCH,CH,O0H

PET atiklarin glikolizi ile ilgili gerceklestirilen pek ¢ok galigma mevcuttur. PET”
in glikoliz reaksiyonu propilen glikol ile gerceklestirilek elde edilen firiin doymamis
poliester iiretiminde veya dietilen glikol, gliserin, dipropilen glikolle gergeklestirilerek
poliiiretan {iretimine uygun ara iiriinler elde edilmektedir.[26,38]. PET atiklarin EG ve
PG ile PET / glikol oram, 1:0.5-1:3 olacak sekilde, ksilol igerisinde ¢inko asetat
katalizorltitinde glikolizinin incelendigi diger bir ¢aligmamn sonuglari ise, glikol
asiris1 kullamlmaksizin, ksilol igerisinde ¢aligilarak, PET’ in BHET monomeri ve diger
oligomerlerine pargalanabildigini gostermektedir[39]. PET’ in glikolizi ile ilgili bu
calismalarda katalizor olarak genellikle ¢inko asetat tercih edilmistir. Bazi metal
asetatlarn (Zn, Pb, Mn, Co, Na) PET’ in glikoliz reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullamminin incelendidi ¢aligmalar da mevcuttur. Baliga ve Wong, Zn, Pb, Mn, Co
asetatlarm, PET” in 190°C’ de refluks altinda EG ile gergeklestirilen glikoliz
reaksiyonunda kataliz6r olarak kullammlarini incelemis ve en iyi sonug¢ veren
katalizoriin ginko asetat oldugunu belirlemigtir[40].
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1.1.4.4.Kuaterner Devreye Katma

PET atiklarin yakilmas: sonucu ortaya ¢ikan 1smmin g¢esitli enerji tiirlerine gevrilerek
kullanilmasidir. PET’ in yakilarak enerji haline doniistiiriilmesi, yiiksek kalori degerine
ragmen c¢evre agisindan sakincalidir. Yakma esnasinda kirkin {izerinde kimyasal madde
olugabildiginden yanma gazlarimin antildiktan sonra atmosfere verilmesi veya karmagik
ve kapsaml: aritma iglemlerinin detayl: incelenmesi gerekmektedir[23].

1.2.PLASTIFIYANLAR [41,42]

Plastifiyanlar yiiksek kaynama noktasina sahip organik yapidaki sivi veya diigiik erime
noktasina sahip kati bilegiklerdir. Polimerlerin islenmesi sirasinda ilave edilirler ve
polimer zincirlerinin arasina girerek, ikincil kuvvetlerin etkisini azaltarak, boylece
yapinin daha yumusak olmasim saglarlar. Plastifiyanlar; seliilozik ve vinil esash
(6rmegin akrilikler vb.) polimerlerin camsi gegis sicakliklarimi diigiirdiiflinden bu
polimerleri yumusatmak i¢in kullamlirlar. Buna tipik 6rnek PVC’® dir. PVC’ nin Tg’ si
yaklasik 80 °C dir. Bu deper uygun miktarda plastifiyan kullammuyla 0 °C’ nin altina
kadar dugtirtilebilir.  Plastifiyanlarin polimerle uyusabilmesi uygulamada dikkat
edilmesi gereken en 6nemli husustur. Ayrica bir plastiklestiricinin toksik olmamasi,
yanmaz olmas, etkisini uzun siire devam ettirmesi beklenir.

1.2.1.Plastifiyanlarin siniflandiriimasi ve genel karakteristikleri

1.2.1.1.Ftalat Esterleri

Ftalat esterleri diinya genelinde en ¢ok miktarda iiretilen plastiklestirici ¢esididir. Ftalat
esterlerin iiretimi igin ortoftalik ve tereftalik asitler uygun bir alkolle reaksiyona
sokulurlar. Pratikte tereftalatlar Amerikada diger iilkelere gére ¢ok daha fazla
kullamlir. Ftalat esterleri C;-Ci7 olan alkollerden iiretilir. Genellikle C4-Ci3 olan
alkollerden elde edilen ftalat esterleri PVC plastklestiricisi olarak kullamilir. Daha
diisiik molekiil agirhkh ftalatlar nitroseliillozlarda, daha yiiksek molekiil agirlikh
ftalatlar otomotiv sanayinde sentetik yaglayici olarak bulunur,

Her yi1l Bat1 Avrupada bir milyon tonun iizerinde ftalat esterleri iretilmektedir.Genel
amagla kullamlan Cg ftalatlardan dioktil ftalat (DOP) &zellikle énemlidir. Bunun
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yaninda PVC formiilasyonlarina degisik ozellikler katabilecek oldukga genis bir deger
aralifinda ftalatlar da mevcuttur.

1.2.1.1.1.Di-2-etilhekzil ftalat (DEHP)

DEHP aym zamanda DOP olarak bilinir. Toplam plastiklestirici kullaniminin yaklagik
%30’ unu olusturur ve endiistriyel uygulamalarda standartlagmug bir {iriin olarak yer
almaktadir. Bu sebeple plastiklestirici 6zelligi diger plastiklestiricilerle
kargilastirildiginda orta bir degere sahiptir.

2-etil hekzil alkoliin ftalat esterleri butir aldehit dimerizasyonu ile normal bir sekilde
firetilebilir. Plastisol uygulamalarinda jellesme derecesi ve diisiik plastisol viskozitesi
gibi plastiklegtirici etkinligine etki eden dzelliklere sahiptir.

1.2.1.1.2.Di-izononil ftalat (DINP) ve Di izodesil ftalatat (DIDP)

Bu birincil plastiklestiriciler Co ve Cjp zincir uzunlugundaki okso alkollerin
esterifikasyonu ile tiretilir. Karbonmonoksit ve hidrojenin, katalizér yardimiyla uygun
basing ve sicaklikta reaksiyona girmesiyle alken =zincirine karbon eklenerek
karbonillenme reksiyonu gergeklesir. Bu reaksiyonla bir Cg alken bilesigi bir Cy alkol
bilesiginin agilmasiyla karbonillenir, Co alken bilesigi bir Cjo alkol bilesiginin
agilmasiyla karbonillenir. Bazi katalizorlerin degigen etkileri ve alkendeki ¢ifte bagh
karbon atomunun dafilimi, eklenen karbon atomunun pozisyonuna etki edebilir.
Izomer dagilimi genellikle bu tiir reaksiyonlarda ortaya ¢ikar. Bu reaksiyonlardaki
dagilimin kesin yapisi reaksiyon sartlarina baglidir.

1.2.1.1.3.0zel ftalat bilesikleri

Hizli jellesme derecesine sahip diigiik karbonlu ftalatlar; di-biitil ftalat (DBP), di-
izobiitil ftalat (DIBP), benzilbiitil ftalat (BBP), di-izoheptil ftalat , diisiik uguguluga
sahip izo ftalatlar; di-izoundesil ftalat (DIUP), di-izotridesil ftalat (DTDP), aym
zamanda diigiik viskozite uygulamalan i¢in diiz ve yan diiz zincirli ftalatlar Co-C,;, diiz
zincirli alkollerin kangimlarmin esterleri (L911P), Cs-Cyo diiz zincirli alkollerin
kangimlarinin esterleri (L810P) vardir. Bu maddelerin herbiri degisen karbon sayilt

- alkollerin ftalat esterleridir.
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1.2.1.2.Fosfat Esterleri

Fosfat esterlerin en 6nemli avantajlan ftalatlara gére yanmay: geciktirme 6zellikleridir.
PVC’ nin yanmaya karsi gosterdigi direng diger polimerik metaryallere gore yiiksek
halojen igermesinden dolay1 ¢ok iyidir. Fakat polimerlere katilan plastifiyanlar
yanmaya karsi gosterilen direnci azaltir. Sonug olarak elastik PVC’ nin yanmay:
geciktirme davramsinin gelistirilmesi gerekli olan uygulamalarda, mutlaka bu fosfat
esterlere ihitiya¢ vardir

1.2.1.2.1.Triaril Fosfatlar

Ik &nceleri triaril fosfat bilegikleri tritolyl ve trikresil fosfat (TTP) ve triksilil fosfat
(TXP) yapisinda olan bilegiklerdi. Fakat 1960’ larin ortasinda {iretilen kdmiir katram
kresollerin ve ksilen tiirevlerinin kalitesinin degisikligi kresol difenil fosfatin talebinin
artmasina ve sonra izopropillenmis fenol esash sentetik ticari fosfatlarin kullanimina yol
agmustir.  Izopropillenmis fenol esash triaril fosfat bilegikleri daha yiiksek kaliciliga,
dusiik viskoziteye, gelistirilmis 151k haslifina, iyi renk ve diisiik kokuya sahiptir. Triaril
fosfatlar Snemli dlgiide yanmay: geciktirici 6zellige, iyi mikrobiyal dirence ve yliksek
nem ortaminda mitkemmel uyumluluga sahiptir.

1.2.1.2.2.Trialkil Fosfatlar

Tri oktil fosfat bilesigi bu grubun en yaygin kullanilamdir. Trialkil fosfatlar PVC’ de
plastiklestirici olarak ¢ok az kullamlmaktadir, Zayif karigabilirlikleri ve yanmayi
geciktirici 6zellikleri ile ftalatlara gore bir iyilestirme saglamazlar. Trialkil fosfatlar
miikemmel diigiik sicaklik performansina sahiptirler.

1.2.1.2.3.Aril - Alkil Fosfatlar

Oktil difenil fosfat ve izodesil difenil fosfat ticari anlamda gegerli olan aril alkil
fosfatlardir.  Aril-Alkil fosfat bilesikleri, triaril fosfat bilesiklerinin plastiklestirici
ozelliklerini ve aym zamanda trialkil fosfat bilegiklerinin gosterdigi plastiklestirici
ozelliklerinin her ikisini de igeren plastiklestirici 6zelliklere sahiptir. Ornegin tri aril-
alkil fosfat bilesikleri polimere ilave edildiklerinde hem tri aril fosfat bilesiklerinin
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yanmay1 geciktirme etkisini ve hem de tri alkil fosfat bilesiklerinin diigiik sicaklik
performansini polimerik yapiya kazandirirlar.

1.2.1.2.4.Halojenlenmis Alkil Fosfatlar

Tri (2-kloretil) fosfat (TCEP) ve tri (monoklor propil) fosfat ticari olarak iiretilen etkin
yanma geciktirici halojenlenmis alkil fosfatlardir. Bunlar yanmay: geciktirici olarak
¢ogu polimerlerde kullanilir.

1.2.1.3.Trimellitat Esterleri

Bu maddeler aromatik grup tizerinde {i¢ fonksiyonel yapi ihtiva etmesinin disinda ftalik
anhidritler ile benzer o6zelliklere sahip olan trimellitat anhidritlerin, alkollerle
esterifikasyonundan {iretilir. Reaksiyonda bir mol anhidrite karsilik 3 mol alkol bilesigi
kullanilir. Bu ester ailesinin en yaygin olanlar tri-oktil trimellitat (TOTM), C;-Cy diiz
zincirli alkollerin karigimlarinin esterleri (L79TM) ve Cs-Cjp diiz zincirli alkollerin
kangimlarinin esterleri (L810TM) dir. Bu esterlerin en 6nemli &zellikleri PVC ile
isleme tabi tutulduklarinda diigiik uguculuga sahip olmalaridir. Trimellitat esterlerin
biiyiik bir bolimii yiiksek teknik ozellie sahip elektrik kablosu izolasyonunda
kullanilir. Aym zamanda bu maddelerin migrasyon ve ekstraksiyon dayanimlari
ftalatlara gore 6nemli 6l¢iide iyilesme gosterir.

1.2.1.4.Polimerik Plastifiyanlar

Birgok ticari polimerik plastiklestiriciler, bir diol bilesigi ile dikarboksilli asit bilesiginin
reaksiyonundan elde edilen doymus poliester yapisindaki bilesiklerdir. Monomerik
plastiklestiricilerden, molekiiler yapilanmn tekrarlanan {inite igermesi, molekiil
agirhgimn yiiksekligi ve cesitlendirilebilirligi farklar ile ayrilirlar.

Polimerik plastiklestiriciler igin ii¢ temel yap1 mevcuttur.

H— O-ER—O—-— C—R—C— O} H Kapal1 uglu

0)
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Ry—C—O+R—0— c—RI }R—O-— C—R Asit uglu
(I)I

R—O0—C—R—~C— O—}R—O—C—R—C— O}R Alkol uglu
T

Polimerik plastifiyanlarda degisebilen iki ana parametre vardir. Bu parametreler zincir
sonlandiricilar dahil onlarin  bilesenleri ve molekiill agirhfinda etkili olan
polimerizasyon derecesidir. Bu iki ana parametre son iiriin zelliklerinin belirlenmesine
etki eder. ,

Polimerik plastifiyanlarin iiretiminde kullanilan hammaddeler sunlardir ;

Dikarboksil asit bilegikleri : Adipik asit, ftalik asit, azelaik asit, sebasik asit

Diol bilesikleri : 1-2 propandiol, 1-3 butandiol, 1-4 butandiol, 1-6 hekzandiol, neopentil
glikol, dietilen glikol

Monokarboksilli asit bilegikleri : asetik, kaproik, kaprilik, laurik, mistirik, palmitik,
stearik

Monohidrik alkol bilesikleri : izooktanol, 2 etilhekzanol, izodekanol, linevol 79 ve
linevol 911

- Literatiirde atik PET” in polimerik plastifiyan olarak kullaniminin denendigi ¢aligmalar
mevcuttur. Trimellitik anhidritin poliol ve Cg-C;; diiz zincirli alkol ile reaksiyonundan
elde edilen trimellitik asit poliester eter, atik pet kinntilani ve C12-C18 yag asitleri ile
reaksiyona sokularak polimerik plastifiyan olarak kullanimi incelenmigtir[43]. Ancak,
bu tez c¢alismasinda ele alman, PET’ in glikoliz {irlinlerinin adipik asitle
poliesterifikasyonu ile elde edilen poliesterlerin PVC igin polimerik plastifiyan olarak
kullanabilirligi ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanmamustir. Ayrica attkk PET’ in alkoliz
iiriinlerinin plastifiyan olarak kullaniminin denendigi ¢aligmalara da rastlanmaktadir. Bu
amagla daha ¢ok 2-etilhekzanol alkoliz iirlinlerinin PVC igin plastiklestirici etkisi
incelenmistir.[8]

Yiiksek molekiil agirlikh tiriinleri islemek ¢ok zordur ve genelde PVC ile simirhh uyum
gosterir.  Sonlandirilmig molekiil agirligs belli bir polimerik plastifiyanin zincir
uclarinda bulunan asit ve hidroksil gruplar, hidrojen baglama kapasitesini azaltarak
polimerik palstifiyanin viskozitesini  duiglir{ir. Benzer sekilde yiiksek nem
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kangabilirligini artirarak sulu ortamda ekstraksiyon direncini yiikseltir. Bununla birlikte
yaglar ve yag asitleri gibi polar olmayan ortamlardaki ekstraksiyon direnci iizerine tersi
bir etkiye sahiptir. Kangik diol veya dikarboksilli asitler son {irlin 6zellikleri arasinda
bir denge kurmak i¢in kullanilir.

1.2.1.5.Sitrat Esterleri

Sitrat esterleri yapisindaki bilesikler trietil sitrat, asetil trietil sitrat, tribiitil sitrat, asetil
tribiitil sitrat ve tri(2-etilhekzil) sitrati icerir. Tibbi cihazlar ve ambalaj filmleri iceren
uygulamalarda kullanilan vinil reginelerini plastiklestirmek igin kullamlirlar ve sitrik
asitten Uretilirler. Bati Avrupada willik kullanilan yaklasik 230.000 ton sitrat
esterlerinin % 58’ i gidada, %24’ ii evsel temizlik maddeleri ve deterjanlarda, %9’ u
farmasétiklerde ve %9’ u da endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Klorlu PVC (CPVC)
ya da polivinil kloriir asetat (PVCA) kopolimerleri ile hazirlanan reginelerinde tribiitil
sitrat kullamlarak gida sektorii i¢in film yapilir. Tribiitil sitratin avantajlar, 1sil
kararliify ve karigtirilmis reginlerle islendiginde renk degistirmemesidir. Asetil tribiitil
sitrat ¢oziiciilere karsi dayamimindan dolayr elektriksel malzeme kaplanmasinda
kullanilir.

1.2.1.6.Alifatik Diesterler

Genelde diisiik sicaklik plastiklestiricileri olarak bilinirler.  Yapisal formiili
HOOC(CH,),COOH ile gosterilen diiz zincirli dibazik asitlerden olusan ikincil
plastiklestiricilerdir. En ¢ok kullamlan dibazik asit bilesigi adipik asit
(HOOC(CH,)sCOOH), azelaik asit (HOOC(CH,);COOH), sebasik  asit
(HOOC(CH;)sCOOH) dir.

1.2.1.6.1.Adipat Esterleri

Adipat plastiklestiricileri ailesinin tiretimi igin, ftalik anhidritten ziyade ftalat esterlerin
yapiminda kullamilan ayni zincir uzunlugundaki alkoller kullamilarak, adipik asitle
esterlestirme gergeklestirilir. Ornek olarak adipik asit ile 2-etil hekzanoliin esterlesmesi
dioktil adipat olarak bilinen di-2 etilhekzil adipat Griiniinti verir. PVC uygulamalarinda
kullanilan adipik asit ester ailesi ftalatlara gore gelistirilmis diisiik sicaklik
performansina sahiptir. Adipat esterlerin inherent viskoziteleri daha diislik oldugu igin
plastisol uygulamalarinda énemli derecede diistik plastisol viskozitesi 6zelligi gsterir.
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Kullanilan adipat esterleri Cs-Cjo olan alkollerden olusur. Yiiksek karbon sayisindan
dolay1 kansabilirlik problemi ile karsilasilir. Ozellikle yitksek miktarlarda ilave
edildiginde adipatlar ftalatlara gére daha yiiksek uguculuk ve daha yiiksek migrasyon
Ozelligi gosterir ve genellikle maliyetleri daha fazladir.

1.2.1.6.2.Sebakat ve Azelat Esterler

Bu esterler yiiksek karbonlu alkoller ve 2-etil hekzanoliin diiz zincirli alifatik asitlerle
esterifikasyonundan fiiretilirler. Bu  esterler yiiksek derecede diigiik sicaklik
performansinin istendigi baz1 elastik PVC uygulamalarinda kullamilirlar. Di-2-etilhekzil
sebakat (DOS) ve di-2-etilhekzil azelat (DOZ) bu grubun en yaygin iiyesidir. Aym
zamanda diizodesil sebakat (DIDS) da yaygin kullanima sahiptir.

1.2.1.7.Epoksi Plastifiyanlar

Bu plastiklestirici grubu epoksi grup igerir. Epoksi plastiklestiriciler genellikle
doymamus bilesiklerin perasitler ile reaksiyonundan elde edilirler. Doymamus bilesikler
olarak genellikle baz: sentetik trigliserid ve esterlerin liretilmesine ragmen, dogal olarak
bulunan yaglar veya dogal doymamig yag asitlerinin alkil esterleri kullanilir. Meydana
gelen ticari epoksi iriinleri PVC igin birincil ve ikincil plastiklestirici olarak kullanilir.
Ayn1 zamanda etkili bir stabilizasyon saglar. Epoksi yaglar1 doymamis yag asitlerinin
trigliseridleri olan keten tohumu yagi ve soya fasulyesi yagindan tiiretilir.
Plastiklestirici ve stabilizasyon etkileri iyidir ve molekiil agirlifn 900 den fazla olmasi
durumunda ekstraksiyon ve migrasyon direngleri ¢ogu diisiik molekiil agirlikhi
polimerik palstifiyanlarla kargilagtirnlabilir.

1.2.1.8.Klorlanms Parafinler

Onceleri klorlanmis parafinler zayif renk ve diigik 1s1l kararhiliklari nedeni ile
plastiklestirici olarak tercih edilmezlerdi. Fakat klorlanmig iirtinler modern klorlama
teknikleri kullammiyla ve diiz zincirli sivi parafin besleme hammaddesi kullanimiyla
berrak olarak {iretilip, oktil ftalatlarla kargilagtinlabilir 6zelliklere sahip hale
gelmislerdir. Birincil plastiklestiricilere gore daha diigiik fiyatlann oldugundan PVC
karigimlarinda kullanimi hammadde agisindan daha ekonomiktir. Ticari olarak Cereclor
adinda Cereclor S52 ve Cereclor S45 olmak {izere iki tip olarak iiretilir.
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ILMALZEME VE YONTEM
2.1.Kimyasal Maddeler

Polietilen tereftalat (PET), kullanilmus su sigelerinden 6giitiilen atik PET” dir. Viskozite
ortalama molekiil agirlig: (My) 18000 olup, elek aralifi 8-10 Mesh’tir. Etilen glikol,
adipik asit, ksilol, piridin, asetik anhidrit, ¢inko asetat, sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit Merck triinii, “pure” veya “extra pure” saflifindadir. Migrasyon testi i¢in
Stahl Holland firmasindan temin edilen vinil/akrilik lak, ayrica polivinil kloriir (PVC)
plastisol reginelerin hazirlanmasinda EIf Atochem firmasindan temin ' edilen mikro
slispansiyon PVC, Plastay Kimya firmasindan temin edilen dioktil ftalat (DOP),
Akdeniz Kimya firmasindan temin edilen Kalsiyum/Cinko bazli 1s1 stabilizatdrii
(Ca/Zn) kullamlmigtir. Su destile su olarak kullanmilmigtir.

2.2.Deneysel Yi’intemler
2.2.1.PET’m Glikolizi

Atik PET"1n farkli oranlarda etilen glikol (EG) kullamlarak [29] (agirlikga PET/EG ;
62,5/37,5-37,5/62,5) glikoliz reaksiyonu gerceklestirilmistir. Sadece EG’iin fazlasinin
kullanildig: glikoliz reaksiyon tirlinti fraksiyonu olan suda ¢oziinlip kristallenebilen
BHET olarak saflandirilmugtir. BHET tiim {iriintin % 85°ini olugturmaktadir. Diger
oranlarda  gerceklestirilen PET’ in glikoliz reaksiyonlarinda ise, glikoliz {irtinii
fraksiyonlarina aynstinlmadan analizleri yapilmig ve dogrudan adipik asit ile
polikondenzasyon reaksiyonunda kullamlmigtir. PET"1n EG ile gerceklestirilen glikoliz
reaksiyonlan, 500ml’lik bes boyunlu cam reaktér sisteminde yapilmistir. Bes boyunlu
reaktoriin orta boynunda mekanik karigtirici, diger boyunlarinda ise termometre, geri
sogutucu, gaz gecirme borusu bulunmaktadir. Isitma, Heraus marka 500 watt’lik 1sitici
manto ile, + 2°C hassasiyetle saglanmistir. Inert atmosfer, azot gazi génderilerek temin
edilmigtir.

Bu reaksiyonlarda PET, EG ve katalizor olarak toplam sarjin agirlik¢a % 1°1 oraninda
cinko asetat reaktore yiiklenerek, siirekli karigirmak suretiyle azot atmosferi altinda
1sitilarak reaksiyon sicakhigina (190°C) yarim saatte ulagilmis ve bu sicaklikta 6-7 saat
aym sartlarda reaksiyona devam edilmigtir. Bu siire sonunda 1sitma durdurularak ortam
sogutulup reaksiyon sonlandirilmugtir.
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2.2.2.Glikol Fazlasimn Uzaklagtirhp Ara Uriinlerin Fraksiyonlarina Ayrilmas:

Agirlik¢a 37,5/62,5 PET/EG oram ile yapilan glikoliz reaksiyonundan elde edilen ara
tirlin, iger kez 500’er ml kaynama noktasindaki su ile karigtinnlarak ekstrakte edilmigtir.
Suda ¢6ziinmeyen kisim siiziilerek ayrilmis ve 60°C’da vakum etiiviinde kurutulmustur.
Suda ¢6ziinmeyen kisim, iirlintin % 15 ini olusturmaktadir. Sicak suda ¢6ziinebilen ve
{irlintin % 85°ini olusturan ara {irlin ise, + 4°C’a sogutma ile kristallendirilerek ayrilmig
ve stiziildiikten sonra 40 °C’da vakum etiivinde kurutulmustur. Ayrica, sicak su ile
yikama islemi sirasinda glikol fazlas: su fazina gegerek iiriinden aynlmigtir. Bu sekilde
saflandirilan tirlintin Hidroksil indisi (OHI) degeri tayin edilmistir.

1

2.2.3.PET’m Glikoliz Uriinlerinin Adipik Asit ile Polikondenzasyonu

Glikoliz trtinlerinin OHI degerleri tayin edilerek, glikol fazlasi uzaklagtirilmadan
ekivalen miktardaki adipik asitle reaksiyona sokulmugtur. Reaksiyonlarda toplam sarjin
agirhkca % 10’u kadar ksilol kullanilmigtir. Bir iirlinde ise sicak su ile ekstrakte
edilerek EG fazlas1 uzaklagtinlmis ve sicak suda g¢oziilerek tekrar kristallendirilen
BHET, saf olarak elde edilmistir. Elde edilen BHET 1n hidroksil indisi tayin edilerek
ekivalen miktarda adipik asitle reaksiyona sokulmustur. Elde edilen iiriinler PVC
plastisollerin hazirlanmasinda kullamilmagtir.

PET’m glikoliz tirlinlerinin adipik asit ile polikondenzasyonu, 500 ml’lik bes boyunlu
cam reaktdr sisteminde gergeklestirilmistir. Bes boyunlu reaktériin orta boynunda
mekanik kanstirici, diger boyunlarinda ise; gaz gegirme borusu, termometre, Dean-
Stark parcast ve buna baghh olarak geri sogutucu bulunmaktadir.  Reaktoriin
boyunlarindan bir tanesi de 6rnek almak igin kullamlmigtir. Karigtirma 250 devir /
dakika hzla kangstirma yapan bir mekanik karnstirici ile gerceklestirilmigtir. Isitma,
42°C hassasiyetle Heraus Marka 500 Watt’lik 1sitici ile saglanmistir. Inert atmosfer ise,
azot gazi gegirilmesi ile saglanmugtir.

Bu reaksiyonlarda PET’mn glikoliz dirtini 130°C’a sitildi. Bu sicaklikta glikoliz
tirliniliniin ekivaleni miktarda adipik asit ve toplam sarjin %10’u oraminda ksilol reaktére
yiiklenerek, siirekli karnstirmak suretiyle azot atmosferi altinda isitilarak reaksiyon
sicaklifina (240°C) bir saatte ulagilmig ve bu sicaklikta 4-8 saat aym sartlarda
reaksiyona devam edilmistir. Bu siire sonunda 1sitma durdurularak ortam sogutulup
reaksiyon sonlandirilmistir.
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2.2.4.PVC Plastisollerin Hazirlanmasi

Polikondenzasyon {iriinleri, PVC, DOP ve Ca/Zn bazh stabilizan ile gesitli agirlik¢a
oranlarda kangtinlarak (Boliim 3.3.’de belirtildigi gibi) PVC plastisoller hazirlanmgtir.
Kanstirma islemi dispersiyon karigtirici kullamilarak 1400 devir/dakika hizla oda
sicaklifinda  gergeklestirilmistir.  Elde edilen PVC plastisol karnigimlan, PVC
plastisollerinden filmlerin hazirlanmasinda kullanilmagtir.

2.2.5.PVC Plastisollerinden Filmlerin Hazirlanmasi

2.2.4.°de anlatildig1 gsekilde hazirlanan PVC plastisoller, transfer kagit {izerine “doctor
knife” kullamlarak 0,5 mm kalinlikta sivanmistir. Transfer kadit lizerine sivanan
regineler 180 °C’da tiflemeli firinda iki dakika bekletilmiglerdir. Firindan ¢ikarildiktan
sonra oda sicakhfinda sogutulup olusturulan film, transfer kagit tizerinden
kaldinlmistir. Elde edilen PVC plastisol filmlerinin mekanik 6zellikleri, migrasyonlar
ve Tg degisimleri tayin edilerek incelenmistir.

2.3.Analiz Yontemleri ve Cihazlar

2.3.1.Cihazlar

2.3.1.1.Cekme Dayanim Cihaza

PVC plastisol filmlerinin mekanik 6zelliklerine Hounsfield H10KS marka Universal
Testing Machine cihazinda bakilmistir,

2.3.1.2.Differential Scanning Calorimetry (DSC)

PVC plastisol filmlerinin camsi1 gegis sicaklig degisimleri DSC 822° cihazinda
gerceklestirilmistir .
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2.3.1.3.Mikroskop

Faz kontrast olympus BX / 04 kullanilmigtir.

2.3.2.Yintemler

2.3.2.1.Asit Indisi Tayini (AT) [44]

Yaklagik olarak 0.25 g 6rnek, 25 ml piridinde ¢oziilerek fenolftalein (piridindeki %
I’lik ¢ozeltisi) indikatSrliigiinde 0.1 N KOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Sonuglar
asagidaki formiil kullamilarak hesaplanmustir.

Al (mgKOH /g)= 56.1x NxFx S
T

N= Cozelti Normalitesi
F= Cozelti Faktorii

S= Cozelti Sarfiyat1 (ml)
T= Ornek Miktan (g)

2.3.1.2.Hidroksil indisi Tayini (OHI) [45]

Kapsiil igerisinde tartilan yaklagik olarak 0.25 g 6rnekler, kapakli siseler icerisine
koyulmustur. Takiben 127ml asetik anhidrit ile 1litre piridinin kanstirilmas: ile
hazirlanan asetillendirme reaktifinden 25°er ml ilave edilerek kapaklan sikica kapatilan
siseler, kaynar durumdaki su banyosunda 3 saat bekletilmiglerdir. 3 saatin sonunda su
banyosundan ¢ikarilan 6mekler, oda sicakhgina sogutulduktan sonra, silifli kapakli
erlenlere bogaltilmiglardir. Takiben erlenlere buz (destile sudan hazirlanmis) ilave
edilmistir. Ornekler ve sahit, fenolftalein indikatdrliigiinde 1IN NaOH ¢ozeltisi ile titre
edilmistir. Sonuglar agagidaki formiil kullamlarak hesaplanmistir.
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56.1xNxFx(S¢-Sp)

OHI (mgKOH/g) =
T

N= Cozelti Normalitesi

F= Co&zelti Faktort

Ss= Sahit i¢in ¢ozelti sarfiyat: (ml)
S6= Ornek i¢in ¢6zelti sarfiyat1 (ml)
T = Omnek miktar (g)

2.3.2.3.PVC Plastisollerden Hazirlanan Filmlere Uygulanan Testler

2.3.2.3.1.Cekme Dayanim Testi

_ﬂ /_
2cm : 0,6 cm 2cm
L7~ o
-— 4.5cm
2cm
Kalinlik: 0,5mm

Sekil I1.1.Cekme Dayanimui Test Grneklerinin boyutlari

2.2.5.’de hazirlanan filmlerden, sekil 2.1’de boyutlarn verilen ve ASTM D1424
standardina uygun, ¢ekme dayanim testi test 6rnekleri hazirlanmugtir. Filmlerin gekme
dayanimlan, elastik modiilleri ve % uzama degerleri tayin edilmisgtir.

2.3.2.3.2.Migrasyon Testi [46]

Vinil / Akrilik lak ile cam plakalar iizerine 50 p’luk aplikatdr kullamlarak filmler
hazirlanmigtir. Hazirlanan filmler 50°C°da 2 saat etiivde bekletilerek kurutulmus ve
2.2.5.”de hazirlanan filmlerden 3cm gapinda daire seklinde parcalar kesilmigtir. Kesilen
pargalar cam plakalar tizerine gekilen vinil / akrilik filmlerin tizerine konulmugtur. Cam
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plakalar alimiinyum folyo ile sanlmigtir. Daire seklindeki filmlerin {izerine 0,35 kg
agirhiklar yerlestirilip 50°C’da 72 saat etiivde bekletilmigtir.

Lak filmlerinin goriiniigleri migrasyon testi &ncesi ve migrasyon testi sonras1 mikroskop
kullanilarak incelenmis ve fotograflan g¢ekilmistir.

2.3.2.3.3. Camsi Gegis Sicakhign (Tg) Degisimi

2.2.5’den hazirlanan PVC plastisol filmlerinin Differential Scanning Calorimetry
(DSC) analizleri ile Tg degerleri belirlenmigtir.
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IIL.BULGULAR

3.1.Atik PET’mn Glikoliz Reaksiyonlarina ait Denemeler

Deneme 1

Reaktore agirlikga PET/EG oram (62,5/37,5) olacak sekilde 125g atik PET, 75¢g
EG yiiklendi. Kangtinilarak isitildi.  Yaklagik yarim saat iginde 190°C’a ulasild.
Reaksiyona, 190°C’da 7 saat devam edildi. Bu siire sonunda 1sitma durdurularak ortam
sogutulup reaksiyon sonlandirilmigtir, Elde edilen ara tirtiniin OHI analizi yapilmis ve
dogrudan adipik asit ile polikondenzasyon reaksiyonunda kullanmlmigtir.

Deneme 2

Reaktore agirlik¢a PET/EG oram (37,5/62,5) olacak sekilde 75g atik PET, 125g
'EG ve 2g ¢inko asetat yiiklendi. Kangtinlarak isitildi. Yaklagik yarm saat iginde
190°C’a ulasildi. Reaksiyona 190°C’da 6 saat devam edildi. Bu siire sonunda 1si1tma
durdurularak ortam sogutulup reaksiyon sonlandinlmistir. Elde edilen ara iirtiniin OHI
analizi yapilmis ve dogrudan adipik asit ile polikondenzasyon reaksiyonunda
kullamlmugtir.

Deneme 3

Reaktore agirhik¢ca PET/EG oram (37,5/62,5) olacak sekilde 75g atik PET, 125g
EG yiklendi. Kangtinlarak isitildi. Yaklasik yarim saat i¢inde 190°C’ a ulagildi.
Reaksiyona 190°C’da, 6 saat devam edildi. Bu siire sonunda 1sitma durdurularak ortam
sogutulup reaksiyon sonlandinlmigtir. Elde edilen ham iiriiniin 100°C’da 1.5 litre su ile
ekstrakte edilmesiyle % 85 oraninda suda ¢6ziiniip kristallenen fraksiyon (BHET) ve %
15 suda ¢dziinmeyen fraksiyon elde edilmistir.

Elde edilen tiriinlerin OHI degerleri Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo I1.1 : PET"mn Glikoliz Uriinlerinin Hidroksil Indisi Degerleri

OHI (mg KOH/g) OHI (mg KOH/g)
Agirhikea EG fazlas: ] ( EG fazlas i
1§

Deneme No Uriin PET/EG oram uzaklagtirnlmam uzaklastirilmis
1 G1 62,5/37,5 590 —
2 G2 37,5/62,5 999 —
3 G3 37,5/62,5 —_— 445

---- : G1 ve G2 iiriinii reaksiyon kanigimindan saflastinlmadan kullanilmugtir.
G3 iirlinii saflagtinlarak kullamilmagtir.

3.2.PET’m Glikoliz Uriinlerinin Adipik Asitle Reaksiyonuna ait Denemeler

Deneme 4 RE. YIRS IR N rrine KURGLE
b YOX Pamaerd

200g G1 tiriinii 130°C’a 1sit1ldi. Bu sicaklikta 153g adipik asit ve 35,3g ksilol
ilave edildi. Sicaklik 240°C’a yiikseltilip polikondenzasyon reaksiyonu gerceklestirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi asit indisi tayini ile takip edildi. Asit indisindeki degisim
sabitlesince yaklagik otuz dakika sonra 1sitma durdurularak ortam sogutulup reaksiyon
sonlandimlmustir. Uriin reaktérden bosaltildi.

Deneme 5

200g G2 triini 130°C’a sitilldi.  Bu sicaklikta 260g adipik asit ve 46g ksilol
ilave edildi. Sicaklik 240°C’a ¢ikarilip polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi asit indisi tayini ile takip edildi. Asit indisindeki degisim
sabitlesince yaklasik otuz dakika sonra 1sitma durdurularak ortam sogutulup reaksiyon
sonlandirilmstir. Uriin reaktérden bosaltilda.

Deneme 6

119¢g G3 tiriinii 130°C’a 1s1t1ldi. Bu sicaklikta 73,12g adipik asit ve 19,21g ksilol
ilave edildi. Sicaklik 240°C’a ¢ikarilip polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
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Reaksiyonun ilerleyisi asit indisi tayini ile takip edildi. Asit indisindeki defisim
sabitlesince yaklagik otuz dakika sonra 1sitma durdurularak ortam sogutulup reaksiyon
sonlandinlmistir. Urlin reaktSrden bosaltilds.

Elde edilen {iriinlerin Al degerleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo I11.2 : Glikoliz Uriinii ile Adipik Asitin Polikondenzasyon Reaksiyonlar1

Uriinlerinin Asit Indisi Degerleri
. Al Al
. Glikoliz ~ Glikoliz Uriinii/AA Baslangi¢ Son
Deneme No Uriin Uriinii Agirhkea Oram (mg KOH/g) (mg KOH/g)
4 P G1 100/76,5 302 40
5 E G2 100/130,0 313 65
6 B G3 100/61,5 266 24

3.3.PVC Plastisollerin Hazirlandig1 Denemeler

P, E ve B diirinlerini kullanarak hazirlanan 6rneklerin &zelliklerini kargilagtirmak
amaciyla sadece DOP kullanilarak referans 6rnek R hazirlanmugtir.(Tablo 4.3)

Deneme 7

P’den elde edilen iiriin kullamlarak Tablo III.3’de verilen karisim oranlarinda PVC

plastisol karigimlar1 hazirlanmgtir.

- Tablo II1.3 : P Uriinii ile Hazirlanan PVC Plastisoller

Plastisol Bilesimi (% ag.)

PVC DOP Ca/Zn stabilizator P Karisim Kodu

100 65 5 e R

100 52 5 13 KP20
100 39 5 26 KP40
100 26 5 39 KP60
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Deneme 8

E’den elde edilen iirtin kullamlarak Tablo I11.4°de verilen karisim oranlarinda PVC
plastisol karisimlar: hazirlanmugtir..

Tablo IIL.4 ; E Uriinii ile Hazirlanan PVC Plastisoller

Plastisol Bilesimi (% ag.)

PVC DOP Ca/Zn stabilizator E Kansim Kodu

Al

100 65 5 — R

100 52 5 13 KE20

100 39 5 26 KE40

100 26 5 39 KE60
Deneme 9

B’den elde edilen iirtin kullanilarak Tablo III.5°de verilen karigim oranlarinda
PVC plastisol karigimlar hazirlanmagtir.

Tablo I11.5 : B Uriinii ile Hazirlanan PVC Plastisoller

Plastisol Bilesimi (% ag.)

PVC DOP Ca/Zn stabilizator B Kansim Kodu

100 65 5 -—- R

100 52 5 13 KB20
100 39 5 26 KB40
100 26 5 39 KB60
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IV.TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada, atik polietilen tereftalat (PET)' in polimerik plastifiyan olarak
kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir. Birinci grup ¢aligmalarda (Denemel-3)
temizlenmis atik su sisesi PET kirpmtilannin etilen glikol (EG) ile ¢inko asetat
katalizorliiginde glikoliz reaksiyonu gergeklestirilerek oligomerler elde edilmigtir.
Glikoliz reaksiyonlarinda, farkli agirhk oranlarinda PET/EG kullamlarak PET’in
kismen ve tam olarak depolimerize edilmesi saglanmig ve degisik tipte oligomerler elde
edilmistir. Reaksiyonlar agagida belirtilmigtir.

PET + EG——bHOHzCH‘zCOOC@ COOCH,CH,0H
BHET '

+ az miktarda oligomerler
+ reaksiyona girmeyen EG

Bu reaksiyonlar sonucu PET ana zinciri ortamdaki EG miktarina bagh olarak farkli
zincir uzunlugundaki oligomerlere depolimerize olur. Tablo 4.1° de elde edilen
oligomerlerin OHI degerleri verilmistir.

Tablo IV.1 : PET’mn Glikoliz Uriinlerinin Hidroksil Indisi Degerleri

OHI (mg KOH/g). OHI (mg KOH/g)
. Agirhkea EG fazlas1 EG fazlas:
Deneme No Uriin PET/EG oram uzaklastinlmamsg uzaklagtirilmg

1 G1 62,5/37,5 590 —_
2 G2 37,5/62,5 999 —
3 G3 37,5/62,5 — 445

---- : G1 ve G2 iiriinii reaksiyon karigimindan saflagtirilmadan kullanilmastir.
G3 {irlinii saflagtirilarak kullanilmgtir.

1.Gurup ¢ahgmalar sonucu elde edilen G1 ve G2 ara firiinleri, ortamda bulunan EG
fazlas1 uzaklagtinimadan dogrudan AA ile reaksiyona sokulmustur. Diger bir ¢calisma
olarak G3 ara iirlinii saflastinlarak BHET elde edilmis ve AA ile reaksiyonu
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gerceklestirilmistir. G1, G2, G3 ile AA kullanilarak yapilan reaksiyon sonucunda elde
edilen iiriinlerin polimerik plastifiyan olarak kullanabilirlikleri incelenmistir.

G1-G3 ara tirtinleri ile AA arasindaki reaksiyon asagida goésterilmistir. Reaksiyonun
gerceklestigi, Tablo 4.2.” de verilen Al degerlerindeki azalmadan anlagilmaktadir.

HOH,CH,COOC COOCH,CH,0H + HOOC(CH;);COOH
BHET AA
OOC(CH,)4COOH,CH,COOC COOCH,CH,00C(CH;)4CO0O
n
Poliester

Tablo IV.2 : Glikoliz Uriinii ile Adipik Asitin Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Uriinlerinin Asit Indisi Degerleri
. Al Al
) Glikoliz ~ Glikoliz Uriinii/AA Baslangic Son _
Deneme No Uriin Uriinii Agirhikea Oram (mg KOH/g) (mg KOH/g)
4 P Gl 100/76,5 302 40
5 E G2 100/130,0 313 65
6 B G3 100/61,5 266 24

Polimerik plastifiyan olarak kullamlabilecegi diisiiniilen P,E ve B iiriinleri, hidroksil ug
gruplu ara tiriinler olan G1,G2 ve G3’ iin ekivalen miktarda diasit grubu igeren adipik
asit ile poliesterifikasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilmistir. Reaksiyonlarin
ilerleyisi, AI’ nin siire ile degisimi seklinde takip edilmigtir.  Sekil 4.1° de
poliesterifikasyon reaksiyonlarina ait AT’ nin de@isimi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. P, E, B tiriinlerinin elde edilmesine ait esterlesme reaksiyonlarimin Al
degisimi grafigi

Grafikten de goriildiigi gibi E iiriintiniin elde edildigi reaksiyonda yaklasik 3 saatte Al
dgerinde hala bir degisim oldugu bu siireden sonra hemen hemen sabit kaldii, P ve B
iiriinlerinin elde edildigi reaksiyonlar i¢in ise Al degerlerinin benzer sekilde degisim
gOsterdigi ancak daha uzun siirede 5 saatten sonra sabitlestifi goriilmektedir. Her ti¢
reaksiyonda 7 saat devam ettirilerek reaksiyonun tamamlanmasi saglanmigtir.

Elde edilen P,E ve B poliesterlerinin, PVC i¢in plastifiyan olarak kullanabilirliginin
incelenmesi igin belirli oranlarda poliester, DOP ve PVC karistinlarak elde edilen
plastisoliin mekanik 6zellikleri, camsi gegis sicakliklar ve plastifiyanlar igin 6nemli bir
Ozellik olan migrasyon davraniglar incelenmistir.

IV.1. PVC plastisollerden hazirlanan érneklerin mekanik 6zellikleri

Tiim plastisoller hazirlanirken temel olarak 100 kisim PVC’ ye 65 kisim plastifiyan
cklenmesi esas alinmigtir. Elde edilen P,E ve B tiriinlerinden hazirlanan plastisollerde
ise toplamda 65 kisim plastifiyan olacak gekilde DOP ile birlikte, DOP’ un agirlikca
%20-40-60" 1 oraninda poliesterler kullanilmuigtir. Bolim I1.5° de anlatilan sekilde
hazirlanan plastifiye edilmis PVC o&rneklerinin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla yapilan ¢ekme-kopma testleri sonuglar: Tablo 4.3° de verilmistir.
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Tablodan da goriildiigli gibi refarans olarak kabul edilen polimerik plastifiyan
kullamilmadan sadece DOP kullamlarak hazirlanan plastifiye edilmis PVC R’ nin elastik
modiilii 9.3 MPa ve kopma uzamasi %678 olarak bulunmustur. Plastifiye edici olarak
DOP’ un yaminda %20 oraminda P kullamlmasiyla elde edilen KP20’ nin kopma
uzamast R’ ye gore ~%17 azalarak %568’ e inmis, ancak elastik modiil ~%22 oraninda
artmugtir. Her nekadar % uzamada bir miktar kayip gergeklesmis olsa da, elastik
modiildeki artis bu kaybi telafi edecek diizeydedir. KE20 igin % uzamadaki kayip R’ ye
gore olduk¢a az miktardadir (~%2). Ancak elastik modiildeki artig olduk¢a yiiksektir
(%33). Kopma uzamasindaki %2 kayip Onemsenmeyecek diizeyde oldufundan E
tirlintin DOP ile birlikte %20 oraninda kullanmilmas1 durumunda elde edilen plastifiye
PVC’ nin olduk¢a iyi mekanik 6zellikler gdsterdigi sGylenebilir. KB20 i¢in kopma
uzamasindaki kayip KE20’ ye benzer olarak R’ ye gore olduk¢a diisiikk diizeydedir
(%3). Yine KE20’ ye benzer olarak elastik modiildeki artis 6nemli diizeylerdedir (%30).
P.E ve B iirlinlerinin DOP ile %20 oraninda karstiriimasiyla elde edilen plastifiye PVC’
lerin mekanik dzellikleri karsilagtinldifinda en iyi 6zelliklerin sirasiyla KE20 (E = 12.4
MPa, %Uzama = 666), KB20 (E = 12.1 MPa, %Uzama = 656),KP20 (E = 11.3 MPa,
%Uzama = 578) oldugu goriilmiistir. Sadece DOP kullamiln R ile (E = 9.3 MPa,
%Uzama = 678) karsilastirildifinda, elastik modiil agisindan herbirinin R’ ye gore daha
yliksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Ancak %Uzama agisindan ise %2-17
arasinda kayiplar gézlenmistir.(Sekil 4.2)

800 - = 14 7
A& % 21 — M —
< 6004 10 -
E =
s = 8-
400 - e
,;Ng 00 S 6-
= 200 - 2 47 )
g 2
0 ) L] 1 ) H 0 I ) ¥ L)
KP20 KE20 KB20 R KP20 KE20 KB20 R
Kangim Kansim
@ (b)

Sekil 4.2 : (a) KP20, KE20, KB20 ve R plastisol 6rneklerin %Uzama degerleri
(b) KP20, KE20, KB20 ve R plastisol drneklerin Elastik Modiil degerleri

Elde edilen KP40, KE40 ve KB40’ 1n elastik modiilleri sirasiyla 9.8, 11.4 ve 11.1 MPa
bulunmustur. Goriildiigi gibi her ti¢ karigim iginde elastik modiil, R’ ye gére hafifce bir
artig (%5-23 oraminda) gostermektedir. Ancak %Uzama degerleri agisindan (sirasiyla
%348, 426 ve 406) %37-49 oraninda ve ortalama olarak %42’ lik bir kayip
gozlenmigtir.(Sekil 4.3)
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Sekil 4.3 : (a) KP40, KE40, KB40 ve R plastisol 6rneklerin %6Uzama degerleri
(b) KP40, KE40, KB40 ve R plastisol drneklerin Elastik Modiil degerleri

DOP ile birlikte %60 oraminda P,E ve B iiriinlerinin kullamlmasiyla elde edilen KP60,
KE60 ve KB60’ 1n hem elastik modiillerinde hemde %Uzama degerlerinde bariz bir
azalma gozlenmistir. Elastik modiil degerlerinde %4-12 olmak {izere ortalama %8 ve
%Uzama degerlerinde ise %73-75 olmak {izere ortalama %74’ likk bir kayip oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.4). Kayiplarin hem elastik modiil ve %Uzama olmasi, hemde
yiiksek oranlarda olmas: elde edilen E,P ve B iiriinlerinin sekonder plastifiyan olarak
DOP ile birlikte max %40 oraninda kullanilmasi gerektigine isaret etmektedir.

800 - ?14_ -

. %12_

g 600 Z 10

] =2 8 -
N 400 1 "g

= S 6

N

o0 g

g 2

0 == T T 1 —H' 0

KP60 KE60 KB60 R KP60 KE60 KB60 R

Karisim Karisim

(@ (b)

Sekil 4.4 : (a) KP60, KE60, KB60 ve R plastisol drneklerin %Uzama degerleri
(b) KP60, KE60, KB60 ve R plastisol Srneklerin Elastik Modiil degerleri
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P iiriiniiniin DOP ile birlikte %20, 40 ve 60 oraninda kullanilmasiyla elde edilen KP20,
KP40 ve KP60’ 1n elastik modiilleri sirasiyla 11.3, 9.8 ve 8,2’ dir. %Uzama degerleri
ise sirasiyla %568, 348 ve 165° dir (Sekil 4.5). P {riiniinlin miktar1 arttik¢a elastik
modiilde ~%12’ lik, %Uzama da ise ~%75’ lik bir diislis yasanmistir. Ancak daha 6nce
de belirtildigi gibi KP20 ve KP40 her nekadar uzamada %15 — 49 kadar diisme
olmasina ragmen R’ ye gore elastik modiilde belirgin bir artis olmaktadir. KP60 ise R’
ye gore diisiik mekanik 6zellikler géstermektedir.

% DOP
160 80 60 40
12 } + 800
-~ L
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% u T 600
]
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E 1 400 §
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g o 200
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7 } i 0
0 20 40 60
% P
Sekil 4.5. Degisik oranda P iiriinii katilarak hazirlanan PVC plastisol 6rneklerinin
mekanik 6zelliklerinin degisimi.

m : Elastik Modiil (MPa) © : %Uzama

E tiriintiniin DOP ile birlikte %20, 40 ve 60 oraninda kullanilmasiyla elde edilen KE20,
KEA40 ve KE60’ 1n elastik modiilleri sirasiyla 12.4, 11.4 ve 8.9° dir. %Uzama degerleri
ise sirastyla %666, 406 ve 183 bulunmustur. Yine P iiriiniinden elde edilen plastifiye
PVC 6rneklerine gore benzer olarak KE20 ve KE40’ m elastik modiil degerleri R’ ye
gére oOnemli Olglide artmug, %Uzamadaki kayiplar ise olduk¢a diigiikk oranda
kalmigtir.(Sekil 4.6)
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Sekil 4.6. Degisik oranda E {irtinii katilarak hazirlanan PVC plastisol 6rneklerinin
mekanik 6zelliklerinin degisimi.

® : Elastik Modiil (MPa) © :%Uzama

B iiriintiniin kullanildig: KB20, KB40 ve KB60’ 1n elastik modiilleri sirasiyla 12.1, 11.1
ve 8.4 MPa, %Uzamalar ise %656,406 ve 176 olarak bulunmustur. Digerlerine benzer
olarak yine B driinlin %20 ve %40 oraninda kullamlmasi durumunda elde edilen
karigimin, R’ye gére daha yliksek elastik modiil degerlerine sahip oldugu ancak yine
%Uzama degerlerinde azalmalar meydana geldigi goriilmiistiir.(Sekil 4.7)
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Sekil 4.7. Degisik oranda B iirlinii katilarak hazirlanan PVC plastisol 6rneklerinin
mekanik dzelliklerinin degigimi.

® : Elastik Modiil (MPa) © : %Uzama
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8 ve 4.9° da gesitli oranlarda P, E, B diriinlerinin DOP ile birlikte kullanilmastyla

plastifiye edilmis PVC o6meklerinin toplu olarak elastik modiill ve %Uzama
degisimlerine ait grafikler verilmistir.

Elastik Modiil (MPa)

Sekil 4.

% Uzama

% DOP

0 20 40 60
% P/E/B

8. Degisik oranda P, E, B {irlinii kullanilarak hazirlanan PVC plastisol
orneklerinin elastik modiil degerlerinin degigimi
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Sekil 4.9. Degisik oranda P, E, B tiriinii kullarularak hazirlanan PVC plastisol

Orneklerinin %Uzama degerlerinin degisimi
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Sekil 4.8 — 4.9 dan goriildiigii gibi yapilan bu ¢aligmada plastifiyan karigimlarunda DOP
ile birlikte DOP’ un %20’ si oraminda E iir{iniiniin kullamlmasi en yiiksek elastik modiil
ve %Uzama degerlerine sahip karisimlarinin elde edilmesini saglamaktadir. R’ ye gére
ise, bu kangimin elastik modiilii daha yiiksek, %Uzama degeri ise biraz daha diigiik
olmakla birlikte ¢cok yakindir.

Dolayisiyla DOP ile birlikte, %20 si yerine E iirliniiniin kullanilmasi ¢alismada sunulan
PVC esasli malzemenin elastik modiiliinti yaklagik %34 oraminda arttirdig: goriilmiistiir.

IV.2. PVC plastisollerden hazirlanan drneklerin Tg degerleri

Plastifiye edilmis PVC &rneklerinin DSC teknidi ile analizleri gergeklestirilerek Tg
degerleri saptanmis ve grafikler Sekil 4.10 — 4.12° de verilmigtir. Plastiklestirici olarak
sadece DOP’ un kullanildig1 R 6rneginin Tg® 31 yaklagik —34.01 °C olarak bulunmustur.

DOP ile birlikte %20 oraninda E iiriinii kullamlarak hazirlanan KE20° nin Tg’ $&
yaklagik 8 °C diiserek — 41.9 °C’ ye kaymugtir (Sekil 4.10). Bu kangimun elastik modiil
ve uzama degerlerinin de diger f{iriinlere gore daha iyi oldugu g6z oniinde
bulunduruldugunda KE20 kangiminda kullamilan E iiriiniin plastifiyan olarak beklenen
bir ¢ok 6zelligi sagladig goriilmektedir.

DOP’ la birlikte %40 oraninda E tirtinii kullanilarak hazirlanan KE40’ 1n Tg’ §1 — 41.5
°C olarak bulunmustur (Sekil 4.10). KE20’ ye benzer olarak %40 oraninda E
kullaniminin da uygun oldugu gériilmektedir.

E iiriinii oraminin %60’ a gikarilmasiyla elde edilen plastifiye PVC’ nin Tg degeri — 43.2
%C’ a diigmiistiir (Sekil 4.10). Tg da diislis olmakla birlikte bu 6rnegin elastik modiil ve
%Uzama degerleri R’ ye gore olduk¢a diisiiktiir. Tiim bu sonuglara gére kullanilan E
oram: arttik¢a, mekanik 6zellikler kullanilan miktar i¢in simirlayici olmaktadir. Nitekim,
E oram %60’ a ¢ikmasiyla elastik modiil ve uzamalarda belirgin azalmalar gzlenmistir.
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Sekil 4.10. R triiniiniin ve degisik oranda E iiriinii kullanilarak hazirlanan PVC
plastisol &rneklerinin Tg’ g1 egrileri

DOP’ 1a birlikte %20 oraninda P {irtinii kullanilarak hazirlanan KP20’ nin Tg’ 1 — 45.1
OC olarak bulunmugtur (Sekil 4.11). E tirlinline benzer olarak P iirlintintin kullaniminin
da elastik modiil ve %Uzama degerlerini iyilestirdigi ve Tg degerini de diisiirdtigii
gorilmiistiir.

Benzer olarak P miktarinin %40’ a gikarildign KP40’ m Tg’ & — 252 °C olarak
bulunmugtur ($ekil 4.11). Bu Ornegin elastik modiil ve % uzama degerlerinin de
oldukga iyi olmasi, bir plastifiyan olarak kullaniminin miimkiin olabilecegini
gostermektedir.

P {irlin{i oraninin %60’ a gikarilmasiyla elde edilen plastifiye PVC’ nin Tg degeri — 27.3
%C’ a dugmistiir (Sekil 4.11). Tg da artig olmakla birlikte bu Srnegin elastik modiil ve
%Uzama degerleri R’ ye gore diigiiktiir. Tiim bu sonuglara gore kullamilan P oram
arttikca, mekanik 6zellikler kullamlan miktar i¢in simrlayici olmaktadir. Nitekim, P
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oram %60’ a ¢ikmasiyla elastik modiill ve % Uzamalarda belirgin azalmalar
gbzlenmigtir.

—— KP20
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Sekil 4.11. R tiriiniiniin ve degisik oranda P triinli kullanilarak hazirlanan PVC
plastisol rneklerinin Tg’ §1 egrileri

DOP’ la birlikte %20 oraninda B iiriinii kullanilarak hazirlanan KB20’ nin Tg’ §1 —45.1
OC olarak bulunmustur (Sekil 4.12). E iiriiniine benzer olarak B iiriinfiniin kullanimimn
da elastik modiil ve %Uzama degerlerini iyilestirdigi ve Tg degerini de digiirdiigii
gOrtilmiigtiir.

Benzer olarak B miktarmin %40’ a ¢ikarildigs KB40’ m Tg’ g1 — 44.93 °C olarak
bulunmugtur (Sekil 4.12). Bu Ornegin elastik modiil ve % Uzama degerlerinin de
olduk¢a iyi olmasi, bir plastifiyan olarak kullanimmin miimkiin olabilecegini
gostermektedir.
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B friinli oraninin %60° a ¢ikarilmasiyla elde edilen plastifiye PVC’ nin Tg degeri
- 44.11 °C olarak bulunmustur (Sekil 4.12). Tg da azalig olmakla birlikte bu drnegin
elastik modiil ve %Uzama degerleri R’ ye gore diigiiktiir. Tim bu sonuglara gore
kullamlan B oram arttik¢ca, mekanik Ozellikler kullamilan miktar i¢in simrlayici
olmaktadir., E ve P {irlinlerinde oldudu gibi, B tiriiniinin de %60 oraninda
kullanilmasiyla elastik modiil ve % Uzamalarda belirgin azalmalar gozlenmigtir.
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Sekil 4.12. R iirliniiniin ve degisik oranda B {iriinii kullanilarak hazirlanan PVC
plastisol Srneklerinin Tg’ 81 egrileri

IV.3. PVC plastisollerden hazirlanan érneklerin migrasyon mikrograflar

P, E ve B poliesterlerinden hazirlanan plastisollerin, DOP ile birlikte belirli oranlarda
(ag, DOP’ un %20, 40, 60’ 1 oraninda) PVC’ ye katilmasiyla elde edilen plastifiye
edilmig PVC 6rneklerinin migrasyon 6zellikleri incelenmigtir. Migrasyon 6zelliklerinin
incelenmesi ASTM D2199-68 gergeklestirilmistir.  Yalmzca DOP kullamlarak
hazirlanan PVC &rneginde, DOP’ un beklenecegi sekilde, belirli oranda tiriinden go¢
ettigi gorilmigtir. P, E ve B lirlinlerinden hazirlanan plastifiye edilmisy PVC



40

orneklerinde ise yine belirli miktarda gd¢ olmakla birlikte, R &rneginde gergeklesen
kadar yiiksek degildir. Sekil 4.13° deki mikrograflardan da bu durum agik¢a
goriilmektedir.

Migrasyon 6ncesi

(AD (A2)

Migrasyon oncesi Migrasyon sonrast
(BI) (B2)
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(C1) (€2)

Migrasyon dncesi Migrasyon sonrast
(1) D2) )

Sekil 4.13. Cesitli tipteki PVC plastisollerden hazirlanan drneklerin migrasyon &ncesi
ve migrasyon sonrasi mikrograflar,
(Al, A2) : R iiriiniine ait mikrograflar,
(B1, B2) : P iiriiniine ait mikrograflar,
(C1, C2) : E triiniine ait mikrograflar,
(D1, D2) : B iiriiniine ait mikrograflar.

Elde edilen tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde genellikle hazirlanan tiriinlerin
mekanik 6zelliklerinin, Tg degerlerinin ve migrasyon 6zelliklerinin oldukga iyi oldugu,
ancak %20 E iirlint kullanilarak hazirlanan KE20 karigimmin diger karigimlara gore en
iyl sonucu verdigi gorilmiigtiir. Dolayisiyla su sisesi olarak kullamlan atitk PET’ in
PVC igin primer plastifiyan olan DOP ile birlikte polimerik plastifiyan halinde
kullanilarak degerlendirilmesi, geri kazamlmas: agisindan &nemlidir. Aym zamanda
gevre ve iilke ekonomisi bakimindan bir avantaj saglayacag diistiniilmektedir.
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