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Tin (II) 2-ethylhexanoate (Stannous octoate) was used as a catalyst in this study where flexible polyurethane
(PU) foam was examined by glycolysis (recycle) with diethylene glycol (DEG) in a simultaneous cooled
microwave (MW) system. Then the reaction variables (PU / DEG ratio and % stannous octoate), process
variables (temperature (T), time (t), MW power (P)) and their working ranges were determined. PU / DEG
ratio and temperature (T) variables were fixed by reading the related literature and considering working
conditions in the established MW system. The effects of three other variables (P, t, % Stannous octoate) on
glycolysis yield (polyol yield) and MW energy consumption were investigated. The optimum process
conditions for the maximum yield were determined by spending minimum energy in operation. Then, the
experiment on the optimum condition was repeated by the conventional method (CH) on the same conditions,
and the effect of MW was examined comparatively. Accordingly, it was found that the yield of polyol in MW-
assisted glycolysis during the same period was 46.6% higher than CH counterparts. Furthermore, energy
saving was accomplished by 78% and an increase of polyol production rate by 46.7% in MW method.
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Purpose: The aim of this study is to design a microwave (MW) experimental system to keep MW energy
continuous and constant at isothermal conditions in the system and then recycle elastic polyurethane foams
using glycolysis method.

Figure A. Schematic of experimental MW system

Theory and Methods:

In the study, flexible polyurethane (PU) foam was examined by glycolysis method with diethylene glycol
(DEG) in a simultaneous cooled microwave (MW) system. Then, It was investigated some process (
temperature (T), time (t), MW power (P)) and reaction variables (PU / DEG ratio and % stannous octoate) in
comparison with the conventional heating (CH) method to assess their effects on the glycolysis yield and the
energy consumption.

Results:
The optimum process conditions for the maximum yield were determined as PU/DEG= 0.1, MW power
density (P)=0.63 kWdm,t=30min, T =189°C, amount of catalysis = %1 of DEG.

Conclusion:
In MW-assisted glycolysis, the recycling efficiency was found 46.6% higher compared to the conventional
method and energy consumed was found to be 78% less in the same conditions.
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ONECIKANLAR

e  Siirekli ve sabit mikrodalga (MW) enerjisi altinda ayn1 zamanda izotermal gartlarda ¢alisan bir MW deneysel sistemi tasarlandi.
e  Tasarlanan bu sistemde atik elastik poliiiretan (PU) kopiigiiniin glikoliz yontemiyle, yiiksek verimde ve saflikta geri doniistimii

saglandi.

o MW-destekli glikolizde, geri doniisiim verimin, aym sartlardaki geleneksel yonteme oranla %46,6 daha fazla, enerji tiiketiminin
ise %78 oraninda daha az oldugu saptandi
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Esnek Poliiiretan (PU) kopiigiiniin, es zamanli sogutulan siirekli mikrodalga (MW) ortaminda dietilenglikol
(DEGQ) ile glikolizinin (geri doniisiimiiniin) incelendigi bu ¢alismada, katalizor olarak kalay oktaat kullanildi.
Daha sonra, reaksiyon ortamini tanimlayan degiskenler (PU/DEG orani ve % agirlik¢a kalay oktaat) ve
proses degiskenleri ( sicaklik(T), zaman(t), MW giicii (P) ile bu degiskenlerin ¢aligma araliklari belirlendi.
Bu bes degisken ile ilgili literatiirler incelenerek ve kurulan MW sistemindeki ¢alisabilme kosullart
diisiintilerek PU/DEG oran1 (0,1) ve T (189°C) degiskenleri sabit alindi. Diger ii¢ degiskenin (P, t, %
agrilikca kalay oktaat) poliol verimi ve MW enerji tiiketimi iizerinde olan etkileri arastirildi. Caligmada
minimum enerji harcayarak maksimum poliol verimi igin optimum proses sartlari1 belirlendi. Daha sonra
belirlenen bu optimum sartlarda yapilan deneme, birebir ayni sartlarda geleneksel yontemle (CH) tekrar
edilerek, MW’nin etkisi karsilastirmali olarak incelendi. Buna gore MW-destekli glikoliz reaksiyonunda,
ayn1 siire i¢inde poliol veriminin, CH yontemine gore %46,6 daha fazla oldugu bulundu. Buna ek olarak,
MW metot ile %78 oraninda enerji tasarrufu saglanirken, poliol tiretim hiz1 da %46,7 oraninda artmugtir.

The effect of enhanced microwave system (EMS) on the recycling of elastic polyurethane

foam

HIGHLIGHTS

e A microwave (MW) experimental system was designed at isothermal conditions under the constant and constant MW energy
e Inthe MW system, it was recycled in high efficiency and purity through glycolysis method from waste elastic polyurethane (PU)

foam.

e In MW-assisted glycolysis, the recycling efficiency was found 46.6% higher compared to the conventional method and energy
consumed was found to be 78% less in the same conditions

Atrticle Info

ABSTRACT

Research Article
Received: 25.12.2018
Accepted: 29.07.2019

DOI:
10.17341/gazimmtd.502413

Keywords:

Enhanced microwave system
simultaneous cooling,
polyurethane, glycolysis,
polyol

Tin (IT) 2-ethylhexanoate (Stannous octoate) was used as a catalyst in this study where flexible polyurethane
(PU) foam was examined by glycolysis (recycle) with diethylene glycol (DEG) in a simultaneous cooled
microwave (MW) system. Then the reaction variables (PU / DEG ratio and % stannous octoate by weight),
process variables (temperature (T), time (t), MW power (P)) and their working ranges were determined. PU
/ DEG ratio and temperature (T) variables were fixed by reading the related literature and considering
working conditions in the established MW system. The effects of three other variables (P, t, % Stannous
octoate by weight) on glycolysis yield (polyol yield) and MW energy consumption were investigated. The
optimum process conditions for the maximum yield were determined by spending minimum energy in
operation. Then, the experiment on the optimum condition was repeated by the conventional method (CH)
on the same conditions, and the effect of MW was examined comparatively. Accordingly, it was found that
the yield of polyol in MW-assisted glycolysis during the same period was 46.6% higher than CH
counterparts. Furthermore, energy saving was accomplished by 78% and an increase of polyol production
rate by 46.7 % in MW method.
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1. GIiRIS INTRODUCTION)

Poliliretanlar (PU) endiistride ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir ve ¢ok yonliiliikklerinden dolay1 plastiklerin
en 6nemli gruplarindan biridir. Poliiiretanlar poliol esasli
bilesen (A) ve MDI esashi bilesen (B) olmak {iizere iki
bilesenin belirli oranlarda katalizér varliginda fiziksel
karistirilmastyla elde edilirler. Poliiliretanlarin  molekiil
agirhgmi ve islevselligini modifiye eden polioller (A
bilesenleri), ¢ok g¢esitli elastiksel oOzelliklere sahip PU
malzemelerin iretilmesini saglarlar. En Onemli PU
malzemeleri arasinda bulunan elastik PU grup, toplam
iretimin  %29'na ulasan mobilya, minder ve otomotiv
koltuklarinda yaygin olarak kullanilan esnek kopiiklerdir [1].
Bunun diginda bir¢ok ticari ve medikal alanda kullanimi
yaygindir [2, 3]. Ancak ticari basarilarinin dogrudan bir
sonucu olarak, artan miktarda PU iriinler atik depolama ile
bertaraf edilmektedir. Diger taraftan geri doniisiim ise
depolamaya alternatif bir yaklagimdir. Bir¢ok arastirma
grubu, PU kdpiik atiklarindan poliollerin geri kazanimi igin
kimyasal iglemlerin gelistirilmesinde arastirma yapmaktadir
ve yillardir yapilan arastirmalarda segilen en iyi iglem iki
fazli glikolizdir [4-5].

Diger taraftan giiniimiizde, birgok kimyasal ve fiziksel
siireglerde  geleneksel olmayan enerji  kaynaklarinin
kullanimi, kimyasal siireglerdeki islem siiresini ve enerji
tiiketimini azaltmak i¢in yogun olarak aragtirilmaktadir. Bu
baglamda, mikrodalga (MW) enerjisi, bu siiregler iginde
iimit veren alternatif bir enerji kaynagidir [7, 10]. Literatiirler
MW destekli kimyasal sentez ¢aligmalariyla doludur. Ancak,
bu caligmalarmn 6nemli bir eksikligi, MW giiciiniin (P),
reaksiyon sirasinda sabit seviyede kontrol edilen bagimsiz
bir degisken olmamasidir yani sisteme kesikli verilmesidir.
Sisteme kesikli olarak verilen MW giiciiniin kesilmesi
sistemin geleneksel yonteme donmesine neden olmaktadir
ve bunun sonucu olarak, MW enerjisinin reaksiyon
tizerindeki gercek etkisi (veya spesifik etkisi) tam olarak
degerlendirilmemektedir. Oregin; son yillarda Nikje ve
arkadaglar1 tarafindan MW destekli PU glikolizi ile ilgili
aragtirmalar yapilmistir [11, 12]. Ancak bu ¢aligmalar, bahsi
gecen siirekli MW ortaminin saglandig1 ¢aligmalar degildir.
Bu nedenle, MW enerjisinin etkisinin tam yorumu igin, sabit
sicaklikta ve silirekli MW enerjisi altinda calisgan MW
reaksiyon sistemlerine ihtiya¢ vardir. Literatiirde EMS
(Enhanced Microwave Synthesis or System) yontemi olarak
adi gecen bu reaksiyon sistemleri siirekli MW ortaminin
saglandig1 es zamanl sogutulan MW sistemleridir [13]. Bu
sistemler genellikle tek modlu veya kii¢iikk hacimli MW
sistemleri olup, bu sistemlerde es zamanli sogutma, basingl
hava veya inert gaz ile saglanmaktadir [14-21]. Ancak
basingli hava veya inert gaz ile ¢aligan EMS sistemleri daha
yiiksek hacimlerdeki reaksiyon karigimlari veya ¢ok modlu
sistemler i¢in siirekli MW ortaminda, izotermal sartlari
saglamada ¢ogu zaman yeterli olmamaktadir [22-26].

Daha 6nceki ¢aligmalarimizda reaksiyon ortamini uygun bir
stvi sogutucu ile harici olarak sogutmak suretiyle sabit MW

enerjisi altinda izotermal kosullarin saglandigi gesitli EMS
yontemleri ¢alisilmistir [22-26]. Bu ¢alismada ise sabit ve
stirekli MW giicii altinda, izotermal sartlarda ¢alisabilen ¢ok
modlu bir MW deney sistemi tasarlanarak, bu deney
sisteminde esnek Poliiiretan (PU) koptigiiniin, dietilenglikol
(DEGQG) ile glikolizi (geri doniisiimii) kalay oktaat katalizorii
varliginda farkli proses sartlarinda gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonunda, elde edilen polioliin verimi, sistemin
enerji etkinligi, reaksiyon siiresi, iiriin saflig1 ag¢isindan
geleneksel 1sitma (CH) yontemiyle arasindaki farklar ortaya
konulmustur. Ayrica, PU’nin MW destekli-
depolimerizasyonu (geri doniisiimii) ile endiistriyel
uygulanabilirligi olan poliol sentezi hedeflenmistir. Buna ek
olarak MW’nin kimyasal reaksiyonlar {izerinde var oldugu
diisliniilen spesifik bir etkisinin varlifi ve kaynagnin ne
oldugu tizerine yeni yorumlar gelistirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Materyal (Material)

Calismanin ilk adimi olarak, denemelerde kullanilan ve
araba koltugu olarak tasarlanan atik elastik Politiretan (PU)
kopiik, Kimpur-Kimteks Poliiiretan Sanayi ve Tic. A.S
firmasindan 74A/100B karisim oraninda, yogunlugu 0,08
g/cm® ve A bileseni i¢indeki saf poliol yiizdesi %60,6 olarak
temin edildi. MW sisteminde es zamanli sogutma sivisi
olarak kullanilan o-ksilen, glikoliz ajami olarak kullanilan
dietilen glikol (DEG) ve Jel gegirgenlik kromatografisinde
(GPC) mobil faz olarak Tetrahidrofuran (THF) Merck
firmasindan yiiksek saflikta alnd. Glikoliz katalizorii olarak
kullanilan analitik safliktaki kalay oktaat ise Sigma-Aldrich
firmasindan alindi81 gibi kullanildi.

2.2. Cihaz ve Metotlar (Apparatus and Methods)

Calismada oncelikle, araba koltugu seklindeki atik elastik
PU kopiik Sekil 1’de gosterildigi gibi Beko marka red style
model bir &giitme makinesinde yaklastk 2 mm ¢ap
biiyiikliigiindeki partikiillere dgiitiilerek kullanildi.

Sekil 1. Calismada kullanilan atik elastik PU kopiik ve
ogiitme islemi.
(Waste elastic PU foam used in the study and grinding process)

Calismada bosluk (kavite) hacmi: 44,73 dm?, MW frekansi:
2450 MHz, maksimum nominal MW giicii (P) 1000 W olan,
kizilotesi (IR) ve fluoroptik (FO) sicaklik sensorii ile
donatilmig Milestone marka Start-S modeli ¢ok modlu bir
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MW cihazi kullanildi. Kurulan MW sisteminde; farkli akis
hizlarindaki sivi devir daiminin saglanmasi i¢in bir dijital
disli bir pompa (model No. 75211-30 Cole-Parmer), sogutma
stvisini (o-ksilenin) sogutarak sisteme gondermek amaciyla
sabit bir sicaklikta (15°C) tutulan bir sogutma banyosu
(Julabo, Vivo RT4) kullanild.

CH denemelerinde ise sicaklik 6l¢iimii hem FO sensor ile
hem de hassasiyeti +0,2°C’e ayarlanmis online-J tipi
termocupl kullanilarak saniyede bir dl¢iildii. Diger taraftan
elde edilen poliol {iriinlerin analizi, Agilent GPC Instrument-
Model 1100 cihazinda, Two Waters Styragel (HR 5E)
kolonunda, akis hiz1 0,4 mLdak™' olan THF mobil fazinda ve
23°C kolon sicakliginda yapildi. Buradan ortalama molekiil
agirlik (My, Mw, M,,) ve heterojenlik indisi (dispersity, D =
M,, / M) degerleri 6lgiilerek geri kazanilan poliol {iriinler,
standart saf poliol maddesi ile karsilagtirildi. Buna ek olarak
elde edilen poliol iirlinlere ve standart saf poliol {irline
PerkinElmer  (Spectrum  100) marka bir FT-IR
spektrometrede ATR metodu kullanilarak FT-IR analizi
yapildi ve elde edilen poliol iiriinlerin FT-IR spektrumlari
standart saf polioliin FT-IR spektrumu ile karsilagtirildi.

3. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL STUDIES)

3.1. MW Sisteminde Izotermal Sartlarin Saglanmast
(Providing Isothermal Conditions in the MW System)

Calisma kapsaminda, izotermal sartlarin ve sabit-siirekli
MW giiciiniin saglandigi bir MW deney sistemi kurulmasi
icin, glikoliz swrasinda reaksiyon ortamindaki termal
enerjinin bir miktari, MW enerjisini absorblamayan bir s1vi
ile disar1 ¢ekilmesi amaglandi. Bu amag i¢in, tand veya &”
degeri diisiik fakat 6zgiil 1s1s1 (c,) ve kaynama noktasi (ky)
yiiksek sivilar aragtirilarak en uygun sivinin daha onceki
caligmamizda oldugu gibi [26] bu c¢aligma i¢in de o-ksilen
olduguna karar verildi. Aslinda, sistemde sabit sicakliga
karst stirekli ve sabit MW giicii olmasi birbirine ters iki
durumdur. Siirekli MW enerjisi reaksiyon karisiminin
sicakligini non-lineer olarak artirmaktadir. Bu nedenle;
reaksiyon ortaminda sabit MW giicii altinda izotermal
sartlarin  saglanmasi amaciyla kurulan bu MW deney
sisteminde, ayn1 zamanda reaksiyon ortamindaki enerjinin
bir miktarmin sogutucu bir sivi ile disar1 ¢ekilmesi
amagclandi. Daha sonra sistemden ¢ekilen sivinin soguyarak
tekrar sisteme gelmesi ile kaybolan enerji miktari, MW
enerjisi olarak siirekli sisteme geri verildi. Calismada buna
ek olarak, o-ksilenin farkli devretme debisi ile enerjinin
disariya ¢ekilim hizi (debi, akis hizi) degistirilerek farkli
miktarda MW enerjisinin reaksiyon ortamina siirekli
verilmesi saglandi. Akis hizina bagli olarak sistemden
cekilen enerji miktar1 (Q) Es. 1 kullanilarak “kWdm™”
cinsinden hesaplandi. Diger taraftan sistemin kullandig1 net
MW giicii (P), daha onceki g¢aligmalarda oldugu gibi,
Uluslararast Elektroteknik Komisyonunun (International
Electrotechnical ~ Commission, IEC) 60705 nolu
standartlarina gore [27-29], Es. 2, Es. 3, Es. 4 kullanilarak
hesaplandi [25, 26].
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Vreak

Burada; Q: geri doniisiim reaksiyonu sirasinda sogutucu sivi
(o-ksilen) ile ¢ekilen enerji miktar1 (kWdm™), q: sogutucu
stvinin akis iz, (cm3dak™"), p: sogutucu stvinin yogunlugu
(gem™), cp: sogutucu sivinin 6zgil 1s1s1 (Jg'K?), Vi
reaksiyon hacmi (cm?) Tr: reaksiyon sicakligi (K), Tr:
sogutma banyosu sicakligi (K) olarak gosterilmistir.

Myy.Cpw (T2—T1)+mR.cpr(T2—T1)
p= +mm.Cpm (T2~ T1)+ms.Cps(T2—T1)
t

@)

Burada; IEC standartlarina gore; my: su miktart (g), Cpw:
suyun 6zgiil 1s1s1 ( 4,187 Jg'°C™"), mg : cam reaktor kiitlesi
(2), cpr: cam reaktoriin dzgiil 1s1s1 (0,750 Jg'°Cl) |, mpy:
manyetik baligin kiitlesi (g), cpm: manyetik baligin 6zgiil 1s1s1
(0,465 Jg'°C), my : sogutucu ¢dziiciiniin (o-ksilen) miktar:
(2), cps : sogutucu ¢odziiciiniin zgiil 1s1s1 (1,782 Jg'°oCh), t:
1sitma zamani (60s), T; : suyun baslangi¢ sicakligi (10 +
0,5°C), T,: suyun son sicaklig1 (yaklasik oda sicakligi 25°C)
olarak gosterilmistir.

Daha sonra net MW giicii (P) ile sistemin verdigi MW giicii
(Pnom) arasindaki farki hesaplamak i¢in Es. 3 kullanilarak bir
diizeltme faktorii (p) belirlendi.

P(W)
Pnom (W)

Diizeltme faktori (p) = 3)

Kurulan bu MW sisteminde, MW giicii igin diizeltme faktor
(p), 0,75 olarak belirlendi. Bu ayn1 zamanda “0,25 X Ppnom”
kadar MW enerjisinin  kurulan sistem tarafindan
absorblanmadigimi gosterdi. Caligmalar boyunca metotlar
arast kiyaslamanin tam olarak yapilmasi igin sistemin
absorbladigi net MW giicii (P), Es. 4 kullanilarak MW gii¢
yogunlugu cinsinden (kWdm) hesaplandi.

p(duzeltme faktorii)

P =PomX kWdm™) (@)

Vreak

Calismada kontrolsliz bir 1s1 transferinin olmadiginin ve 1st
transferinin sadece kurulan sogutma sistemi ile kontrollii
yapildigimin kaniti, farkl: debilerle ¢ekilen enerji miktar1 (Q)
ile absorblanan net MW giicii (P) arasindaki lineer iligkidir.
Bu sebeple, yapilan MW sisteminin kalibrasyonu i¢in P ve Q
arasinda lineer bir iliski saglanmaya calisildi ve denemeler
sonunda P ile Q arasinda ¢izilen Sekil 2°deki lineer egri bize
%5 hata i¢ginde MW giicliniin reaksiyon ortaminda sabit
kaldigint gosterdi. Sistemde ayrica reaksiyon sicakligi +
0,2°C sapma ile sabit tutuldu. Lineer iligki gdzlenmedigi
durumlarda istenmeyen kontrolsiiz 1s1 transferi s6z konusu
oldugundan, P ve Q arasinda lineer egri elde edilinceye kadar
kurulan MW sisteminde denemeler yapilarak kalibrasyona
devam edildi.

Sistemin P ve Q arasindaki kalibrasyonundan sonra, kurulan
MW sisteminde MW cihazinin PU’nin glikolizi sirasinda
yaklagik 335 W (0,5 kWdm™) Ppom degerinde kaydettigi tipik
sicaklik ve gii¢ egrisi, 6rnek olarak Sekil 3’de gosterildi.
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Sekil 3’deki grafikten de gorildigi gibi, MW giici,
denemenin basladig1 andaki dalgalanma diginda reaksiyon
stiresi boyunca yaklagik sabit ve siirekli uygulandi. Calisma
sonunda dalgalanmalar nedeniyle ortalama bir deger alinarak
olarak kaydedildi. Ayn1 zamanda reaksiyon sicakliginin da
bu siire boyunca sabit kalmasi1 saglandi.

1,6

1,2

0,8

P (kWdm?)

0,4

0,0
0.6 11 1,6

Q (kWdm™)

Sekil 2. MW sisteminden ¢ekilen Q enetjisi ile verilen P

giicii arasindaki iligki.
(The relationship between the Q energy taken from the MW system and
the P power supplied by the system.)

500

N
S
S

Prom (W), T(°C)
(O8]
S
o

200
—— Sicaklik
100 —MW Giicii
0 L
0 10 20 30 40

t(dak.)

Sekil 3. PU’nin glikolizi sirasinda MW cihazinin kaydettigi
tipik sicaklik ve gii¢ egrisi.

(Typical temperature and power curves recorded by the MW device during
glycolysis of the PU)

3.2. MW Deney Sistemi (Experimental MW System)

Calismada, MW sistemi kurulmadan Once igine
yerlestirilecek teflon serpantinli cam reaktoriin tasarimi
yapildi. Tasarlanan serpantinli reaktor Sekil 4 de gosterildigi
gibi kapakla birlikte yaklasik 500 c¢cm® hacminde, dort
boyunlu ve yiiksek 1s1 transfer yiizey alanina sahip, igten
teflon serpantinli cam bir reaktor olarak tasarlandi.
Kullanilan Teflon serpantinin yarigap1 (r) 0,15 cm olmak
lizere 21 adet sarim el yapimi olarak yapildi ve bunun toplam
uzunlugu 422 cm olarak ayarlandi. Bu degerlerden
faydalanarak Es. 5’den serpantinin 1s1 transfer yiizey alani
(A), Es. 6’dan da sicakliga bagli 1s1 transfer miktar
hesaplandi. Bu degerler Sekil 2°de gosterildigi gibi kontrollii
1s1 transfer igin yeterli oldu.

A = 2mrL, = 2(3,14)(0,15)(422) = 397,5 cm? (5)

_ kdTA
- S

= 0,25(397,5) dT = 99,4 10~°dT (6)

Burada k, serpantinin 1s1 transfer katsayist = 0,25 Wm'K"!
olarak alinmustir.

Sekil 4. Teflon serpantinli cam reaktdr ve yapimu.
(Glass reactor design with teflon serpentine)

Daha sonra tasarlanan bu serpantinli cam reaktor MW
enerjisini absorblamayan teflon ve seramik yiin ile izole
edilerek MW kavite ortamina yerlestirildi. Boylece, Sekil
5’de gosterilen tam sicaklik ve gii¢ kontroliiniin oldugu ve
MW giiciiniin (P) reaksiyon ortamina siirekli verildigi ¢cok
modlu bir MW sistemi kuruldu. Buna ilave olarak serpantin
icinden MW enerjisini absorblamayan (tand degeri diisiik) o-
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ksilen, farkli debilerle devirdaim yaptirilarak MW giiciiniin
reaksiyon ortamina istenilen miktarda ve siirekli verilmesi
saglandi. Tiim glikoliz reaksiyonlar1 farkli reaksiyon siiresi
ve farkli MW gii¢lerinde kurulan bu MW sisteminde, geri
sogutucu varliginda ve azot gazi altinda (inert ortamda)
gerceklestirildi.

3.3. Geleneksel Deney Sistemi (Conventional Experimental
System)

Calisma kapsaminda kurulan geleneksel (CH) deney sistemi,
tam kiyaslamanin yapilabilmesi i¢cin MW sistemiyle birebir
aynm1 olmast gerektiginden, Sekil 6°deki fotografta
gosterildigi gibi CH deney sistemi, MW deney sisteminin
MW cihazi disinda kurulmug hali olarak tasarlandi.

Sekil 6. CH deney sistemi. (CH experimental system)

CH deney sisteminde onemli olan bir parametre, ilk
reaksiyon sicakligina gelme siiresinin MW sisteminde
oldugu kadar hizli olmamasidir. Reaksiyon karigiminin
reaksiyon sicakligina gelmesi i¢in gegen siire MW ortaminda
3 dakika ile ifade edilirken CH ortaminda 95 dakikay1 buldu.
CH yonteminde reaksiyon karigimini reaksiyon sicakligina
miimkiin oldugu kadar ¢abuk getirmek igin diger
caligmalarimiza benzer sekilde ikili yag banyosu sistemi
denendi [25, 26]. Bu sistemlerde, ilk banyo, reaksiyon
sicakliginin  10-20°C  iizerine 1sitilirken, ikinci banyo
reaksiyon sicakligina getirildi. ilk banyoda daha hizli 1sitilan
reaksiyon karisimi istenilen sicakliga geldiginde hemen
diger banyoya transfer edildi. Bu sekilde hem MW hem de
CH yonteminin 1sitma profillerinin benzer olmasi istendi.
Ancak, MW ve CH sistemlerinin 1sitma mekanizmasinin
farkliligindan dolayr bu tam olarak saglanamadi. Bunun
disinda diger reaksiyon sartlarinin MW ydntemiyle birebir
ayn1 olmasi saglandi

3.4. Deneysel Yontem (Experimental Method)

Calismada MW yontemi ile, belirlenen proses ve reaksiyon
degiskenleri (t, P ve % agirlik¢a kalay oktaat) tek seferde tek
degisken (One variable at a time) inceleme yontemine gore
sistematik olarak incelendi. Kurulan MW sisteminin teknik
imkanlar1 g6z 6niine alinarak PU/DEG orani 0,1 (25g/250g)
olarak sabit alindi. Reaktdriin toplam hacmi (500cm?)
toplam reaksiyon hacmi olarak kullamildi. Literatiirlerdeki
bahsi gegcen DEG/PU orami (1,5 veya 1,125), glikoliz
sicakliginda (189-190°C) 1 saat boyunca PU beslemesi
yapilarak saglanmustir [5, 6, 30]. Ancak MW cihazinin kapalt
bir sistem olmasi nedeniyle PU/DEG oranin1 arttirmak belki
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kurulan sistemin degil MW cihazinin ileri seviyede
gelistirilmesi ile miimkiin olabilir. Bunun i¢in, MW cihazina
daha biiyiik capa sahip ek bir girig yeri agilarak buraya bir
PU besleme iinitesinin takilmasi gerekmektedir. Ancak
baglangigta bu beslemeyi yapmak kopik iiriiniin
yogunlugunun diisiik, hacminin biiyilk olmasi nedeniyle
miimkiin degildir. Diger taraftan geri doniisiim ¢aligmasi, 6n
calismalarla belirlenen ve literatiirlerle uyumlu olarak, geri
sogutucu altinda en etkin glikoliz sicaklik degeri olan
189°C’de ve siirekli azot ortami altinda 160 rpm hizinda
karigitirllarak yapildi [5, 6, 31-33]. Katalizér yine daha
onceki caligmalar incelenerek belirlendi [33]. Belirlenen siire
sonunda reaksiyon karisimi, sogutucu debisinin artirilmasi
ile 2 dakika gibi bir siirede 100°C’ye sogutuldu. Bu sicaklikta
reaktoriin kapak kismina yapisarak reaksiyona girmeyen PU
iriinlerinin ortamdan uzaklastirilmast icin kaba siizgec
kagidindan bir ayirma hunisinin igine reaksiyon karigimi
stiziildii. Siiziilen ayirma hunisindeki iriin, faz ayriminin
gerceklesmesi icin karanlikta ve oda sicakliginda bir gece
bekletildi. Tki fazli glikoliz iiriiniin iist faz1 poliol {iriiniin
bulundugu, alt faz ise DEG, MDI ve kullanilan katalizoriin
bulundugu yani B bileseninin oldugu faz oldugundan iist faz
poliol analizi i¢in toplandi. Alt faz ise DEG’in ayrilmasindan
sonra yeniden PU iiretiminde kullanilabilir hale getirildi. Ust
faz daha sonra 10 dakika 2000 rpm de santrifiij edilerek
miimkiin oldugunca saf hale getirildi. Santrifiij diginda ek bir
saflandirma islemi uygulanmadi. Daha sonra toplanan iist faz
tartild1 ve 7, 8, 9 nolu esitlikler kullanilarak % poliol verimi
hesaplandi. Buna ek olarak saflandirilmus iist faz {iriinden 1
mg tartilarak GPC ve FT-IR cihazlarinda analiz edildi.

A bileseni = m x (%) (7
. . . 60,6
Poliol(g) = A bileseni x (E) ®

Poliol Verimi (%) = (#gl)(g)) x100  (9)

Burada ; m (g): kullanilan PU (74g A+100g B bilesenli)
numune miktaridir ve m gram PU igindeki A bileseninin
%60,6’1 saf polioldiir. Buradan yola ¢ikarak beslenen m
gram PU numunesindeki saf poliol miktar1 ile elde edilen saf
poliol (p) miktar1 bulunurak Es. 9°da verilen denklemden %
verim hesab1 yapildi.

3.5. Deneme Plani (Experimental Plan)

Caligmada belirlenen 3 degiskenin inceleme araliklari
tablo1’de gosterildigi gibi planlandi. Katalizor yiizdesi ve
tirtl ise literatiir ¢aligmalartyla uyumlu olarak kullanilan
glikoliz ajaninin (DEG)’in agirlik¢a yiizdesi olarak ifade
edildi [5, 6, 31, 32]. Tablo 1’de gosterilen o-ksilenin debisi
ise bagumlt bir degisken olup, debinin degismesi sisteme
verilen MW giiciiniiniin belirlenmesini sagladi. Tablo 1°de
gosterilen deneme planina gore, her seri deneme sonunda
belirlenen degiskenin optimum degeri, sonraki deneme
serisinde sabit olarak alindi. Buna goére her seri denemesine
ait bir deneme, bir Onceki seride yapildigindan MW
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caligmasi olarak 11 deneme planlandi. Daha sonra iki
yontem arasinda tam kiyaslamanin yapilabilmesi icin MW
sisteminde belirlenen optimum deney sartlarinda, MW ve
CH yontemiyle 2 deneme daha yapilarak toplam minimum
deney sayist tekrar denemeleri hari¢ 13 adet olarak
belirlendi.

Tablo 1. incelenen degiskenler ve degiskenlerin inceleme

araliklart.
(Examined variables and examination intervals of variables.)

Degigkenler Degigken inceleme araliklari
% Agirlikca kalay oktaat 0 04 06 1 -
Debi (cm’dak™) 22 42 60 80 102
Prom (Watt) 240 300 335 420 500
P (kWdm?) 0,36 0,45 0,50 0,63 0,75
t (dak.) 20 30 40 50 -

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. Optimum Glikoliz Siiresinin Belirlenmesi
(Determination of Optimum Glycolysis Time)

Tablo 1°de verilen degerlere gore optimum glikoliz siiresini
bulmak i¢in PU’nin glikoliz ¢aligmalar1 dncelikle sabit bir
MW gii¢ yogunlugu (0,50 kWdm) altinda farkl: siirelerde
yapildi. Calisma sonunda elde edilen poliol verimi Sekil 7°de
goriildiigii gibi 0,50 kWdm= MW gii¢ yogunlugunda 30
dakikada maksimum (%71) seviyeye ulastt ve daha sonra
diismeye basladi. Bu bize maksimum siirenin 30 dakika
oldugunu gosterdi. Caligmada MW gii¢ yogunlugunun
degigmesi ile poliol veriminin 30 dakikada %71’in iizerine
cikarmak icin ikinci olarak MW gii¢ caligmasi yapildi.

100

% Poliol verimi
A o
(e () S

N
o

(=)

10 20 30 40 50
t (dak.)

Sekil 7. MW sisteminde siirenin (t) Poliol verimine etkisi
(Effect of time (t) on polyol yield in MW system)

4.2. Optimum MW Gii¢ Yogunlugunun Belirlenmesi
(Determination of Optimum MW Power Density)

Sabit PU/DEG (0,1) oraninda, 189°C sicaklikta 30 dakika
siire ile 0,36-0,75kWdm> MW gii¢ yogunlugu araliginda
yapilan PU’nin glikoliz ¢aligmasinda elde edilen poliol
verimi Sekil 8’de goriildiigii gibi belirli bir MW gii¢
yogunlugu altinda (0,63 kWdm) maksimum seviyeye ulast:
(%90,1) sonrasinda ise diigmeye bagladi. MW giiciiniin bir

seviyeden sonra etkisiz olmasi daha 6nceki galismalardan
bilinen bir durumdur [22]. Bunun nedeni ortamin
baglangigtaki tand degerinin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle optimum MW giic
yogunlugu olarak ¢alismada 0,63 kWdm degeri bulundu.

100

80
60
40
20

% Poliol verimi

0
0,30 0,50 0,70 0,90

P (kWdm?)

Sekil 8. MW giiciiniin (P) Poliol verimine etkisi
(Effect of MW power (P) on polyol yield)

4.3. Optimum Katalizér Miktarinin Belirlenmesi
(Determination of Optimum Catalyst Amount)

Katalizor miktarin1 (% agirlikca kalay oktaat) belirlerken
kullanilan DEG’in agirlikga yiizdesi olarak Tablo 1°de
verilen degerlerde denemeler yapildi. Calismada katalizoriin
agirlikca yiizdesi degistirilirken diger degiskenler sabit
tutuldu (P=0,63kWdm, T=189°C, t=30 dak, PU/DEG=0,1).
Katalizorsiiz calisma MW ’nin katalitik etkisini tam olarak
gorebilmek igin yapildi. Ancak ¢aligma sonunda Tablo 2°de
verilen GPC analiz sonucuna gore katalizor olmadan saf
poliol elde edilemedi.

Tablo 2. Katalizér miktarina bagli olarak elde edilen

Poliollerin Molekiil agirliklari.(Molecular weights of the polyols
obtained with based on the amount of catalyst)

Agirlikca kalay oktaat M, M, M, D
(%) (gmol) (gmol™) (gmol™)

0 3832  640,6 1094 1,7
0,4 13480 19050 24930 14
0,6 14610 18850 23210 1,3
1 19400 22350 25490 1,2

Diger taraftan, farkli % agirlikca kalay oktaat degerlerinde
yapilan denemelerde Sekil 9°de gosterildigi gibi %1 degeri
maksimum poliol veriminin saglandig1 en uygun katalizér
yizde miktar1 olarak alindi. Daha yiiksek katalizor %
miktarlar1 poliol veriminin yeterince yiiksek degere ulagmasi
sebebiyle ve ¢alisilan PU/DEG oranina gore asir1 katalizor
sarfiyatina neden olacagindan denenmedi.

4.4. Optimum Deney Sartlarindaki MW ve CH Denemeleri
(MW and CH Experiments in Optimum Experiment Conditions)

Degiskenlerin sistematik incelenmesi sonunda optimum
deney sartlari Tablo 3’de gosterildigi gibi belirlenmistir.
Belirlenen bu degisken degerlerinde bir MW denemesi ile
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birebir ayn1 sartlarda bir CH denemesi yapilarak iki metottan
elde edilen poliollerin verimleri, ortalama molekiil
agirliklari, Dispersity (D) degerleri, GPC ve FT-IR grafikleri
kiyaslanmigtir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Poliol verimi

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Agirlikca kalay oktaat (%)

Sekil 9. Katalizor yilizde miktarinin poliol verimine etkisi
(Effect of percentage of catalyst on polyol yield)

Tablo 3. Kurulan MW deney sisteminde belirlenen optimum

deney sartlari
(Determined optimum experiment conditions in the installed MW system)

Degiskenler Degerler
Katalizor Tiiri Kalay oktaat
Katalizor Miktar1 (% agirlikca) 1

Sicaklik (°C) 189

MW gii¢ yogunlugu (P, kWdm) 0,63

Siire (t, dak.) 30

PU/DEG 0,1

Diger taraftan; iki metot, poliol eldesi i¢in kullanilan elektrik
enerji tilketimleri ve poliol {iretim hizlar1 bakimindan da
kiyaslanmigtir. Yapisal kryaslamalara iliskin sonuglar Tablo
4’de verilirken verim ve enerjiktik bakimindan kiyaslama
sonuglari ise Tablo 5’de verilmistir.

1,8

Tablo 4. Optimum deney sartlarinda iiretilen ve saf

polioliin 6zellikleri. (Properties of polyol produced in the optimum
experiment conditions and pure polyol)

Metot M, (gmol') M, (gmol') M, (gmol) D

MW 12560 17920 23360 1,4
CH 14760 19480 24200 1,3
Saf poliol 12260 17620 22990 1,4

Tablo 4 incelendiginde, CH ve MW metotlart ile elde edilen
saf poliollerin molekiil agirliklarinda ¢ok biiyiik olmamakla
birlikte bir fark goriilmektedir. Tablo 4’den goriildiigi gibi
herhangi bir saflandirma islemine gerek kalmadan MW
metodu ile elde edilen polioliin molekiil agirliklari, saf
polioliin molekiil agirligt ve D degerlerine daha yakindir.
Buna ek olarak, Elde edilen polioller ile standart saf polioliin
Sekil 10°da verilen GPC grafigi incelendiginde, MW
metodundan elde edilen polioliin GPC grafiginin, standart
saf polioliin GPC grafigi ile tam olarak Ortiistigii
goriilmektedir.

Buna ek olarak, MW ve CH metotlar1 ile elde edilen poliol
iirtinlerine ait FT-IR spektrumlar1 standart saf polioliin FT-
IR spektrumu ile kiyaslamali olarak Sekil 11 ve Sekil 12°de
gosterilmigtir. Sekil 11 ve Sekil 12 incelendiginde, MW
metodundan elde edilen polioliin FT-IR spektrumunun
standart saf polioliin FT-IR spektrumu ile birebir ortligtiigii.
Bunun yaninda CH metodu ile elde edilen polioliin FT-IR
spektrumunda ise Ortiismenin tam olmadig goriilmektedir.
Ozellikle Sekil 11°deki 3500-3600 cm! titresim frekansinda
bulunan hidroksil gruplarinin MW metodunda, saf poliol ile
ayni oldugu goriilmektedir. Bu MW metodunda ilave bir
saflandirma islemi olmadan saf polioliin elde edildiginin de
bir kanitidir.

MW ve CH metodunu enerji kullanimi agisindan inceleyerek
olursak; metotlar arasinda harcanan enerji ve ayni siirede
ulasilan % poliol veriminin farkli oldugunu sdyleyebiliriz.
CH denemelerinde, PU’nin reaksiyon sicakligina (189°C)
ulagmasi i¢in harcadig siire ve enerji, MW metoduna gore
oldukc¢a fazladir. Buna karsin % poliol verimi ise oldukca
distiktiir. Sekil 13 ve Sekil 14°de iki metodun reaksiyon

1,6 —_MW

1,4 ——CH

1,2 Saf Poliol
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

W (Log M)*10°

3,0 3,5

4,0 4,5 5,0

log(molar Kiitle)*103

Sekil 10. MW ve CH metodu ile elde edilen polioller ile standart saf polioliin GPC grafigi
(GPC graphic of polyols obtained by MW and CH method and standard pure polyol)
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Sekil 11. MW metodu ile elde edilen polioliin, standart saf polioliin FT-IR spektrumu ile karsilagtirilmasi
(Comparison of FT-IR spectrums of polyol obtained by MW method and standard pure polyol)
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Saf Poliol
—CH
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2500 3000 3500 4000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 12. CH metodu ile elde edilen polioliin standart saf polioliin FT-IR spektrumu ile karsilastirilmasi
(Comparison of FT-IR spectrums of polyol obtained by CH method and standard pure polyol)

sicakligima ulagmasi igin gecen siireyi gosteren 1sitma
profillerine ait grafikler vardir.

CH
200
150
0 100

=
50
0 L
0 50 100
#(dak)

Sekil 13. CH metodu i¢in 1sitma egrisi
(Heating curve for CH method)

Sekil 13 ve Sekil 14’de gosterilen grafiklerden de
anlagilacag1 gibi, CH denemelerinde istenilen reaksiyon
sicakligima (189°C) ulagmasi igin harcadig: elektrik enerjisi,

MW caligmalarinda harcanan elektrik enerjisinin yaklasik
14,5 katidir. Bu harcanan fazla enerji Tablo 5’de verilen
“kullanilan elektrik enerjisi miktarina” da yansimigtir. Tablo
5 incelendiginde MW’nin etkin isitma prosesi ile hem
yaklasik %78 oraninda enerji tasarrufu yapilirken hem de
poliol tiretim hizinin %47 oraninda artig1 goriilmektedir.

MW
200
150
S 100
=
50 |
-’
0 L
0 50 100 150 200
t(s)

Sekil 14. MW metodu igin 1sitma egrisi
(Heating curve for MW method)
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Tablo 5. Optimum deney sartlarinda MW-CH denemeleri enerji analizi

(Energy analysis of MW-CH experiments under optimum experiment conditions)

Poliol verimi

Kullanilan elektrik enerjisi

Poliol iiretim hizi

Metot  Asama (%) (kWh/kgPoliol) (ke poliol / m’h)
MW Isimatglikoliz 90,7 234580 292
CH  Ismatglikoliz  61.9 1077447 199

Kiyaslama tablolar1 4 ve 5 incelendiginde MW metodu ile
elde edilen poliol veriminde geleneksel yonteme (CH) goére
%46,6 oraninda bir verim artis1 %46,7 poliol liretim hizinda
artig soz konusudur. Bu durum MW enerjisinin dielektrik
isitma etkisinin bir sonucu olarak diisliniilebilir. Diger
taraftan MW ile elde edilen poliol {iriinii CH metodu ile elde
edilen poliol iirline gore daha yiiksek safliktadir.

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismada, literatiirlerdeki PU'nin MW enerjisi altindaki
glikoliz ¢aligmalarindan oldukga fakli bir deneysel sistem
tasarland1. Bu sistemde, reaksiyon ortamindaki enerjinin bir
miktari, sogutucu sivi olan, o-ksilen ile disar1 ¢ekilerek
kontrollii 1s1 transferi yapildi. Bu sekilde sicakligin, sabit ve
siirekli verilen MW giiciinden etkilenmesi dnlendi. Caligsma
icin tasarlanan bu MW deney sistemi sayesinde sabit ve
siirekli MW giicii altinda saglanmasi zor olan tam izotermal
sartlar saglanarak deneysel caligmalar gerceklestirildi. Buna
ek olarak tasarlanan deney sisteminde, reaksiyon sicakligi,
hassasiyeti yiiksek FO ve IR sensor kullanilarak on-line
izlendi ve kontrol edildi.

189°C sabit sicaklikta ve sabit PU/DEG (0,1) orani ile
yapilan denemelerde aymi siire i¢inde MW-destekli
glikolizde, daha safiiriin elde edilmesinin yani sira % poliol
veriminin, ayni sartlardaki geleneksel yonteme oranla %46,6
daha fazla, enerji kullanimin ise %78 oraninda daha az
oldugu saptanmistir. Buna ek olarak MW giiciiniin artmasi
ile verim, optimum (Pnom=420Watt, P=0,63 kWdm™) bir
noktadan sonra azalmaya baslamistir. MW ortaminda
katalizér oraninin azaltilmasi kademeli olarak denenmis ve
DEG’in agirlik¢a %1°1 uygun deger olarak bulunmustur.
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