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0z

Alkid reginelerinin hazirlanmasi i¢in, tek asamali “yag asidi yontemi” ve iki agamali “monogliserid
yontemi” olmak tizere iki ana iiretim yontemi vardir. Bu ¢aligmada, atik PET depolimerizasyon ara
iriinliniin alkid reginesi iiretiminde hammadde olarak degerlendirilmesinde, her iki tiretim yontemi de
kullanilmis ve farkli iiretim ydntemlerinin reginenin fiziksel/kimyasal film o6zellikleri ve termal
ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Her iki {iretim yonteminde de, atik PET esash alkid regineler,
atik PET igermeyen referans alkid recinelere benzer yiizey ortii Ozellikleri géstermistir. Tim
recinelerden, yumusak (~17 konig saniyesi), esnek (~15.000 mL kum), adhezyonu miikemmel
(%100), darbe dayanimi yiiksek (>200 kg.cm), parlak (125 GU), miikemmel asit, tuz ve gevre
dayanimina sahip filmler elde edilmistir. Bunun yani sira, atik PET ara {irlini kullanimina bagl
olarak, her iki tiretim yonteminde de termal dayamimin, atik PET icermeyen referans alkid reginelere
gore iyilestigi ve yaklasik 10-15°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi gézlenmistir.

Sonug olarak, her iki liretim yontemi ile gerceklestirilen alkid recine sentezlerinde, hammadde olarak
attk PET ara iriinii kullanimi, reginelerin yiizey ortii Ozellikleri iizerinde negatif bir etki
gostermemistir. Attk PET ara {irlini kullanimi durumunda, alkid recinelerin termal dayanim
Ozellikleri, attk PET igermeyen referans alkid reginelere gore bir miktar artmistir. Bu sonuglar,
muhtemelen alkid recine sentezinde etilen glikol yerine daha biiyiik molekiil agirlikli ve aromatik
yapida bir ara {irliniiniin kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Anahtar kelimeler: Ank PET, Alkid recine, Monogliserid metodu, Yag asidi metodu, Yiizey ortii
ozellikleri, Termal ozellikler
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THE EFFECT OF DIFFERENT PRODUCTION METHODS ON WASTE PET BASED
ALKYDE RESIN PROPERTIES

ABSTRACT

For the preparation of alkyd resins, there are two main production methods, one-step “fatty acid
method” and two-step “monoglyceride method”. In this study, both production methods were used to
evaluate waste PET depolymerization intermediate as raw material in alkyd resin production and the
effect of different production methods on the physical/chemical film properties and thermal properties
of the resin were investigated. In both production methods, waste PET based alkyd resins showed
similar surface coating properties with reference alkyd resins not containing waste PET. Soft (~17
konig seconds), flexible (~15.000 mL sand), having excellent adhesion property (100%), with high
impact resistance (> 200 kg.cm), bright (125 GU), with excellent acid, salt and environment resistance
films were obtained. In addition, due to the use of waste PET intermediate, it was observed that
thermal strength improved in both production methods compared to reference alkyd resins not
containing waste PET and shifted up to higher temperatures of about 10-15°C.

As aresult, the use of waste PET intermediate as a raw material in alkyd resin syntheses carried out by
both production methods did not have a negative effect on the surface coating properties of the resins.
In the case of the use of waste PET intermediate, the thermal strength properties of the alkyd resins
increased slightly compared to the reference alkyd resins not containing waste PET. These results are
probably due to the use of intermediate with larger molecular weight and aromatic structure instead of
ethylene glycol in alkyd resin synthesis.

Keywords: Waste PET, Alkyd resin, Monoglyceride method, Fatty acid method, Surface coating
properties, Thermal properties

1. GIRiS

Poli(etilen tereftalat) (PET), tereftalik asit ve genellikle etilen glikolden elde edilen yar1 kristalin ve
termoplastik 6zellikte, doymus lineer bir poliesterdir [1]. PET, baslica ambalaj ve elyaf sanayinde
olmak tizere, fotograf filmlerinde, elektrik izolasyonunda ve gesitli mithendislik {irlinlerinde genis
oranda kullanilmaktadir [1, 2]. Giiniimiizde, PET hafifligi, berrakligi ve segici gaz gegirgenligi
sayesinde, Ozellikle su ve mesrubat sisesi liretiminde yogun olarak tercih edilmektedir. Ancak, tek
kullanimlik olan su ve mesrubat siseleri plastik atik problemine sebep olmaktadir [3]. Son yillarda,
PET'in geri kazanimina karsi gittikce biiyiiyen ilgi, bu polimerin ambalajlama sahasinda, 6zellikle de
sise olarak genis oranda kullanilmasi ile artmistir [4, 5]. PET, ¢evreye dogrudan zarar vermeyen
ancak atik plastikler i¢indeki hacmen belirgin varligina ve atmosferik/biyolojik sartlara karst olan
yiiksek direncine bagli olarak goriintii kirliligi yaratan bir malzemedir [6]. PET atik problemini
¢ozmek i¢in en etkili yol, tek kullanimlik siselerin geri doniisiimiidiir. Geri doniisiim ydntemlerinden
biri, yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin kimyasal reaksiyonlar ile diisiik molekiil agirlikli
maddelere doniistiiriilmesidir [4]. “Kimyasal geri kazamim yodntemi” olarak isimlendirilen ve
giinlimiizde PET igin en ¢ok tercih edilen bu geri doniisiim prosesinde; PET atiklarin, momoner,
dimer ya da oligomerlerine doniistiiriilmesi saglanmaktadir [4, 6]. Kimyasal geri kazanim
yontemlerinden olan; glikoliz, hidroliz ve aminoliz reaksiyonlari ile attk PET’in depolimerizasyonu
saglanmakta [6] ve elde edilen depolimerizasyon iiriinleri (monomer, dimer, oligomer vs.), doymamig
poliester [7-9], poliiiretan [10-12] ve solvent bazli veya su bazli alkid regine [13-15] gibi diger
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polimerlerin sentezinde kullanmilmaktadir. Boya endiistrisinde yaygin olarak tercih edilen alkid
regineler; “yaglar” ya da “yag asitleri” ile modifiye edilmis poliesterler olup, polihidrik alkoller
(gliserol, pentaeritritol vb.) ile dibazik asitlerin (ftalik asit izomerleri vb.) ya da anhidritlerinin
arasindaki reaksiyonlar ile “Monogliserid (Alkoliz)” veya “Yag asidi” yontemleri ile sentezlenebilirler
[16].

Bu ¢aligma kapsaminda, atik PET depolimerizasyon ara {iriiniiniin alkid regine tiretiminde hammadde
olarak degerlendirilmesinde farkli iiretim ydntemlerinin (monogliserid ve yag asidi yontemleri)
kullaniminin, alkid reginenin fiziksel/kimyasal film 6zellikleri ve termal 6zellikleri tizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagcla oncelikle, tek kullanimlik su siselerinden 6giitiilerek elde edilen atik PET
kirpintilarinin glikol fazlasinda gerceklestirilen, atmosferik basing glikoliz reaksiyonu ile BHET (bis-
2(hidroksietil tereftalat)) monomeri elde edilmistir. ikinci asamada ise, BHET kullanilarak, hem
monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle, dort komponentli, atik PET esasli alkid
regineler sentezlenmistir. %50 yagl alkidlerin sentezinde; aygicek yag1 veya aygicek yagi asidi, ftalik
anhidrit, gliserin ve etilen glikol kullanilmistir. BHET, atik PET esash alkid re¢inelerinin sentezinde
diol komponenti yerine kullanilmigstir. Ayrica, karsilastirma yapmak amaciyla, hem monogliserid
yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle attk PET icermeyen referans alkid regineler de
sentezlenmistir. Alkid formiilasyon hesaplamalari “K Alkid Sabiti” sistemine [17] gore yapilmistir.
Sentezlenen alkid reginelerinden hazirlanan filmlerin, fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zellikleri ile
termal ozellikleri belirlenmis ve tiim sonuglar karsilastirmali olarak incelemistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kimyasal Maddeler

Denemelerde, tek kullanimlik atik su siselerinden elde edilen, 6giitiilmiis ve elenmis 4-8 Mesh
araliginda attk PET kirpmtilart kullanilmigtir. Monogliserid yontemi ile alkid regine sentezinde,
marketten satin alinan “aycicek yagi (AY)”; yag asidi yontemi ile alkid regine sentezinde ise, Kayalar
Kimya (Tirkiye) firmas1 iriini “aycicek yagi asidi (AYA)” kullanilmigtir. Kullanilan diger tim
kimyasallar, Merck (Almanya) firmasi iiriinii olup sentez safliktadir.

2.2. Yontemler

2.2.1. Atik PET’in depolimerizasyonu

Atik PET’in depolimerizasyonu; mantolu 1sitict igine yerlestirilmis olan; mekanik karistirici,
termometre, gaz gecirme borusu ve geri sogutucu igeren bes boyunlu cam reaktdr sisteminde
gergeklestirilmigtir. Atik PET, etilen glikol (EG) (PET/EG mol orani:1/6) ve katalizor olarak ¢inko
asetat (ZnAc) (PET’e gore ag. %]1) reaktore ilave edildikten sonra, siirekli karigtirma ile azot
atmosferinde, yaklasik 1 saat icinde reaksiyon sicakligi olan 180-190°C’ye ulasilmus ve bu sicaklikta 6
saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Elde edilen ham depolimerizasyon iriinii, sicak su ile
ekstrakte edilerek fraksiyonlarina ayrilmis ve fraksiyonlama iglemi sonunda, ham depolimerizasyon
driintiniin agirlikca %90°1 oraninda “suda ¢oziinebilen ara iiriin, SC(+)” ve %10’u oraninda “suda
¢oziinmeyen ara iiriin, SC(-) ” elde edilerek vakum etiiviinde 40°C’de kurutulmustur.

2.2.2. Depolimerizayon iiriinlerinin karakterizasyonu

Atik PET’in depolimerizasyon reaksiyonu sonunda elde edilen ara iiriinlerin, SC(+) ve SC(-),
karakterizasyonu amaciyla; asit indisi (AI) ve hidroksil indisi (HI) degerleri, ilgili ASTM
standartlarina gore volumetrik yontemle tayin edilmistir (ASTM D1639-90 ve ASTM E222-17).
Boylece ara {irlinlerin karboksil ve hidroksil u¢ gruplarmin miktar1 belirlenmistir. Al degerleri,
etanol/toluen karisiminda ¢6ziinmiis olan Orneklerin, 0.1 N metanollii potasyum hidroksit (KOH)
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¢ozeltisiyle titrasyonu ile belirlenmistir [18]. HI degerleri ise, piridinde ¢6ziinmiis olan 6rneklerin,
asetik anhidrit ile asetilasyonu sonrasinda, 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisiyle geri titrasyonu
ile belirlenmistir [19].

2.2.3. AIKkid recine sentezi

Atik PET’in glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonu sonucunda elde edilen suda ¢oziinebilen ara
tirtin, SC(+), [PET’in hidroksil sonlu monomeri (BHET: bis(2-hidroksietil tereftalat)] kullanilarak,
hem monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle “attk PET esash alkid regineler”
sentezlenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla, yine her iki yontem ile atik PET icermeyen “referans
alkid re¢ineler” de sentezlenmistir. %50 yagli, dért komponentli alkidlerin hazirlanmasinda, sentez
yontemine gore, aycigek yagi (AY) veya aygicek yagi asidi (AYA) yam sira ftalik anhidrit (FA),
gliserin (G) ve etilen glikol (EG) kullanilmistir. BHET, atik PET esasl alkid reginelerinin sentezinde
%100 oraninda diol komponenti yerine kullanilmigtir. Alkid regine sentez reaksiyonlari; isitict manto
igerisine yerlestirilen ve mekanik karigtirici, Dean-Stark parcasi, gaz gegirme sistemi ve kontakt
termometre igeren bes boyunlu cam reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarin ilerleyisi,
periyodik olarak yapilan Al tayinleri ile izlenmistir. Istenilen Al degerine ulasildig: anda (5-10 mg
KOH/g) reaksiyon sonlandirilmistir.

2.3. Yiizey Ortii Testleri

Sentezlenen tiim alkid regineler, ksilen ile %60 katt madde oranina seyreltildikten sonra, alkidin
agirlikga %1°1 oraninda zirkonyum (Zr) ve %0.1°1 oraninda kobalt (Co) icerecek sekilde kurutucular
ilave edilmistir. (Kurutucu olarak kullanilan, %6’lik zirkonyum naftenat ve %6’lik kobalt naftenat,
Akpa Kimya firmasindan temin edilmistir). Takiben 50p’luk aplikatér kullanilarak, cam ve metal test
plakalarina alkid filmler hazirlammstir. flave olarak, yapilacak test standardina gére, daldirma ve
dokiim yontemleri ile cam tiiplere ve tencke plakalara da alkid filmler hazirlanmigtir. Tiim filmler
oncelikle oda sicakliginda kurumaya birakilmis ve “hava kurumali (H.K.)” filmler elde edilmistir.
Takiben, oda sicakliginda kurutulan filmler 150°C’de 1 saat firmlanmis ve bdylece “firmn kurumal
(F.K.)” filmler elde edilmistir. Hem H.K. ve hem de F.K. filmlere, fiziksel ve kimyasal yiizey Ortii
testleri uygulanmustir.

2.3.1. Fiziksel yiizey ortii testleri

Kuruma Zamani (Derecesi) Testi, Erichsen marka kuruma derecesi tayin sistemi kullanilarak, DIN
53150 standardina gore yapilmustir. Test sonunda, filmlerin 1-7 arasinda derecelendirilen kuruma
asamalarindan hangisine ulastigi belirlenmistir. Sertlik Testi, Sheen marka Konig sarkaci kullamlarak,
DIN 53157 standardina gore yapilmis ve sonuglar, konig saniyesi olarak verilmistir. Adhezyon
(Yapisma) Testi, Erichsen marka kesici (cross-cut) kullamlarak, ASTM D3359 standardina goére
yapilmig ve sonuglar, % adhezyon olarak verilmistir. Asinma Dayanmmu Testi, Erichsen marka test
aleti (kum testi) kullanilarak, ASTM D968 standardina gore yapilmis ve sonuglar, mL kum olarak
verilmistir. Darbe Dayanimi Testi, BYK Gardner marka Impact Tester cihazi kullanilarak, ASTM
D2794 standardina gore yapilmis ve sonuglar, kg.cm olarak verilmistir. Parlaklik Testi, Sheen marka
Mini Glossmeter (parlaklik 6lger) cihazi kullanilarak, ASTM D523 standardma gore, 60° agida
yapilmis ve sonuglar, gloss unit (GU) olarak verilmistir.

2.3.2. Kimyasal yiizey ortii testleri

Su Dayanimi Testi, ASTM D1647 standardina gore yapilmistir. Teneke plakalar {izerine akitilarak
hazirlanan ve kurutulan filmler, oda sartlarinda destile su igeren beherlere daldirilarak 18 saat suda
bekletilmis, takiben plakalarin kontrolii; sudan ¢ikinca, 20 dakika, 2 saat ve 3 saat sonunda goz ile
yapilmustir. Alkali Dayanimi Testi, ASTM D1647 standardina gore yapilmistir. Genis gapl ve kisa
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boylu cam tiipler tizerine daldirma y6ntemi ile hazirlanan ve kurutulan filmler, 0.1 M NaOH ¢ozeltisi
igerisine daldirilmis ve belirli zaman araliklar ile film yiizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir.
Asit Dayanimi Testi, ASTM D1647 ve ASTM D1308 standartlarina gore yapilmistir. Cam plakalar
iizerine hazirlanan ve kurutulan filmler, agirlikga %3 liik H,SO, igeren beherlere daldirilmis ve belirli
zaman araliklari ile film ylizeyindeki degisiklikler goz ile incelenmistir. Tuz Dayanimi Testi, ASTM
D1647 ve ASTM D1308 standartlarina gore yapilmistir. Cam plakalar iizerine hazirlanan ve
kurutulan filmler, agirlikca %5°1ik NaCl iceren beherlere daldirilmis ve belirli zaman araliklari ile film
yiizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir. Coziicii Dayanimu Testi igin, 1x1 c¢cm boyutlarindaki
sargl bezi parcalari, cesitli ¢oziiciiler (metanol, toluen, etil asetat, aseton) i¢ine daldirilnus ve
tizerlerindeki fazla ¢oziicii alindiktan sonra cam plakalar {izerine hazirlanan ve kurutulan film
yiizeylerine yerlestirilmistir. Filmlerin {izeri petri kabi ile kapatilip oda sicakliginda 30 dakika
bekletilmis ve film yiizeyindeki degisiklikler goz ile incelenmistir [20]. Cevre Sartlart Dayanimi Testi
i¢in, cam plakalar {izerine hazirlanan ve kurutulan filmler, 18 saat oda sicakliinda destile su i¢inde,
ardindan 3 saat derin dondurucuda, -20+£2°C’de ve daha sonra 3 saat etiivde +50+2°C’de bekletilmek
suretiyle 1 ¢evrim tamamlanmistir. Takiben bu islemler, 10 ¢evrim olacak sekilde tekrarlanmistir. Bu
stire boyunca, her ¢evrim sonunda film ylizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir [20].

2.3.3. Termogravimetrik analiz, viskozite 6lciimleri ve FTIR analizleri

Alkid reginelerin termogravimetrik analizleri, Linseis marka STA PT 1750 model TGA/DTA kombine
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler, &rneklerin 10°C/dak. hiz ile oda sicakligindan
700°C’ye hava atmosferinde kadar 1sitilmasi suretiyle gergeklestirilmistir.

Alkid reginelerin viskozite dl¢timleri, ASTM D2196 standardina uygun olarak DV2T model dijital
Brookfield RV Viskozimetresi kullamlarak gerceklestirilmistir.

Alkid reginelerin yapilarinin aydinlatmasinda, Agilent Techologies Cary 630 FTIR spektrofotometresi
kullamlmigtir. Ornekler 1/200 (w/w) oraninda KBr ile seyreltilerek dl¢iimler alinmugtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Atk PET’in Depolimerizasyonu

Atik su siselerinden ogiitiilmiis elek araligt 4 - 8 Mesh olan atik PET’in glikoliz reaksiyonu ile
depolimerizasyonu, Boliim 2.2.1°de anlatildig1 sekilde; glikol fazlasi varliginda, atmosferik basingta,
yiiksek sicaklikta, ksilen ortaminda ve ¢inko asetat (ZnAc) katalizorliiglinde gerceklestirilmistir.
Cizelge 1°de atik PET’in, etilen glikol (EG) ile gergeklestirilen depolimerizasyonuna ait reaksiyon
sartlart verilmistir.

Cizelge 1. Atik PET’in depolimerizasyon reaksiyonu sartlari.

PET/EG (mol orani) Katalizér (ZnAC) (PET’e gore) Sicaklik (°C) Siire (saat)

1/6 ag. %l 180-190 6

3.2. Depolimerizayon Uriinlerinin Karakterizasyonu

Atik PET depolimerizasyon reaksiyonu sonunda elde edilen ara iiriinlerin karakterizasyonu, Bolim
2.2.2°de anlatildig1 sekilde, Al ve HI analizleri ile yapilmustir. Cizelge 2°de atik PET’in SC(+) ve SC(-
) ara driinlerine ait HI ve Al degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 2. Atik PET’in glikoliz ara {irlinlerinin &zellikleri.

Suda ¢oziinen ara iiriin, SC(+) Suda ¢oziinmeyen ara iiriin, SC(-)
HI (mgKOH/qg) Al (mgKOH/g) HI (mgKOH/qg) Al(mgKO
H/g)
445 <2 250 <2

Ara triinlerinin HI degerleri, SC(+) i¢in 445 ve SC(-) i¢in 250 mg KOH/g olarak bulunmustur. Bu
degerler, sirasiyla, PET’in hidroksil sonlu monomerine (BHET: bis(2-hidroksietil tereftalat)) ve
dimerine ait hidroksil indisi degerleridir [21]. PET’in glikolizi sonucunda, hidroksil sonlu monomer
ve dimerler olustugundan, beklenildigi gibi ara {iriinlerin Al degerleri de 2 mg KOH/g’in altindadir.
Alkid sentez reaksiyonlarinda, agirlikca %90 oraninda elde edilen ve her iki ucu hidroksil sonlu olan
SC(+) ara iiriinii (BHET), formiilasyonda diol komponenti yerine kullanilmustir.

3.3. Alkid Recine Sentezi

Alkid regine sentezinde iki yontem kullanilmaktadir. Tek asamali yag asidi ydnteminde, yag
komponenti yerine, monofonksiyonel aktif karboksil grubu ihtiva eden yag asitleri kullanilmaktadir.
Yag asidi, polihidrik alkol ve dibazik asitten olusan karigim reaktore yiiklenmekte ve 210-250°C’de
istenilen ozelliklere ulasincaya kadar reaksiyona devam edilmektedir. Iki asamali monogliserid
yonteminde ise “alkoliz” ve “esterlesme” olmak iizere iki kademe mevcuttur. Once yag ile poliolden
230-240°C’de kismi esterler hazirlanmakta (alkoliz reaksiyonu), daha sonra geriye kalan hidroksil
gruplar1, 200°C’de dibazik asitle reaksiyona tabi tutulmakta (esterlesme reaksiyonu) ve 230-250°C’de
istenilen 6zelliklere ulagincaya kadar reaksiyona devam edilmektedir [22-24].

Her iki yontem arasindaki farklar, avantajlar1 ve dezavantajlar1 ise su sekildedir: (I) Yag asidi
yonteminde proses zamani, monogliserid yontemine gore daha kisadir. (I1) Yag asidi yonteminde,
dogal ya da sentetik yag asitleri, monogliserid yonteminde ise, yaglar baslangi¢ maddesidir. (I11) Yag
asidi yonteminde, ortamda yag olmadig: i¢in formiilasyonda poliol dengesi degismemektedir. (IV)
Yag asidi yonteminde, monogliserid yontemine gore daha agik renkte Uriinler elde edilmektedir. (V)
Yag asitleri yaglara gore daha pahalidir. (V1) Yag asitlerinin bilesimindeki doymus gruplarin orani
arttig1 i¢in kuruma esnasinda 1siya ihtiya¢ duyulmaktadir. (VII) Yag asidi yonteminde, reaksiyonda
daha fazla su ac¢iga ¢iktig icin verim diismektedir [6, 25].

Bu c¢aligmada, atik PET’in, atmosferik basing glikoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen SC(+) ara
triinii (BHET) kullanilarak dort komponentli ve %50 yagli atik PET esash alkid regineler, hem
“monogliserid” yontemiyle, hem de “yag asidi” yontemiyle, Bolim 2.2.3’de anlatildig1 sekilde
sentezlenmistir.

Alkid formiilasyon hesaplamalar1 “K Alkid Sabiti sistemine” gore yapilmistir. Bu sistem, alkid
bilesimi i¢in ortalama bir fonksiyonaliteye dayanmaktadir. K alkid sabiti, toplam mol miktarimnin asit
ekivalenine orani (K= m, / e,) olarak ve R degeri ise, baz ekivaleninin asit ekivalenine orani (R= eg/ e)
olarak tanimlanmaktadir. Bu ¢aligmada, tiim alkid formiilasyonlarinda, K sabiti 1.01 ve R sabiti 1.06
olarak almmustir. Cizelge 3’de “K Alkid Sabiti sistemine” gore, dort komponentli alkid regine
iretiminde kullanilabilecek muhtemel hammaddelere gore fonksiyonel grup sayilari, asit ve baz
ekivalenleri ve mol miktarlari simgesel olarak gosterilmistir [17].
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Cizelge 3. Dort komponentli alkid regine formiilasyonu.

Hammaddeler Asit ekivaleni Baz ekivaleni Fonksiyonel Komponentlerin
toplam (e,) toplam (eg) grup sayisi (F) mol miktari (m,)

Yag Asidi/Yag A, - 1 A,

Dibazik Asit A, - 2 A,l2

Poliol - Bs;yadaB, 3yada4d B./3 ya da B,/4

Diol - B, 2 B,/2

Atik PET’in EG ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen ara iiriin (BHET) kullanilarak, Cizelge 4’de
belirtilen ve iki farkli iiretim yontemiyle sentezlenen 2 adet referans (MREF, YREF) ve 2 adet atik
PET esasli (MPET, YPET) olmak {izere toplam 4 adet alkid regine, Cizelge 5’de belirtilen
formiilasyonlar yardimiyla hazirlanmistir.

Cizelge 4. Alkid reginelerin sembolleri ve kullanilan hammaddeler.

Komponentler

. . Sentez Yag/Y
Alkid Sembold ——yo o i Diol Diasit Poliol ag
Asidi
MREF Monogliserid EG FA G AY
MPET Monogliserid BHET FA G AY
YREF Yag asidi EG FA G AYA
YPET Yag asidi BHET FA G AYA

EG: etilen glikol; BHET: bis(2-hidroksietil)terefialat; FA: fialik anhidrit; G: gliserin, AY: ay¢icek yagi; AYA:
ay¢icek yagu asidi

Alkid reginelerin sentezinde kullanilan iki ana iiretim yontemi de bilinen yontemler olup halihazirda
iretimde kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci ise, atik PET ara iirliniiniin, bu {iretim yontemleri
icerisine hammadde olarak dogru ve basarili bir sekilde entegre edilmesi ve her iki yontem ile elde
edilen atik PET esash alkid recinelerin yiizey ortii ve termal Ozelliklerinin birbirleri ve atik PET
icermeyen referans alkid recineler ile karsilagtirmali olarak incelenmesidir.

3.3.1. Formiilasyon hesaplamalarimin etkisi

Bilindigi gibi, alkid recine sentezinde, regine komponentlerinin miktarlarinin belirlenmesi 6nemli bir
asama olup, recinenin Ozellikleri bu asama ile dogru orantili olarak degismektedir. Calismada bu
asama i¢in, mevcut hesaplama sistemlerinden biri olan “K alkid sabiti sistemi" tercih edilmistir. Bu
hesaplama yonteminde, alkid regineler icin, baglangi¢ miktarlariin belirlenmesi; baslangig
komponentlerin icerdigi; asit ekivaleni, baz ekivaleni ve fonksiyonel grup sayilart esas alinarak
hesaplanmakta olup; bu miktarlar, alkidin ka¢ komponentli olduguna, kullanilan her bir komponentin
(yag veya yag asidi, dibazik asit, poliol, diol) tiiriine ve alkidin %yag igerigine gore degismektedir.
Dogru olmayan formiilasyonlarda alkid sentezi miimkiin olamamaktadir. Farkli oranlarda ve/veya
tiirlerde fonksiyonel grup igerigine (-COOH, -OH) sahip atik PET ara {iriinlerinin, monogliserid ve
yag asidi yontemleri i¢in yapilan hesaplamalar i¢ine dahil edilmesi ise, sentez i¢in dikkat edilmesi
gereken 6nemli bir siiregtir. Bu dogrultuda, mevcut ¢alisma kapsaminda, her iki yontem igin atik PET
ara Uriinii igeren alkid sarj hesaplamalar1 ayrintili bir sekilde yapilmis ve sonuglar Cizelge 5°de
sunulmustur.
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Cizelge 5. Alkid reginelerinin formiilasyonu.

Monogliserid Yontemi

Ekivalen

Baz ekivaleni

Alkid agirhik (E) Asit ekivaleni (ea) (6s) Miktar (g)

Referans alkid (MREF)

Aycicek yagi 293 0.1230 - 36.04

Ftalik anhidrit 74 0.3624 - 26.82

Gliserin 31 - 0.3043 9.43

Etilen glikol 31 - 0.0873 2.71

Atik PET esash alkid (MPET)

Aycicek yagi 293 0.1350 - 39.56

Ftalik anhidrit 74 0.3504 - 25.93

Gliserin 31 - 0.3283 10.18

Glikoliz ara trlini

(BHET) 126 - 0.0513 6.47
Yag asidi Yontemi

Alkid fg:‘r'l‘:ﬁ'ﬁg) Asit ekivaleni (en) | D22 e(‘;'s‘)’a'e”' Miktar (g)

Referans alkid (YREF)

Aycicek yag asidi 280 0.1300 - 36.40

Ftalik anhidrit 74 0.3554 - 26.30

Gliserin 31 - 0.4483 13.90

Etilen glikol 31 - 0.0663 2.06

Atik PET esash alkid (YPET)

Aygicek yagi asidi 280 0.1410 - 39.48

Ftalik anhidrit 74 0.3444 - 25.49

Gliserin 31 - 0.4813 14.92

Glikoliz ara uriinii

(BHET) 126 - 0.0333 4.20

3.3.2. Alkid re¢ine sentez reaksiyonlarimin takibi

Boliim 2.2.3°de anlatildigr sekilde gergeklestirilen alkid regine sentez reaksiyonlarin ilerleyisi, belirli
zaman araliklarinda periyodik olarak yapilan ve Boliim 2.2.2°de anlatilan Al tayini analizleri ile takip
edilmis, istenilen Al degerine ulasildigi anda (5-10 mg KOH/g) reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 1 ve
Sekil 2°de; MREF, MPET, YREF ve YPET reginelerinin sentez reaksiyonlari esnasinda zamana bagl

yapilan Al tayin sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 1. MREF ve MPET alkidlerinin zamana bagli Al degisimi.
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Sekil 2. YREF ve YPET alkidlerinin zamana bagli Al degisimi.
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3.3.3. Alkid reginelerin viskozite él¢iimleri ve FTIR analizleri

Boliim 2.3.3’de anlatildigt sekilde gergeklestirilen viskozite dlglimleri sonucunda, atik PET icermeyen
referans alkid reginelerin (MREF, YREF) viskozite degerleri 20.000 cP civarinda bulunmustur. Atik
PET esash alkid reginelerin (MPET, YPET) viskozite degerleri ise 25.000 cP civarindadir. Bu
sonuglara gore, beklenildigi gibi, alkid regine sentezinde, etilen glikol yerine diol komponenti olarak
daha yiiksek molekiil agirlikli bir ara tirintiniin kullanimi ile viskozite degerlerinin bir miktar arttigi
goriilmektedir.

Bolim 2.3.3’de anlatildigi sekilde gergeklestirilen FTIR analizi sonunda elde edilen tim alkid
recinelere ait FTIR spektrumlari Sekil 3°de toplu olarak sunulmustur.

MPET

MREF

YPET

YREF

Transmitans (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3. MPET, MREF, YPET ve YREF alkidlerinin FTIR spektrumlart.

Sentezlenen tiim alkid reginelere ait FTIR spektrumlart incelendiginde, 3500 cm™ de OH gruplarina
atfedilen gerilme titresimi genis ve yayvan bir pik olarak gozlenmektedir. 2925 cm™’de ve 2850 cm’
Lde, sirastyla metilen gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine atfedilen pikler yer
almaktadir.  1670-1820 cm™ bélgesinde ise, C=0O gerilme titresimine atfedilen keskin bir pik
goriilmektedir. Bu pikler yani sira, 1455 cm™ de CH, biikiilme titresimine atfedilen pik; 1360 cm™ ve
1140 cm™de ester C-O-C grubuna atfedilen pikler; 1200 cm™’de C-O gerilme titresimine atfedilen
keskin bir pik, 1070 cm™de doymamus aromatik diizlem deformasyonuna atfedilen pik ve 630-800
cm™ bolgesinde aromatik halka C-H biikiilmesine atfedilen pikler gézlenmektedir. Biitiin bu pikler,
alkid recine yapisinda gozlenen tipik piklerdir ve alkid yapisinin olustugunu net bir sekilde
gostermektedir [26-30].
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3.4. Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri
Fiziksel yilizey ortii Ozellikleri, Boliim 2.3.1°de anlatildigt sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar
asagida sunulmustur.

Tiim alkid filmlerin, havada benzer bir kuruma davramsi sergileyerek, 24., 52. ve 96. saatlerin
sonunda, sirasiyla 4., 5. ve 6. kuruma derecesine, 150°C’de 1 saat firinlama sonunda ise, 7. kuruma
derecesine ulastigi gézlenmistir. Hem atik PET esash alkid filmlerin hem de referans alkid filmlerin
sertlik degerlerinin, havada kuruma esnasinda 16-18 konig saniyesi civarinda kaldigi, firinlama ile bu
degerin 27-30 konig saniyesi civarina yiikseldigi gézlenmistir. Tiim alkid filmlerin asinma dayanimi
test sonuglar1 da beklenildigi gibi, sertlik testi sonuglar1 ile uyumlu olup, H.K. filmler igin, 14.000-
16.000 mL kum civarinda, F.K. filmler i¢in ise 8.000-10.000 mL kum civarinda belirlenmistir. H.K.
ve F.K. tiim alkid filmler, miikemmel adhezyon (%100) ve darbe dayanimi (>200 kg.cm) gostermistir.
Parlaklik 6l¢timleri sonunda da H.K. ve F.K. tiim alkid filmlerin 125 GU degeri civarinda parlaklik
degeri gosterdigi gdzlenmistir.

3.5. Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri
Kimyasal yilizey ortii 6zellikleri, Boliim 2.3.2°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar
asagida sunulmustur.

Destile su ile yapilan su dayanimi testi sonuglar1 H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in Cizelge 6’da toplu
olarak sunulmustur. Cizelge 6’dan gorildigi gibi, alkid filmlerin timii suya dayaniklidir. Tim
filmler, 18 saat suda bekletilip sudan ¢ikarildiginda once beyazlama gostermis ancak sudan
¢ikarildiktan belli bir siire sonra seffaf hale gelmistir. H.K. filmlerde bu siire 3 saat iken, F.K.
filmlerde bu siire 20 dakikaya inmistir.

Cizelge 6. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin su dayanimi.

Su Dayanim (H.K.) MREF YREF MPET YPET

18 saat sonra Beyazlama Beyazlama Beyazlama Beyazlama
18 saat + 3 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
Su Dayanim (F.K.)

18 saat sonra Beyazlama Beyazlama Beyazlama Beyazlama
18 saat + 20 dakika sonra Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf

0.1 M NaOH kullanilarak yapilan alkali dayanimi testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in
Cizelge 7’de toplu olarak sunulmustur.

Cizelge 7. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumal1 (F.K.) alkid filmlerin alkali dayanimu.

‘(ﬂk}a(l‘) Dayanum MREF YREF MPET YPET
15 dakika Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
1 saat Yiiksek oranda Yiiksek oranda Kismi yiizeyden Kismi yiizeyden
yiizeyden ayrilma  yiizeyden ayrilma ayrilma ayrilma
Film yiizeyden Film yiizeyden Film yiizeyden Film yiizeyden
6 saat
tamamen ayrildi tamamen ayrildi  tamamen ayrildi tamamen ayrildi
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Alkali Dayanim
(FK)
15 dakika Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
3 saat Yiiksek oranda Yiiksek oranda Kismi yiizeyden Kismi yiizeyden
yiizeyden ayrilma  yiizeyden ayrilma ayrilma ayrilma
Film ylizeyden Film ylizeyden Film ylizeyden Film yiizeyden
20 saat
tamamen ayrildi tamamen ayrildi  tamamen ayrildi tamamen ayrildi

Bilindigi gibi, alkid reginelerin en zayif 6zellikleri alkali dayanimlaridir. Cizelge 8’de verilen sonuglar
incelendiginde, beklenildigi gibi tiim alkid filmlerin alkali ¢6zeltisinden etkilendigi goriilmektedir.
H.K. referans alkid filmlerde ilk 1 saat i¢inde yiiksek oranda yiizeyden ayrilma, H.K. atik PET esash
alkid filmlerde ise bu siire sonunda kismi yiizeyden ayrilma gozlenmistir. F.K. filmlerde de benzer
sekilde, referans alkid filmlerde 3 saat sonunda yiiksek oranda yiizeyden ayrilma, atik PET esash alkid
filmlerde ise bu siire sonunda kismi oranda yiizeyden ayrilma gozlenmistir. Bu sonuglardan
goriildiigii tizere, her ne kadar tiim alkid filmler alkali ¢ozeltisinden etkilenmis olsa da, atik PET
esasli alkid filmlerin, alkali ¢ozeltisinden etkilenmeleri, referans recineye gore daha yavag
gerceklesmektedir. Bu sonug, muhtemelen alkid regine sentezinde etilen glikol yerine daha biiyiik
molekiil agirlikli ve aromatik yapida bir ara iriiniiniin kullanimindan kaynaklanmakta olup, alkid
filmlerin 6zelliklerini bir miktar da olsa gelistirmistir. Bununla birlikte, alkid filmlerin tamamen
yiizeyden ayrilmasi, H.K. filmlerde 6 saat sonunda, F.K. filmlerde ise 20 saat sonunda gozlenmistir.
Bu sonuglar da, firmlama ile alkali dayanimimin bir miktar arttigin1 géstermektedir.

%3’liik H,SO,4 kullanilarak yapilan asit dayanimi testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in,
Cizelge 8’de; %5’1lik NaCl kullanilarak yapilan tuz dayanim testi sonuglar1 da, H.K. ve F.K. alkid
filmler i¢in Cizelge 9°da toplu olarak sunulmustur. %3’liikk H,SO, kullanilarak yapilan asit dayanimi
testi ve %5°lik NaCl kullanilarak yapilan tuz dayanim testi sonuglar1 incelendiginde, H.K. ve F.K. tim
alkid filmlerinin asit ve tuz dayanimlarinin miikemmel oldugu ve 96 saat sonunda H.K. ve F.K. hi¢cbir
filmde etkilenme olmadigi goriilmektedir. Bilindigi gibi, genel olarak, alkid recinelerin asit ve tuz
dayanimlart yiiksektir. Bu c¢aligmada da tiim alkid filmler, milkemmel asit ve tuz dayanimi
gostermistir.  Alkid regine sentezinde, etilen glikol komponenti yerine, attk PET ara {iriinii
kullaniminin, bu &zellikler iizerinde herhangi negatif bir etkisi olmamistir.

Cizelge 8. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin asit dayanimi.

Asit Dayanimi

(HK. ve F. K. MREF YREF MPET YPET
96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etk;/'glz me

Cizelge 9. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin tuz dayanimu.

Tuz Dayanmim
(HK.ve F.K)

96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

MREF YREF MPET YPET

Aseton, toluen, metanol ve etil asetat kullanilarak yapilan ¢oziici dayanimu testi sonuglari, H.K. ve
F.K. alkid filmler icin Cizelge 10’da toplu olarak sunulmustur. H.K. ve F.K. filmlerin ¢oziicii
dayanimu testi sonuglari incelendiginde; H.K. referans alkid filmlerin; ¢o6ziiciilerden, iz olusumu
ve/veya kabarma seklinde etkilendigi, H.K. attk PET esashi alkid filmlerin ise etkilenmedigi
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gozlenmistir. Takiben firnlama ile referans alkid filmlerin ¢oziici dayanimlarinin iyilestigi ve
firilama sonunda tiim alkid filmlerin miikemmel ¢6ziicii dayanimi gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 10. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin ¢6ziicli dayanimu.

Coziicii Dayamm (H.K.) MREF YREF MPET YPET
Aseton Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Metanol Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Kabarma 1z olugumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Coziicii Dayammm (F.K.)

Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Cevre dayanim testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in Cizelge 11’de toplu olarak
sunulmustur. Cizelge 11°de verilen sonuglar incelendiginde, hem H.K. ve hem de F.K. tim alkid
filmlerin ¢evre dayanimlarinin 10 ¢evrim sonunda mitkemmel oldugu gézlenmistir.

Cizelge 11. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin ¢evre dayanimi.

Cevre Dayanim

(HK. ve F. K MREF YREF MPET YPET
;c())nien\:jr;m Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

1 ¢evrim; cam plaka iizerindeki alkid filmlerin, 18 saat oda sicakhiginda destile su iginde, 3 saat derin
dondurucuda, -20+2°C’de ve 3 saat etiivde +50+£2°C de bekletilmesi suretiyle tamamlanmuistir.

3.6. Termal Ozellikler

F.K. tim alkid filmlerin termal 6zellikleri, Termogravimaterik analiz (TGA) yontemi ile Bolim
2.3.3°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmis ve elde edilen TGA egrileri Sekil 4’de sunulmustur.
Alkid filmlerin TGA egrilerinden elde edilen sicaklik - %agirlik kayb1 degerleri de Cizelge 12°de
sunulmustur.

Cizelge 12. Firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin sicaklik - % agirlik degerleri.

F.K. Sicaklik (°C)
Alkidle
r % 20 % 30 % 40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 90
MREF 290 301 309 317 328 349 399 439
YREF 286 297 306 314 323 343 391 435
MPET 291 303 315 326 345 380 422 449
YPET 289 301 311 320 332 359 415 451
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Sekil 4. F.K. alkid filmlerin TGA egrileri.

Sekil 4’de sunulan TGA egrileri ve Cizelge 12 incelendiginde; genel olarak tiim alkid filmlerin benzer
bir termal davranig gosterdigi goriilmektedir. MREF, YREF, MPET ve YPET filmler i¢in %90 agirlik
kaybina karsilik gelen sicaklik degerleri 439, 435, 449 ve 451°C olup, bu degerlerden goriildiigii
lizere, referans alkid filmlerde (MREF: 439°C ve YREF: 435°C) nihai termal dayamim agisindan
sentez yontemleri arasinda bir fark gézlenmemistir. Bununla birlikte, alkid formiilasyonunda, diol
komponenti olarak etilen glikol yerine daha biiyiik molekiil agirlikli ve aromatik yapida bir ara tirtiniin
kullanim durumunda (MPET: 449°C ve YPET: 451°C), her iki sentez yonteminde de nihai termal
dayanimun, atik PET icermeyen referans alkide gore bir miktar arttigi gdzlenmistir.

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Bu c¢alismada, attk PET depolimerizasyon ara firiiniiniin, alkid recine sentezinde kullanilarak
degerlendirilmesinde farkli tiretim yontemleri kullaniminin, alkid filmlerin ylizey ortii 6zellikleri ve
termal Ozellikleri {lizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, attk PET depolimerizasyon (glikoliz) ara
triinii olan BHET, monogliserid ve yag asidi yontemleriyle sentezlenen atik PET esash alkid
reginelerinin formiilasyonlarinda (MPET, YPET) diol komponenti yerine kullanilmistir. Ayrica,
karsilagtirma yapmak amaciyla, hem monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle atik PET
icermeyen referans alkid regineler (MREF, YREF) de sentezlenmistir. Sentezlenen tiim alkid
recinelerinden hazirlanan filmlerin, fiziksel ve kimyasal ylizey ortii testleri ve TGA analizleri
yapilarak tiim sonuglar karsilastirmali olarak incelemis ve ayrintili olarak asagida sunulmustur.

Fiziksel ve Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri

e Her iki sentez yonteminde de, atik PET ara iirlinii igeren ve icermeyen alkidlerden yumusak,
esnek, adhezyonu miikemmel ve parlak filmler elde edilmistir.

e Bilindigi gibi, alkid regineler genellikle iyi asit, tuz ve ¢evre dayanimina sahiptir. Bu
dogrultuda, beklenildigi gibi, referans alkid filmler miikemmel asit, tuz ve ¢evre dayanimi
gostermistir.  Atik PET esasli alkid filmlerde de mitkemmel sonuglar elde edilmis olup, atik
PET ara iiriinii kullanimi bu 6zellikleri negatif yonde etkilememistir.
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e Firinlama sonunda, alkid filmlerin yiizey ortii 6zelliklerinde bir kayip olmamus, aksine, su ve
¢ozlici dayanimlar1 daha da iyileserek milkemmel hale gelmis ve diisiik olan alkali
dayanimlari da bir miktar gelisme gostermistir.

Termal Ozellikler
e Genel olarak, atik PET igermeyen referans alkid filmler birbirine benzer bir termal davranig
gOstermis olup, her iki tiretim yonteminde de, referans alkid filmlerin nihai termal
dayanimlart agisindan bir fark gézlenmemistir.
e Atk PET ara triinii i¢eren atik PET esash alkid filmlerde ise, yine birbirine benzer bir termal
davranis gozlenmekle beraber, atik PET ara {irlinii kullanimina bagl olarak, her iki {iretim
yonteminde de nihai termal dayanim referans alkidlere gore bir miktar artmustir.

4.1. Cahsmanin Onemi ve Literatiirdeki Yeri

Atik PET ara iriinlerinin, “K alkid sabiti sistemi”ne uygun bir sekilde adapte edilerek dogru
formiilasyonlarin belirlenmesi alkid recine sentezi i¢in gerekli ve zor bir asamadir. Her iki yontem igin
de, bunun basariyla saglanabilmesi ve atik PET ara {iriiniiniin diol komponenti yerine kullanimi ile
sentezlenen reginelerin yiizey ortii 6zelliklerinin ve termal dayanimlarinin, attk PET igermeyen
recineler ile ayni ve/veya daha iyi olmasi, atik PET’in geri kazanilarak degerlendirilmesi, boylece atik
bir iiriiniin alkid re¢ine hammaddelerinden birinin yerine ikame edilmesi agisindan énemlidir.

Calisma grubumuz tarafindan daha 6nce yapilan ve atik PET glikoliz ara iiriinii [13], es zamanli
hidroliz-glikoliz ara tirtinii [14, 31] aminoliz/aminoglikoliz ara triinleri [15, 23, 32] ve hidroliz ara
tirtinleri [33] kullanmilarak yapilan sentetik ve su bazli alkid re¢ine sentez ¢alismalarinda sadece yag
asidi metodu kullanilmustir. Literatiirde, saflastirilmig atik PET ara tirtinlerinin (SC(+) ve SC(-)) alkid
regine sentezinde kullanimu ile ilgili olarak g¢alisma grubumuzun calismalar1 diginda ayrintili bir
caligma yer almamakta olup, atik PET’in dogrudan iiretime katildigt ya da depolimerizasyon
iriinlerinin saflastirilmadan kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. Bu calismada ise, saflagtirillmis atik
PET depolimerizasyon ara iriinii kullanilarak, hem yag asidi yontemi ve hem de monogliserid
yontemi ile sentezlenen atik PET esasli alkid reginelerin yiizey oOrtii ve termal oOzellikleri
karsilagtirilmali olarak incelenmis olup, literatiirde atik PET esasli alkidler i¢in boyle karsilastirmali
bir ¢alisma da mevcut degildir.

4.2. Sayisal Verilere Dayali Hedefler, Endiistriyel Uygulamalara Isik Tutacak Oneriler

Alkid regine sentezinde atik PET kullaniminin, gevresel oldugu kadar ekonomik kazanimlart da s6z
konusudur. Alkid reginenin sahip oldugu istiin ozelliklerden taviz verilmeksizin, regine ana
komponentlerinden birinin yerine atik bir {iriin kullanimi, piyasadan belli bir ticret kargilig1 temin
edilen ticari hammadde yerine ¢ok daha ucuza temin edilebilen atitk PET sisenin ikame edilmesi
acisindan 6nemlidir. Bu durum, toplam atik miktarinin azaltilmasi agisindan dikkate degerdir ve atik
PET siselerin, ekonomik bir degere doniistiiriilerek geri kazanimi énemli bir kazanimdir. Ayrica, boya
sanayindeki yiiksek iiretim kapasiteleri temel alindiginda, boya baglayicisi olarak kullanilan alkid
reginelerin sentezinde atik PET kullaniminin, ciddi bir ekonomik kazang getirecegi de goriilmektedir.

Bu c¢alismada, atik PET atmosferik basing glikoliz ara iiriinii, alkid recinesi sentezinde kullanilan diol
komponenti yerine kullanilmistir. Kullanilan alkid formiilasyonuna ve yag yiizdesine gore farklilik
gostermesine ragmen, diol komponentinin miktar1 toplam alkid reaksiyon sarjinin agirlikca %15-
30’larina kadar ¢ikabilmektedir. Dolayisiyla 1 ton alkid recinesi iiretiminde, 150-300 kg atik PET ara
iriinii kullanmak miimkiin olabilecektir. Bu rakam o6zellikle hacimsel olarak ciddi oranda kirlilik
olusturan atik PET siselerin geri kazanimi agisindan olduk¢a Onemlidir. Biiyiik 6l¢eklerde yapilan
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tiretimlerde, her 1 tonluk sarjda kullanilan 150-300 kg’lik diol miktar1 yerine atik PET kullanimi, hem
atik PET siselerin bilyilk oranda geri kazanilarak degerlendirilmesine, hem de prosesin
ekonomikligine katkida bulunacaktir.

4.3. Sonuglar

Bu calismada, attk PET depolimerizasyon ara {iriinliniin, alkid recine sentezinde kullanilarak
degerlendirilmesinde farkli iiretim yontemleri kullaniminin, alkid filmlerin yiizey ortii 6zellikleri ve
termal Ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Her iki iretim yonteminde de, atik PET esash alkid
recineler, atik PET icermeyen referans alkid recinelere benzer yiizey ortii 6zellikleri gostermistir. Tiim
recinelerden, yumusak (~17 konig saniyesi), esnek (~15.000 mL kum), adhezyonu miikemmel
(%100), darbe dayanimi yiiksek (>200 kg.cm), parlak (125 GU), miikemmel asit, tuz ve ¢evre
dayanimina sahip filmler elde edilmistir. Bunun yani sira, atik PET ara {irlini kullanimina bagl
olarak, her iki tiretim yonteminde de termal dayanimin, atik PET igermeyen referans alkid reginelere
gore iyilestigi ve yaklasik 10-15°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi gézlenmistir.

Sonug olarak, her iki tiretim yontemi ile gerceklestirilen alkid regine sentezlerinde atik PET ara {irtinii
kullanimi, reginelerin yiizey ortii ozellikleri iizerinde negatif bir etki gdstermemistir. Bir bagka
ifadeyle, reginenin mevcut dzellikleri degismeksizin atik bir iiriiniin re¢ine yapisina dahil edilmesi
mimkiin olmustur. Attk PET ara iiriinii kullanimi durumunda, alkid reginelerin termal dayanim
ozellikleri, atik PET icermeyen referans alkid recinelere gore bir miktar artmistir. Bu sonuglar,
muhtemelen alkid re¢ine sentezinde, etilen glikol komponenti yerine daha biiyiikk molekiil agirlikli ve
aromatik yapida bir ara {iriiniin kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Alkid formiilasyonlarinda atik PET ara iiriinii kullaniminin yiizey ortii 6zellikleri iizerinde negatif bir
etkisi olmamasi ve bunun yani sira termal dayanim 6zelliklerini ise bir miktar arttirmasi dolayistyla,
her iki tiretim yonteminin de atik PET ara iiriiniin degerlendirilmesi i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
Alkid reginelerinin boya sektoriinde baglayict komponent olarak siklikla tercih edilmesi; atik PET geri
kazanim iriinlerinin hem monogliserid yontemi hem de yag asidi yontemi ile yapilan alkid regine
iiretimine uygun olmasi ve bu yaklagim ile yukarida bahsedildigi gibi, hem ekonomik hem de ¢evresel
acidan Onemli kazanimlar oldugu g6z Oniine alindiginda; bu calismanin boya sanayine, atik
yonetimine, teknolojiye ve bilimsel literatiire katkisi olacagi diisiiniilmektedir.
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