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Figure A represents a brief summary of the main topics of this study. Waste PET flakes obtained from
post-consumer water bottles were depolymerized by simultaneous hydrolysis-glycolysis reactions using
water and ethylene glycol (EG) in the high-pressure reactor.
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Figure A. Schematic representation as a flow chart of this study

Purpose: This study aims to determine the possible product composition and distribution of valuable
functional products obtained at the end of the depolymerization of waste PET with simultaneous hydrolysis-
glycolysis reactions and, thus, to obtain data for optimizing and standardizing reaction conditions.

Theory and Methods: Depolymerizations were realized in different mole ratios of PET/EG (1/1, 1/3, 1/5),
with a fixed amount of water (2.5 moles), in the presence or absence of solvent (xylene), at different
temperatures (200, 225, 250°C). The raw products were extracted and separated into "water-soluble and
crystallizable" and "water-insoluble" fractions. To investigate the product composition/distribution, the
functional group contents were determined with acid and hydroxyl value analyses besides weight percent of
fractions and the conversion ratios of depolymerizations. DSC analyzes of the products were carried out.

Results: Differences in the conversion ratios, product compositions, product distributions, and molecular
weights of the products were observed in relation to the changing feed compositions and reaction conditions.

Conclusion: The optimum condition for most efficient fragmentation was observed in the depolymerization
that the mole ratio of PET/diol was 1/5, in the presence of 2.5 moles of water, on the xylene medium and at
200°C. 99% conversion was achieved, and product distribution was observed as 81% WSCF and 19% WIF.
In the WSCF product composition, PET's hydroxyl-terminated monomer (BHET) and in the WIF product
composition, PET's carboxyl-terminated monomer were obtained at around~80% and ~80%, respectively.
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ONECIKANLAR
e  Tiiketici sonrast PET su sigelerinin depolimerizasyonu ve iiriinlerin saflagtirilmasi
e  Saflastirilmis Giriinlerin fonksiyonel grup analizleri ve DSC dl¢iimleri ile karakterizasyonu
e Saflastirilmus {iriinlerin bilesiminin ve dagiliminin belirlenmesi, optimum reaksiyon kosullarinin degerlendirilmesi

Makale Bilgileri Oz

Aragtirma Makalesi Bu caligmada, atik PET'in depolimerizasyonu sonucunda elde edilen fonksiyonel {iriinlerin muhtemel iiriin bilesimi

Gelis: 12.07.2021 ve dagilimi DSC teknigi kullanilarak arastirilmistir. Bdylece, reaksiyon kosullarnin optimizasyonu ve standardize

Kabul: 03.06.2022 edilmesi igin veriler elde edilmesi saglanmistir. Oncelikle, tiiketim sonrast su siselerinden elde edilen attk PET
kirpintilari, yiiksek basingta, es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlari ile depolimerize edilmistir. Reaksiyonlar,

DOI: sabit miktarda su kullanilarak, farkli PET/diol mol oranlarinda, ¢6ziicii varliginda veya yoklugunda ve farkli

sicakliklarda gerceklestirilmistir. Ham depolimerizasyon {iriinleri, kaynar su ile ekstrakte edilerek “suda ¢oziinen
ve kristallenebilen (SC+)” ve “suda ¢oziinmeyen (SC-)” fraksiyonlarma ayrilmistir. Daha sonra, depolimerizasyon
reaksiyonlarinin agirlik¢a %verimleri (doniigiim oranlari), bu fraksiyonlarin agirlik¢a %oranlari, fonksiyonel grup
icerikleri (asit indisi (AI), hidroksil indisi (HI) analizleri), teorik sayica ortalama molekiil agirliklari (Mn)

10.17341/gazimmfd.970498

Anahtar Kelimeler:

Atik PET{ belirlenmis ve DSC analizleri gergeklestirilmistir. En etkin pargalanma i¢in optimum kosullar; PET/diol mol
dep_ollfnfjrl?asyon, oraninin 1/5 oldugu, 2,5 mol su varliginda, ksilenli ortamda ve 200°C’de gergeklestirilen depolimerizasyon
geri doniigiim, reaksiyonunda gozlenmistir. Bu kosullarda, %99 oraninda déniisiim saglanmis %81 (SC+) ve %19 (SC-) seklinde
dsc teknigi, tiriin dagilimi gézlenmistir. (SC+) iirtin bilesiminde ~%80 civarinda, PET in hidroksil sonlu monomeri (BHET) ve
tiriin bilesimi ve dagilimi (SC-) triin bilesiminde de ~%80 civarinda PET’in karboksil sonlu monomeri elde edilmistir. Nihai {iriin

bilesiminin Ma degeri 234, Al ve HI degerleri de, sirasiyla, 121 mg KOH/g ve 358 mg KOH/g’dir.
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Article Info ABSTRACT

Research Article In this study, the possible product composition and distribution of the functional products obtained as a result of

Received: 12.07.2021 the depolymerization of waste PET were investigated using DSC technique. Thus, it was provided to obtain data

Accepted: 03.06.2022 for the optimization and standardization of the reaction conditions. First, waste PET flakes obtained from post-
consumer water bottles were depolymerized at high pressure by simultaneous hydrolysis-glycolysis reactions. The

DOI: reactions were carried out using a fixed amount of water, at different mole ratios of PET/diol, in the presence or

absence of solvent, and at different temperatures. Raw depolymerization products were extracted with boiling water

10.17341/gazimm{d.970498 and separated into “water-soluble and crystallizable (WSCF)” and “water-insoluble (WIF)” fractions. Then, the

Keywords: yields% by weight (conversion ratios) of depolymerization reactions and, these fractions' ratios% by weight,

functional group contents (acid value (AV), hydroxyl value (HV) analyses), theoretical number average molecular
Waste PET) . weights (Mn) were determined, and DSC analyzes were performed. The optimum conditions for most efficient
depolymerlzatlon, fragmentation were observed in the depolymerization reaction that mole ratio of PET/diol was 1/5, in the presence
recychng,' of 2.5 moles of water, on the xylene medium and at 200°C. In these conditions, 99% conversion was achieved, and
dsc technique, product distribution was observed as 81% WSCF and 19% WIF. In the WSCF product composition, PET's
product composition and hydroxyl-terminated monomer (BHET) and in the WIF product composition, PET's carboxyl-terminated monomer
distribution were obtained at around~80% and ~80%, respectively. The M, value of the final product composition is 234, the

AV and HV values are 121 mg KOH/g and 358 mg KOH/g, respectively.
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1. Giris (Introduction)

Poli(etilen tereftalat) (PET), yar1 kristalin ve termoplastik 6zellikte
doymus lineer bir poliesterdir. Yiiksek kimyasal dayamim, yiiksek
mekanik dayanim ve yliksek boyutsal kararlilik gibi {istiin dzellikler
gostermektedir. Ayrica; diisiik gaz gegirgenligine, diisik su
absorpsiyonuna ve diisiik karbondioksit difiizyonuna sahiptir.
Hafiflik, seffaflik, yiizey parlakligi, 151k gecirgenligi ve toksik
olmayan dogasi da diger Uistiin 6zellikleri arasinda yer almaktadir [1,
2]. Giiniimiizde, PET sahip oldugu iistiin 6zellikleri sebebiyle; elyaf;,
film ve ozellikle sise iiretiminde yogun olarak kullanilmaktadir. Son
50 yilda, PET malzemelerin kullanimmin giderek artmasi ile PET
atiklar, plastik atiklar igerisine 6nemli bir yiizdeye sahip olmustur.
Ozellikle, tek kullamimlik PET su siseleri, cok hizli bir sekilde atiga
doniismekte ve ¢evresel kirlilik yaratmaktadir. Bununla birlikte, PET
atiklarin mekanik (fiziksel) ve kimyasal yontemler kullanilarak geri
kazanimi da miimkiindiir [3, 4]. Mekanik geri kazanim yontemi, atik
PET’in taze hammaddeye {iretim asamasinda belli oranlarda ilave
edilmesi ya da diger plastikler ile harmanlanmas: geklinde
uygulanmakta, ancak bu sekilde elde edilen {iriinler istenilen
ozelliklere ve kaliteye sahip olamamaktadir. Kimyasal geri kazanim
yonteminde ise, ¢esitli kimyasallar ile atitk PET’in depolimerizasyonu
gerceklestirilerek, reaksiyon sartlarna bagli olarak, PET’in
monomeri, dimeri ve/veya oligomerleri sentezlenebilmektedir [5-8].
Atik PET’in geri kazanimu igin kullanilan kimyasal reaksiyonlardan
bazilar; hidroliz, glikoliz, aminoliz ve aminoglikolizdir. Kimyasal
geri kazanim yontemleri arasinda yer alan bu reaksiyonlar, ayn1 anda
es zamanli olarak da gerceklestirilebilmektedir. Literatiirde, atik
PET’in hidrolizi ve glikolizi ile ilgili daha 6nce gergeklestirilen
calismalardan bazilar1 su sekildedir: Alkali, asidik ve nétral hidroliz
[9-12], ksilenli ortamda solvent destekli glikoliz [13], 6tektik solvent
varliginda glikoliz [14], heterojen glikoliz [15], farkli katalizorler
varliginda katalitik glikoliz [16], siiper kritik ve mikrodalga destekli
glikoliz [17]. Atk PET’in aminolizi ve aminoglikolizi ile ilgili olarak
literatiirde yer alan galigmalar ise su sekilde Ozetlenebilir: Ksilenli
ortamda es zamanli aminoliz-glikoliz [18], mikrodalga reaktorde
aminolitik depolimerizaasyon [19], otektik solvent varliginda
aminoliz [20], aminoliz, es zamanli aminoliz-glikoliz ve es zamanli
aminoliz-hidroliz [21], etanolamin ile aminoliz [22], trietanolamin ve
poliaminler ile aminoliz / aminoglikoliz [23], etanolamin ile
atmosferik basingta aminolitik bozunma [24]. Es zamanli olarak
gergeklestirilen bu reaksiyonlar ile ilgili olarak da literatiirde
caligmalar mevcuttur [18, 21, 25]. Atk PET’in bu reaksiyonlar ile
depolimerizasyonu ~ sonucunda  elde  edilen  fonksiyonel
depolimerizasyon iiriinleri; doymamig poliester, poliester poliol, alkid
recine, alkid-amino, poliliretan ve epoksi gibi ¢esitli polimerik
iriinlerin iretiminde kullanilabilmektedir. Atk PET
depolimerizasyon iiriinlerinden, doymamis poliester regine iiretimi ile
ilgili olarak daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalar su sekildedir: Glikoliz
iriinlerinden [26], saflagtirilmig glikoliz tiriinlerinden [27] ve farkli
glikol kompozisyonlarinda gerceklestirilen glikoliz {iriinlerinden [28]
doymamis poliester recine tiretimi. Glikoliz iiriinlerinden modifiye
silika nano dolgu igceren doymamus poliester {iretimi [29], atik PET ve
seliilozdan doymamig poliester {iretimi [30] ve glikoli iiriinlerinden
poliester poliol [31] dretimi. Attk PET depolimerizasyon
iriinlerinden, alkid regine tiretimi ile ilgili olarak daha 6nce yapilmig
olan ¢aligmalar su sekilde 6zetlenebilir: Aminoglikoliz tiriinlerinden
su bazl alkid [32], farkli glikoller ile yapilan glikoliz {iriinlerinden
sentetik alkid [33, 34], glikoliz iriinlerinden su bazh alkid [35],
glikoliz iiriinlerinden alkid-amino [36], hidroliz {irlinlerinden sentetik
alkid [37], glikoliz iirlinlerinden su bazl akrilik modifiye alkid [38]
iretimi. Atk PET depolimerizasyon iriinlerinden, poliiiretan ve
epoksi recine iiretimi ile ilgili olarak literatiirde yer alan ¢alismalar ise
su sekildedir: Aminoglikoliz {iriinlerinden poliiiretan [39], aminoliz
irinlerinden poliiiretan [40, 41], glikoliz iriinlerinden poliiiretan

koptik [42], glikoliz tirlinlerinden epoksi [43] ve glikoliz lirlinlerinden
epoksi-ester [44] tiretimi.

Atk PET’in, kimyasal geri kazanimm ve geri kazanim
(depolimerizasyon) iiriinlerinin hammadde olarak kullanimu ile ilgili
olarak, anabilim dalimizda daha 6nce yapilmis olan ¢esitli ¢aligmalar
mevcuttur. Bu ¢caligmalarda, atik PET’in hidroliz [8, 37], glikoliz [13,
27, 33, 36], aminoglikoliz [18, 21, 39], aminoliz [21], es zamanl
aminoglikoliz-hidroliz [39], es zamanli aminoliz-hidroliz [21], es
zamanl hidroliz-glikoliz [25] reaksiyonlari ile depolimerizasyonlar1
gerceklestirilmis ve elde edilen tiriinler; doymamis poliester [27], su
bazl alkid [32, 35], solvent bazli alkid [21, 33, 34, 37], alkid-amino
[36], akrilik modifiye su bazli alkid [38], poliliretan [39], epoksi ve
epoksi ester [43, 44] recinelerin sentezinde ham madde olarak
kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda, atik PET’in kimyasal geri kazanimi
ile elde edilen ham depolimerizasyon iiriinleri, sicak su ile ekstrakte
edilerek saflagtirllmis ve bdylece “suda ¢oziinen” ve “suda
¢oziinmeyen” iiriinler (fraksiyonlar) elde edilmistir. Literatiirde yer
alan atitk PET’in kimyasal geri kazanim ile ilgili diger ¢aligmalarda
ise, genellikle, depolimerizasyon sonunda elde edilen ham {iriinler
saflastirilmadan  oldugu gibi  kullanilmaktadir. Atik  PET
depolimerizasyon reaksiyonlar1 sonunda, reaksiyon sartlarina baglt
olarak elde edilen ham depolimerizasyon diriinlerinin &zellikleri
gesitlenmekte ve degismektedir. Bu degisiklikler; renk, goriiniim gibi
gozle goriilebilen degisikler olabildigi gibi, lrlinlerin kimyasal
bilesimleri de farkli olmaktadir. Ornegin, hidroliz ve glikoliz
reaksiyonlarinda beyaz ve aminoliz reaksiyonlarinda sart ve
kahverengi triinler elde edilmektedir. Depolimerizasyon sirasinda
¢oziicii kullanilip kullanilmamasina, sicakliga ve basinca bagl olarak
ham {iriin; iki fazli, tek fazli, diigiik ya da yiiksek viskoziteli olarak
elde edilebilmektedir. Segilen depolimerizasyon reaksiyonunun tiirii
(hidroliz, glikoliz, aminoliz vb.); kullanilan reaktif hammaddeler (su,
diol, triol, amin, hidroksiamin vb.); reaksiyon sicakligi (170°C’den
250°C’ye kadar degisebilen) ve basing (atmosferik basing veya
yiiksek basing) depolimerizasyon sonunda elde edilen {iriiniin
fonksiyonalitesini de etkilemektedir. Depolimerizasyon sartlarinin
degismesiyle, monomerik ve dimerik saf tiriinler elde edilebildigi gibi,
oligomer karisimlart da elde edilebilmektedir. Atik PET
depolimerizasyon iiriinlerinin, ham olarak veya saflastirildiktan sonra
bagka polimerlerin (alkid, doymamis poliester, poliliretan vb.)
iretiminde hammadde olarak kullanilmasi durumunda, bu tiriinlerin
sahip oldugu ozellikler, sentezlenecek son iiriiniin kalitesi agisindan
onemlidir. Uriin bilesimlerinin ve dagilimlarinin belirlenmesi,
polimer sentezi i¢in hangi depolimerizasyon {iriinliniin secilecegi
konusunda belirleyici ve gereklidir.

Bu ¢alismada, degerli kimyasal hammadde olarak kullanilabilecek,
istenilen ozellikte ve fonksiyonalitede depolimerizasyon iiriinleri elde
edebilmenin  yan1  sira  depolimerizasyon  reaksiyonunun
standardizasyonu ve {iriin bilesiminin ve dagiliminin optimizasyonu
icin veri saglamak tizere; es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlari ile
atik PET su siselerinin etkin bir depolimerizasyonu saglanmis, takiben
depolimerizasyon fiiriinlerinin asit indisi, hidroksil indisi ve DSC
analizleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda,
atik PET’in yiiksek basing depolimerizasyon reaksiyonlarinda, sabit
su miktarinda (2,5 mol), farkli PET/diol (etilen glikol) mol
oranlarinda (PET/diol:1/1, 1/3, 1/5), farkli sicakliklarda (200, 225,
250°C) ve ¢oziicli (ksilen, 250 mL) varliginda veya yoklugunda
caligilmigtir. Boylece, sabit su miktarinda, es zamanli hidroliz-glikoliz
reaksiyonlarinda, diol miktarindaki degisimin, ¢oziicii kullanilip
kullanilmamasimin ve sicaklik degisiminin iriin bilesimi, {iriin
dagilimi ve iriin Ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. PET’in
kimyasal geri kazanimi esnasinda olusan farkl oligomerik yapilarin
tanimlanmasinda, tirlin bilesiminin ve dagilimin belirlenmesinde DSC
teknigi kullamlmigtir.
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2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Depolimerizasyon denemelerinde, su diginda bagka hicbir sey ile
temas etmemis, kontamine olmamis tek kullanimlik su siselerinden,
etiketleri ve kapaklar1 ayrildiktan sonra dgiitiilerek hazirlanms, elek
araligi 8-10 mesh ve viskozite ortalama molekiil agirhigi (My) 37.000
olan, beyaz atik PET kirpmtilar1 kullanilmigtir. Atik PET in viskozite
ortalama molekiil agirhigi, 25°C'de tetrakloroetan/fenol (40/60; v/v)
karisiminda, Cannon IB E541 Ubbelohde Viskozimetre ile Huggins
ve Schulz—Blaschke metoduna gore, daha Onceki c¢aligmalarda
belirlenmistir [8, 25]. Atik PET sisenin intrinsic viskozite degeri [n]
ise, yaklagik 0,7-0,8 g/dL'dir [45, 46]. Depolimerizasyon
denemelerinde kullanilan etilen glikol (EG) ve ¢inko asetat (ZnAc) ise
sirastyla, Sigma-Aldrich ve Merck iiriinleridir. Analizlerde kullanilan;
piridin, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, etanol, toluen, metanol
ve asetik anhidrit Merck iriini, “pure” veya “extra pure”
safligindadir. Su olarak destile su kullanilmustir.

2.2. Atk PET’in Es Zamanli Hidroliz-Glikoliz Reaksiyonlart ile
Depolimerizasyonu

(Depolymerization of Waste PET with Simultaneous Hydrolysis-Glycolysis
Reactions)

Atik PET kirpmtilari; su ve EG kullanilarak, es zamanl hidroliz-
glikoliz reaksiyonlari ile depolimerize edilmistir. Depolimerizasyon
reaksiyonlar1; yiiksek basing reaktdriinde (Bergoff’ BR-1000), farklh
PET/EG mol oranlarinda, sabit su miktarinda, ¢oziiciilii veya
¢ozliciisiiz ortamlarda ve farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Tim
denemelerde, katalizor olarak, PET’e gore agirlikga %1 oraninda
ZnAc kullanilmustir. Hesaplanan miktarlarda, attk PET kirpintilari,
EG, su, ZnAc ve ¢oziiciilii denemelerde ksilen, reaktére konulduktan
sonra, silirekli karistirma ile ~1 saat i¢inde reaksiyon sicakligina
ulagilmig ve bu sicaklikta 3 saat reaksiyona devam edilmistir.

2.3. Atk PET’in Ham Depolimerizasyon Uriinlerinin Saflastiriimasi
(Purification of Raw Depolymerization Products of Waste PET)

Depolimerizasyon reaksiyonlarmmdan elde edilen ham iiriinler, kaynar
sicaklikta (100°C) su ile ekstrakte edilerek fraksiyonlarina ayrilmigtir.
Boylece, “suda ¢oziinmeyen iiriin (SC-)” ve sicak suda ¢oziinebilen
fakat sogukta kristallenen “suda ¢éziinen tiriin (SC+)” elde edilmistir.
Bu firlinler, 40°C’de vakum etiiviinde kurutularak ogiitilmustiir.
Depolimerizasyonlar sonunda elde edilen ham {irlinlerin ve
saflagtirma sonrasinda elde edilen saflagtirilmis {rlinlerin (ara {iriin)
kuru tartimlart belirlenmistir. Daha sonra, baslangigtaki PET miktari,
ham depolimerizasyon {irlin miktar1 ile saflastirilmig ara {irlin
miktarlar1 géz 6niine alinarak; agirlik¢a %verim (doniisiim orani) ile
%(SC+) ve %(SC-) iiriin oranlart hesaplanmustir.

2.4. Saflastirilmis PET Depolimerizasyon Uriinlerinin
Karakterizasyonu
(Characterization of Purified PET Depolymerization Products)

Saflastirilmis  depolimerizasyon  iriinlerinin  karakterizasyonu
amactyla, oncelikle iirlinlerin sahip oldugu fonksiyonel grup (-COOH
ve -OH) igerigini ve miktarini belirlemek i¢in; asit indisi (Al) ve
hidroksil indisi (HI) analizleri gerceklestirilmistir. Belirlenen Al ve
HI degerleri kullanilarak, teorik sayica ortalama molekiil agirliklar:
(Mn)  hesaplanmigtir.  Takiben, {irlinlerin DSC  analizleri
gerceklestirilmistir.

2.4.1. Asit indisi ve hidroksil indisi belirlenmesi
(Determination of acid value and hydroxyl value)

Asit indisi (AI) degerleri, ASTM D-1639 standardina gore,
etanol/toluen (1/1, v/v) kansiminda ¢oziinen saflagtirilmig
1250

depolimerizasyon {iriinlerinin 0,1 N metanollii potasyum hidroksit
(KOH) ¢ozeltisiyle titrasyonu sonucunda belirlenmistir. Al (mg
KOH/g) degerleri, Es.1 kullanilarak hesaplanmistir.

Al = 56,1XxNxXxFxS (1)
T

Burada; N = ¢ozelti normalitesi, F = ¢ozelti faktorl, S = ¢ozelti

sarfiyat1 (mL), T = 6rnek miktar1 (g)’dir.

Hidroksil indisi (HI) degerleri, ASTM E-222 standardina gore, piridin
icinde ¢ozlinen saflagtirilmis depolimerizasyon iriinlerinin, asetik
anhidrit ile asetillendirilmesi ve ardindan fazla reaktifin 1 N sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltisiyle geri titrasyonu sonucunda
belirlenmigtir. HI (mg KOH/g) degerleri, Es. 2 kullanilarak
hesaplanmustir.

HI = 56,1xinx(SS—SO) (2)

Burada, N = ¢6zelti normalitesi, F = ¢6zelti faktorii, Ss= sahit igin
¢ozelti sarfiyat1 (mL), Ss= 6rnek i¢in ¢ozelti sarfiyat1 (mL), T = drnek
miktari (g)’dir.

2.4.2. Teorik sayica ortalama molekiil agirliginin hesaplanmasi
(Calculation of theoretical number average molecular weight)

Tim saflastirilmig triinlere ait AI ve HI degerleri kullanilarak,
driinlerin teorik sayica ortalama molekiil agirliklari, Es.3 ile
hesaplanmustir.

56100
07 (AI+HD)/2 €)

Burada, Mn: teorik sayica ortalama molekiil agirhigi, Al = asit indisi
degeri, HI = hidroksil indisi degeri’dir.

2.4.3. DSC analizleri (DSC analyses)

DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre, Differential Scanning
Calorimeter) analizleri, “Linseis marka, PT10 model” DSC cihazinda
gerceklestirilmistir. Olciimlerde, aliimina kroze igine tartilan 20 mg
driinler, azot atmosferinde, oda sicakhigindan 450°C’ye kadar
10°C/min. hizla 1sitilmstir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Atk PET’in Depolimerizasyon Denemelerinin Sonuglar
(Results of Depolymerization Experiments of Waste PET)

Bu c¢alismada, optimum reaksiyon kosullarinin, muhtemel iiriin
bilesimleri ve iiriin dagilimlarimin belirlenmesi amaciyla, atik PET
kirpintilarinin eg zamanl hidroliz-glikoliz reaksiyonlarinda; sabit su
miktarinda, ksilenli ve ksilensiz ortamlarda farkli PET/diol mol
oranlari ile ve ayrica ksilensiz ortamda da farkli sicakliklarda
caligilmug, elde edilen depolimerizasyon iiriinlerinin karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Depolimerizasyon {riinlerinin asit indisi ve
hidroksil indisi analizleri ile fonksiyonel grup miktarlari, teorik
molekiil agriliklar;; DSC analizleri ile {irin bilesimleri ve {iriin
dagilimlar gibi 6zellikler belirlenmis, boylece istenilen 6zellikte {iriin
elde edilmek {tizere, es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonunun
standardizasyonu ve optimizasyonu i¢in veri elde edilmistir.
Depolimerizasyon sartlarinin degistirilmesi sonucunda elde edilen
depolimerizasyon {irlinlerinin bilesimi ve iriin dagilimi da farkl
olmaktadir. Ayrica depolimerizasyon esnasinda ¢oziicii kullanilip
kullanilmamasi veya depolimerizasyon sicakligimin degistirilmesi de
benzer sekilde depolimerizasyon oranmi/verimini etkilemekte ve
depolimerizasyon sonunda elde edilen iiriin bilesimi ve tiriin dagilim
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farkli olmaktadir [13, 25, 37]. Anabilim dalimizda bu konu ile ilgili
olarak daha 6nce yapilan benzer ¢aligmalar [13, 25, 37] asagida kisaca
Ozetlenmis ve bu caligmadan farki ortaya konulmustur.

Giiglii ve ark. tarafindan yapilan calismada, ank PET glikoliz
reaksiyonlarinda; PET/EG mol orami 1/0,5, 1/1, 1/1,5 ve 1/3 olacak
sekilde, ti¢ farkli sicaklikta (170°C, 220°C ve 245°C) ve ksilen
ortaminda c¢aligilmistir. 170°C’de yapilan galigmalarda; ag. %(SC+)
iiriin oranlari, sirasiyla, %8, 17, 37, 67 olarak, 220°C denemelerinde,
%3, 17, 37, 67 olarak ve 245°C denemelerinde de, %2, 19, 31, 63
olarak elde edilmistir [13]. Gii¢lii ve ark. tarafindan yapilan bir diger
calismada ise, atik PET es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlarinda;
PET/EG mol oran1 1/1 olacak sekilde 0 ila 120 arasinda degisen su
miktarlarinda, iki farkli sicaklikta (170°C ve 190°C) ve ksilen
ortaminda ¢aligilmigtir. 170°C’de yapilan ¢aligmalarda; 0, 5, 15, 90 ve
120 mL su ile ¢alisildiginda, ag. %(SC+) lirlin oranlari, sirasiyla, %17,
6,5, 18, 40, 32,5 olarak ve 190°C denemelerinde de, %19, 16, 25, 36,
25 olarak elde edilmistir [25]. Tuna ve ark. tarafindan yapilan bagka
bir calismada da; atik PET hidroliz reaksiyonlarinda; PET/su mol
orani 1/5, 1/10 ve 1/20 olacak sekilde, ksilensiz ortamda ve iki farkli
sicaklikta (200°C ve 230°C) ¢alistlmigtir. 200°C’de gergeklestirilen
reaksiyonlarda, PET/su mol oran1 1/5, 1/10 ve 1/20 olacak sekilde
calisildiginda, ag. %(SC+) iriin oranlari, sirasiyla, %5, 10 ve 15
olarak elde edilmistir. PET/su mol orani 1/20 olan denemede ise
reaksiyon sicakliginin 230°C’ye ¢ikarilmasi ile ag. %(SC+) iriin orani
%3 olarak bulunmustur [37].

Bu ¢aligma kapsaminda gergeklestirilen ve Tablo 1°de sunulan yiiksek
basing depolimerizasyon reaksiyonlarinda ise, sabit su miktarinda
PET/diol mol oranmmin degistirilmesi, ¢ozlicii  kullanilip
kullanilmamast ve sicaklik degisiminin depolimerizasyon reaksiyonu
tizerine etkisi incelenmistir. Bu c¢aligmalar; atik PET’in glikoliz, es
zamanli hidroliz-glikoliz ve hidroliz reaksiyonlarinin
gergeklestirildigi Giiglii ve ark. [13, 25] ile Tuna ve ark. [37]
tarafindan anabilim dalimizda gergeklestirilen benzer caligmalar ile
karsilagtirildiginda, reaksiyon kosullarinin (PET/diol mol orani, su
miktarlari, sicaklik vb.) biitiiniiyle farkli oldugu, bununla birlikte
depolimerizasyon sartlarinin optimizasyonu i¢in gerekli verilerin elde
edilmesi agisindan tamamlayici oldugu goriilmektedir.

Tablo 1°de, attk PET’in depolimerizasyon sartlari yani sira, es
zamanli hidroliz-glikoliz denemeleri sonunda elde edilen agirlik¢a %
verim (doniisiim orani) ve agirlikca % trlin dagilimi toplu olarak
sunulmustur. Bu sonuglar, anabilim dalimizda daha once yapilan
benzer caligmalar [13, 25, 37] ile karsilastirmali olarak asagida
ayrintilt bir gekilde incelenerek degerlendirilmistir.

Diol ve su miktarimin etkisi: Es zamanli hidroliz-glikoliz
reaksiyonlarinda, 200°C’de, sabit su miktarinda ve ksilenli ortamda

gerceklestirilen denemelerde (deneme 1, 2, 3), diol miktarinin
arttirilmasi, depolimerizasyon veriminin (%67, 87, 99) ve (SC+) {iriin
oraninin (%40, 71, 81) artmasina sebep olmustur. 1 mol PET igin
kullanilan diol mol oram 1’den 3’e ¢ikarildiginda, (SC+) iiriin oram
yaklasik 1,75 kat, 5 mol diol kullanildiginda ise 2 kat artmustir.
200°C’de, sabit su miktarinda ve ksilensiz ortamda gergeklestirilen
denemelerde de (deneme 4, 5, 6) benzer bir egilim (%23, 72, 82)
gozlenmis; (SC+) iriin orani, diol orani 1°den 3’e ¢gikarildiginda 3 kat,
1’den 5’¢ ¢ikarildiginda ise 3,5 kat artmistir. Bu ¢alismada elde edilen
sonuglar, daha 6nce gerceklestirilen benzer ¢aligmalar [25, 37] ile
karsilastirildiginda, bu ¢aligmada gerceklestirilen
depolimerizasyonlarda elde edilen (SC+) iriin oranlarinda, diger
caligmalara kiyasla belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. Daha
onceki ¢alismada, reaksiyon sicakliginin 200°C’nin altinda oldugu ve
PET/diol mol oranmnin 1/1 oldugu es zamanli hidroliz-glikoliz
denemelerinde, su miktar1 120 mL’ye kadar arttirilmis olmasina
ragmen, 170°C’de ve 190°C’de gerceklestirilen
depolimerizasyonlarda, sirasiyla en fazla %25 ve %32,5 oraninda
(SC+) iiriin elde edilebilmigtir [25]. Diger caligmada, reaksiyon
sicakliginin 200°C ve iizerinde oldugu gittik¢e artan su miktarlarinda
gergeklestirilen hidroliz denemelerinde de, su miktar1 PET’in molce
20 kat1 kullanilmasina ragmen, 200°C’de ve 230°C’de gergeklestirilen
depolimerizasyonlarda, sirasiyla en fazla %15 ve %3 oraninda (SC+)
iriin elde edilebilmistir [37]. Gorildiigii gibi, daha once
gerceklestirilen her iki ¢aligmada da, sabit PET/diol oraninda artan su
miktarina [25] ve yiiksek PET/su mol oranina [37] ragmen elde edilen
(SC+) iriin oranlari, bu ¢alismada elde edilen oranlardan oldukc¢a
dusiiktiir.

Coziicii etkisi: Aym reaksiyon sartlarinda gerceklestirilen ksilenli ve
ksilensiz denemeler birbirleri ile karsilastirildiginda, sabit su miktart
yani sira, PET/diol mol orani 1/1 olan denemelerde (deneme 1, 4),
Y%verim (doniigiim) oranlar1 (%67, 72) birbirine yakin degerlerde elde
edilmis olmasma ragmen, ksilen kullammminin daha yiiksek oranda
(SC+) iirlin elde edilmesine sebep oldugu goriilmistiir. Ksilensiz
denemede elde edilen (SC+) iriin oram1 %23 iken, ksilenli
denemelerde bu oran %40’a ulagmistir. Bu durum, es zamanli
hidroliz-glikoliz reaksiyonlarinda ksilen kullaniminin
depolimerizasyonu kolaylastirdigini ve daha etkin bir par¢alanmaya
sebep oldugunu gostermektedir. Depolimerizasyon reaksiyonlarda,
ksilen kullanimi ile meydana gelen etkin par¢alanmaya bagl olarak,
daha kiiglik molekiil agirlikli olmasi muhtemel (SC+) iirlin orani
artmistir.  Bununla birlikte, bu c¢alismada, sabit su miktarinda
gerceklestirilen, PET/diol mol orami 1/3 ve 1/5 olan, ksilenli
denemelerde (deneme 2, 3) ve ksilensiz denemelerde (deneme 5, 6),
benzer %verim (doniisiim) oranlar1 (%87, 99, 82, 95) ve yine benzer
(SC+) iirtin oranlar1 (%71, 81, 72, 82) elde edilmistir. Bu durum,
muhtemelen, yiiksek basingta suyun sebep oldugu baskin hidrolitik
etkiye ek olarak artan diol miktarinin yarattig1 ilave etkinin, ksilenin

Tablo 1. Atik PET’in depolimerizasyon sartlari, depolimerizasyon reaksiyonlarinin verimi ve {iriin dagilimi
(Depolymerization conditions of waste PET, yield of depolymerization reactions and product distribution)

D. PET/diol  Su oAl g oy Oralama o (SCH) - (5C)

No Sembol mol orant  (mol) (ksilen) ©C) basing %overim  (ag. %  (ag. %
(mL) (atm) oran) oran)

1 PIDI-200K  1/1 2,5 250 200 13 67 40 60

2 P1D3-200K  1/3 2,5 250 200 10 87 71 29

3 P1D5-200K /5 2,5 250 200 9 99 81 19

4 P1D1-200 1/1 2,5 - 200 8,5 72 23 77

5 P1D3-200 1/3 2,5 - 200 8 82 72 28

6 P1D5-200 1/5 2,5 - 200 6,5 95 82 18

7 P1D3-225 173 2,5 - 225 13 62 58 42

8 P1D3-250 1/3 2,5 - 250 20 56 64 36

D. No: Deneme no; (SC+): Suda ¢dziinen tiriin; (SC-) Suda ¢oziinmeyen {iriin

D. No: Experiment number; (SC+): Water soluble product (WSCF); (SC-): Water insoluble product (WIF)
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depolimerizasyonda sebep oldugu pozitif katkinin 6niine gegmesi ile
iligkilidir. Bu c¢alijmada elde edilen sonuglar, daha once
gergeklestirilen benzer ¢aligmalar [13, 25, 37] ile karsilastirildiginda
ise, ksilen kullaniminm depolimerizasyona etkisi net bir sekilde
gozlenmektedir. Daha 6nceki ¢alismada, ksilenli ortamda, 170°C ve
190°C gibi nispeten daha diigiik sicakliklarda, 1/1 PET/diol mol
oraninda ve su varh@inda gerceklestirlen depolimerizasyon
denemelerinde, (SC+) iiriin oranlari, sirasiyla, %17-47 ve %19-43
araliginda elde edilmistir [25]. Diger ¢alismada, ksilenli ortamda,
170°C’de ve daha diisik PET/diol mol oraninda (1/0,5)
gerceklestirilen depolimerizasyonda elde edilen (SC+) iiriin oran1 da
%8 civarindadir  [13]. Bir diger c¢alismadaki ksilensiz
depolimerizasyon denemelerinde [37] ise, daha yiiksek sicaklikta
(200°C), ve daha yiiksek PET/su mol oranlarinda (1/5, 1/10, 1/20)
caligilmasina ragmen, en fazla %20 oraninda (SC+) firiin elde
edilebilmistir. Tim bu  sonuglar, ksilen kullaniminin
depolimerizasyon reaksiyonlarina pozitif katkisini net bir sekilde
gostermekte olup, bu caligmada elde edilen sonuglart destekler
niteliktedir.

Stcaklik etkisi: Ayni reaksiyon sartlarinda (2,5 mol su, PET/diol orani
1/3, ksilensiz) farkli sicakliklarda (200°C, 225°C, 250°C)
gerceklestirilen denemeler (deneme 5, 7, 8) birbirleri ile
karsilastirildiginda, %verim (doniisiim) oranlari, %82, 62 ve 56 olarak
elde edilmis, sicaklik artis1 ile doniigiim orani1 azalmigtir. Bunun yani
sira, (SC+) lirlin oranlari, deneme 5, 7 ve 8’de, sirasiyla %72, 58 ve
64 olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi, artan sicaklik ile birlikte,
(SC+) tirlin oranlarinda, 200°C denemesine (deneme 5) gore, bir
miktar azalma gozlenmistir. Daha Once gergeklestirilen benzer
caligmalar [25, 37] incelendiginde ise; daha 6nceki ¢alismada, 170°C
ve 190°C  gibi nispeten daha  digik sicakliklardaki
depolimerizasyonlarda, sicaklik ile orantili olarak pargalanma
etkinliginin, dolayisiyla (SC+) iirlin oraninin belli bir mertebede
(170°C’de %6,5-32,5 ve 190°C’de %16-43) kaldig1 gézlenmigtir [25].
Goriildiigh gibi, daha diisiik sicaklikta gergeklestirilen ¢aligmalarda
elde edilen (SC+) iiriin oranlari, bu ¢alismada elde edilen oranlarin
¢ok altindadir. Bunun yani sira, diger g¢alismada, aynt PET/su
oraninda 200°C ve 230°C’de gergeklestirilen depolimerizasyon
denemelerinde ise, (SC+) iirlin oram sicaklik artis1 ile, %15°den %3’e
diigmiis [37] olup, bu g¢alismada elde edilen sonuglari destekler
niteliktedir. Literatiirde yer alan daha oOnce gergeklestirilen
depolimerizasyon denemelerinde ve bu ¢alismada gozlendigi gibi,
200°C’ye kadar artan sicaklikla, (SC+) iiriin oran1 da artmaktadir.
200°C civarindaki sicakliklar, depolimerizasyon reaksiyonlarinda
daha etkin pargalanmalara yol agmakta, buna karsilik sicaklik 225 ve
250°C’lere yiikseltildikge, depolimerizasyon reaksiyonlarinda bir
miktar geri doniis gozlenmekte, muhtemelen olusan depolimerizasyon
iriinlerinin, mevcut reaksiyon kosullarinda, depolimerizasyon ile es
zamanli olarak yeniden polimerizasyon reaksiyonlar1 da
gergeklesmektedir [13]. Buna bagl olarak, reaksiyon verimleri, nihai
doniisiim oranlar1 ve daha kiiglik molekiil agirlikli olmas1 muhtemel
(SC+) iirlin miktarlar artan sicaklik ile azalmaktadir.

3.2. Saflagtiriimis PET Depolimerizasyon Uriinlerinin Asit Indisi ve
Hidroksil Indisi Sonuclart

(Results of Acid Value and Hydroxyl Value of Purified PET
Depolymerization Products)

Bu caligma kapsaminda gerceklestirilen attk PET’in es zamanl
hidroliz-glikoliz denemelerinde elde edilen tiim depolimerizasyon
drtinlerinin, AI, HI ve Mn degerleri Tablo 2’de toplu olarak
sunulmustur.

Depolimerizasyonlar sonunda elde edilen iiriinlerin &zellikleri
incelendiginde (Tablo 2), tiim denemelerde, hem hidroksil (-OH) hem
de karboksil (-COOH) sonlu oligomerlerin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum es zamanli hidroliz-glikoliz denemelerinde
beklenilen bir sonugtur. Tiim denemelerde elde edilen (SC+) ve (SC-
) drtnlerin, AI ve HI degerlerinden hesaplanan teorik molekiil
agirliklart (Mn), genel olarak, kiigiik molekiil agirlikli oligomerlerin
meydana geldigine ve depolimerizasyon reaksiyonlarmin etkin bir
sekilde gerceklestigine isaret etmektedir. Tablo 2’de goriildiigi gibi,
ksilen varliginda, sabit su oraninda diol oranindaki degigim (deneme
1, 2, 3), iriinlerin Al ve HI degerlerinde (-COOH ve -OH grup
iceriklerinde) degisime sebep olmaktadir. Yiiksek diol oraninda (1/5),
(SC+) tiriinlerin HI degeri, diisiik diol oraninda (1/1) (SC-) tiriinlerin
Al degerleri daha yiiksektir. Aym sartlarda (1/3 diol oraninda) ve
farkli sicakliklarda ksilensiz gergeklestirilen depolimerizasyonlarda
(deneme 5, 7, 8), sicakligin artmasi ile (SC+) ve (SC-) iriinlerin HI
degerleri azalirken Al degerleri bir miktar yiikselmis, (SC+) tirlinlerde
daha az, (SC-) iriinlerde ise daha ¢ok olmak iizere, oligomer
karisimindaki karboksil grup igerigi artmistir. Es zamanli hidroliz-
glikoliz reaksiyonlar1 sonunda elde edilen depolimerizasyon
driinlerinin agirlikca % bilesimi [ag.%(SC+); ag.%(SC-)] ve bu
iriinlere ait tablo 2°de sunulan Al ve HI degerleri kullanilarak yapilan
basit bir hesaplama ile her bir deneme iriiniine ait ortalama Al, HI
degerleri belirlenmistir [13, 18, 25, 39]. Ortalama Al ve HI degerleri
kullanilarak da ortalama M, degerleri ve -OH/-COOH molar oranlari
hesaplanmustir. Tiim bu degerler Tablo 3’de toplu olarak sunulmustur.

Tablo 3’de goriildiigii gibi, PET/diol oran1 1/3 ve 1/5 olan ksilenli ve
ksilensiz 200°C denemelerinde (deneme 2, 3, 5, 6), fonksiyonel
gruplarin molar oranlari, 1,52, 2,97, 1,25, 1,44 olarak hesaplanmigtir.
Bu sonuglara gore, diol oraninin daha yiiksek oldugu bu denemelerde,
glikolizin artan etkisi sebebiyle, -OH grup igerigi daha fazla olan
oligomer karigimi elde edilmistir. Farkli sicaklilarda gergeklestirilen
ve PET/diol mol orani sabit (1/3) olan, ksilensiz 200°C, 225°C ve
250°C denemelerinde (deneme 5, 7, 8) de; bu degerler, 1,25, 0,62 ve
0,50 seklindedir. Sabit su miktarinda gergeklestirilen bu denemelerde
sicakligin  200°C’nin tizerine ¢ikmasi ile artan hidrolitik etki
sonucunda, -COOH grup igerigi daha fazla olan oligomer karigim
elde edilmistir. PET/diol mol oraninin 1/1 oldugu, ksilenli ve ksilensiz
200°C denemelerinde (deneme 1, 4) ise, -OH/-COOH molar oranlart
strastyla; 0,53 ve 0,50 olarak belirlenmis olup, -COOH grup igerigi
daha fazla olan, oligomer karigimi elde edilmistir.

Tablo 2. PET Depolimerizasyon iirlinlerinin asit indisi ve hidroksil indisi degerleri
(Acid values and hydroxyl values of PET depolymerization products)

Suda ¢6ziinen lirlin (SC+)

Suda ¢dziinmeyen iiriin (SC-)

RERemE - Sembol Al HI w Al HI "
(mg KOH/g) (mg KOH/g) " (mg KOH/g) (mg KOH/g) "
1 P1ID1-200K 235 233 240 377 130 221
2 P1D3-200K 107 222 341 231 205 257
3 P1D5-200K 109 420 212 170 96 422
4 P1D1-200 279 211 229 194 77 414
5 P1D3-200 130 238 305 272 143 270
6 P1D5-200 116 205 350 205 119 346
7 P1D3-225 209 163 302 261 117 297
8 P1D3-250 182 141 347 330 76 276
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Tablo 3. PET Depolimerizasyon iiriinlerinin ortalama degerleri
(Average values of PET depolymerization products)

é&glr.hkc.;a Agirlikca % bilesimden elde edilen ortalama degerler
Deneme Sembol % bilesim
No (SC+) (SC-) Ort. Al Ort. HI Molar oran Ort.
ag. % ag.% (mg KOH/g) (mg KOH/g) (—OH/~COOH) Mn
1 P1D1-200K 40 60 320 171 0,53 228
2 P1D3-200K 71 29 143 217 1,52 312
3 P1D5-200K 81 19 121 358 2,97 234
4 P1D1-200 23 77 214 108 0,50 349
5 P1D3-200 72 28 170 211 1,25 294
6 P1D5-200 82 18 132 190 1,44 349
7 P1D3-225 58 42 231 144 0,62 300
8 P1D3-250 64 36 235 118 0,50 318

Tiim bu sonuglar, reaksiyon kosullarindaki farkliliklara bagl olarak,
iiriin bilesiminde gerceklesen degisimleri net olarak gostermektedir.
Uriinlerin bilesimlerinde gdzlenen bu degisimler, DSC analizi ile
incelenmis ve agagida ayrintili olarak sunulmustur.

3.3. Saflastirilmis PET Depolimerizasyon Uriinlerin DSC Analizi
Sonucglar
(DSC Analysis Results of Purified PET Depolymerization Products)

(SC+) iiriinlerine ait DSC egrileri Sekil 1°de, (SC-) tiriinlerine ait DSC
egrileri de Sekil 2’de toplu olarak sunulmustur. (SC+) ve (SC-)
trlinlere ait DSC egrilerinde gozlenen ve erime davranigina
atfedilebilecek endotermlere ait tepe sicakliklari, Tablo 4’de topluca
sunulmugtur.

Muhtemel oligomer dagilimi: DSC egrilerinde ve Tablo 4’de de
goriildiigi gibi, tiim triinlerde birden fazla endoterm goriilmektedir.
Bu durum, olusan iriinlerin, saf bir {iriinden ziyade bir oligomer
karisimi oldugunu gostermektedir. Saflagtirilmis depolimerizasyon
iriinlerinin bilesimini meydana getiren oligomerlerin karakterize
edilebilmesi i¢in; DSC egrilerinden elde edilen bu degerler, literatiirde
yer alan ve Tablo 5’de sunulan PET oligomerlerinin erime sicakliklari
[47] ile karsilastirilmis ve DSC egrilerinde gozlenen endotermlerin
hangi oligomere ait olabilecegi belirlenmistir.

Atik PET’in depolimerizasyon {iriinlerinde 110-330°C araliginda
degisen endotermler gdzlenmistir (Tablo 4). Uriinlerde gozlenen 110-
300°C araligindaki degerler, DSC analizinde {iriinlerin erimeleri
sirasinda gozlenmesi muhtemel sicaklik kaymalari da gbéz Oniine
aliarak, Tablo 5’de sunulan PET oligomerlerinin 110°C ila 270°C
arasinda gozlenen erime sicakliklart ile eslestirilmistir. Ayrica,
iriinlerde 300-330°C civarinda gozlenen yaygin endotermlerin de,
Tablo 5’de sunulan, 360°C {izerinde eriyen karboksil sonlu monomer
(n:1), 280-281°C’de eriyen karboksil sonlu dimer (n:2) ve 268-
270°C’de eriyen karboksil sonlu trimer (n:3) karisgimlart oldugu,
dolayisiyla genis bir erime alanina yayildigi gbéz Oniine alinarak
degerlendirme  yapilmustir. Depolimerizasyon  iiriinlerinde
gozlemlenen ve literatiirde verilen oligomerlerin erime noktalari
arasindaki farklanmalar, muhtemelen iiriin bilesimindeki monomer,
dimer ve oligomerlerin, DSC analizi esnasinda, birbirleri igeresinde
¢oziinmesinden ve birlikte erimesinden kaynaklanmakta, buna bagli
olarak tepe noktalarina karsilik gelen sicakliklarda kaymalar
gerceklesmektedir [25]. Karsilagtirmalar sonunda, atik PET’in es
zamanli hidroliz-glikoliz denemelerinde elde edilen (SC+) ve (SC-)
tirlinlerin bilesiminde bulunmas1 muhtemel oligomerlerin dagilimlar:
belirlenerek, sonuglar Tablo 6 ve Tablo 7’de sunulmustur. Koyu renk
ile gosterilen simgeler (m) keskin tepelere karsilik gelmekte olup
bilesimi olusturan ana komponentlerdir. Diger simgeler (D) ise,
yayvan tepelere ve omuzlara karsilik gelmekte olup, bilesimde diisiik
oranlarda yer almas1 muhtemel yan komponentlerdir.

Tablo 6 ve Tablo 7 incelendiginde, genel olarak, depolimerizasyon
iirtinlerinin biiyiik bir kismi, iki ucu karboksil (HOOC- ~~ -COOH)
sonlu ve iki ucu hidroksil (HO- ~~ -OH) sonlu oligomerlerden
meydana gelmekte olup, bununla birlikte bir miktar, bir ucu hidroksil
ve bir ucu karboksil (HO- ~~ -COOH) igeren oligomerler de
mevcuttur. (SC+) iriinlerde, hidroksil sonlu monomer (n:1), dimer
(n:2), trimer (n:3) ile karboksil sonlu oligomerler (n:3,4)
cogunluktadir. Bir ucu hidroksil ve bir ucu karboksil igeren monomer
(n:1) ve dimer (n:2) de bir miktar olugsmustur. (SC-) iriinlerde ise,
agirlikli olarak, karboksil sonlu monomer (n:1) ve hidroksil sonlu
dimer (n:2) mevcuttur. Her iki tirlinde, bir ucu hidroksil ve bir ucu
karboksil igeren monomer (n:1) de gdzlenmektedir.

Muhtemel oligomer bilesimi: (SC+) ve (SC-) {irilinlerin teorik
ortalama molekiil agirhiklart ile PET monomer, dimer ve
oligomerlerinin teorik molekiil agirliklarindan yararlanilarak yapilan
teorik basit bir hesaplama sonucunda, iiriinlerin yaklasik %bilesimleri
kabaca belirlenerek, Tablo 8 ve Tablo 9’da sunulmustur.
Hesaplamalar yapilirken, genel olarak, iiriin bilesimini olusturan ve
DSC egrilerinde keskin tepeler veren iki ana komponent (monomer
veya dimer veya oligomer) dikkate alinmistir. Bununla beraber,
depolimerizasyon iiriinlerinin farkli molekiil agirliklarinda ¢ok sayida
monomer/dimer ve oligomerin bir karisimi olmasi dolayisiyla DSC
Olgtimleri sirasinda oligomerlerin birbirleri igerisinde ¢oziinmesi ve
tekrar polimerize olmast gibi sebepler ile erime sicakliklari bir miktar
kayarak degismekte, oligomerik yapilara ait erime tepeleri birbirileri
ile girisim yapmaktadir. Buna bagl olarak, DSC egrilerinde, tek bir
momoner/dimer veya oligomere ait keskin erime tepeleri yani sira,
farkli erime sicakliklarina sahip monomer/dimer ve oligomerlerin
erime tepelerinin girigimleri ile olusmug genis ve yayvan tepeler de
gozlenmektedir. Bu sebeple, (SC+) ve (SC-) iriinlerin bilesimleri
belirlenirken, Tablo 5’de sunulan ve keskin erime tepelerine karsilik
gelen oligomerler yani sira yayvan erime tepeleri igerisinde girisim
yapmis olmas1 muhtemel oligomerler de géz 6niine alinmustir. Tablo
8 ve 9’da sunulan degerler, kesin olmayan takribi degerlerdir.
Hesaplanan % oran degerleri hata payr icermekle birlikte {iriin
bilesimi hakkinda fikir vermektedir. Tablo 8 incelendiginde, genel
olarak, ey zamanli  hidroliz-glikoliz =~ reaksiyonlar1  ile
depolimerizasyonlart sonunda elde edilen (SC+) iriinlerin, biiyiik
oranda, PET’in hidroksil sonlu monomeri (n:1) “bis(2-
hidroksietil)tereftalat (BHET)” igerdigi goriilmektedir. Bunun yani
sira, hidroksil sonlu dimer (n:2) ile PET’in bir ucu hidroksil bir ucu
karboksil sonlu monomeri (n:1) “monohidroksietil tereftalat (MHT)”
ve dimeri (n:2) de ¢ogunluktadir. PET/diol mol oran1 1/3 ve 1/5 olan
ksilenli (deneme 2 ve 3) ve ksilensiz (deneme 5 ve 6) denemelerde
elde edilen hidroksil sonlu BHET, oldukea yiiksek (~%385, 80, 90, 80)
oranlardadir. Goriildiigii gibi, artan diol miktar: ile baskin hale gegen
glikoliz reaksiyonu sebebiyle, (SC+) iirlinlerde yiiksek oranda
hidroksil sonlu monomer (BHET) olusmaktadir. Ayrica, glikoliz
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reaksiyonu yani sira gergeklesen es zamanli hidroliz reaksiyonlarinin
da etkisiyle, deneme 2’de, ~%15 civarinda PET’in karboksil sonlu
oligomeri (n:4) gozlenirken; deneme 3, 5 ve 6 da ise, sirastyla, ~%20,
10 ve 20 oranlar1 civaninda PET’in karboksil sonlu trimeri (n:3)
gozlenmistir. Farkli sicaklilarda gergeklestirilen, PET/diol mol orani
1/1 olan ksilenli 200°C denemesinde (deneme 1) ve PET/diol mol
orani 1/3 olan ksilensiz 225°C ve 250°C denemelerinde (deneme 7 ve
8), sirastyla, ~%30, 50 ve 40 civarinda hidroksil-karboksil sonlu MHT
olusmugtur. 1., 7., 8. denemelerde; MHT yani sira, ~%10, 50 ve 40
civarinda PET’in hidroksil sonlu dimeri (n:2) de meydana gelmistir.
PET/diol mol orani 1/1 olan ksilensiz 200°C denemesinde (deneme 4)
ise, diger tiim denemelerden farkli olarak, ¢ok bilyilik oranda (~%90
1254

civarinda) PET’in bir ucu hidroksil bir ucu sonlu dimeri (n:2) ve %10
oraninda PET’in hidroksil sonlu trimeri (n:3) olusmustur. Uriin
bilesiminde yiiksek oranda {i¢ ana komponent iceren deneme 1 ve
deneme 8 incelendiginde; her iki denemede de; hidroksil sonlu BHET,
hidroksil-karboksil sonlu MHT ve PET’in iki ucu hidroksil sonlu
dimeri (n:2) olustugu goriilmektedir. Bu iiriinlerin oranlari, PET/diol
mol oranmi 1/1 olan ksilenli 200°C denemesi (deneme 1) ve PET/diol
mol orani 1/3 olan ksilensiz 250°C denemesi (deneme 8) i¢in sirasiyla;
~%60, 10 ve 30 ve ~%20, 40 ve 40 civarindadir. Deneme 1’de ve
deneme 8’de benzer oligomerik yapilarin meydana gelmis olmasi,
ksilensiz ortamda daha fazla diol kullanimi ile daha yiiksek sicaklikta
elde edilen pargalanma etkisinin, ksilen varliginda 200°C’de daha az
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diol kullanimi ile de saglanabilecegini, dolayisiyla ksilenin
parcalanmaya  pozitif  katkisim  gostermektedir.  Tablo 9
incelendiginde, genel olarak, PET’in es zamanli hidroliz-glikoliz
reaksiyonlar1 ile depolimerizasyonlar1 sonunda elde edilen (SC-)
irtinlerin, agirlikli olarak, PET in karboksil sonlu monomeri (n:1) ve
bir miktar, PET’in hidroksil sonlu dimeri (n:2) i¢erdigi goriilmektedir.
Ayrica, PET’in bir ucu hidroksil bir ucu karboksil sonlu monomeri
(n:1) olan MHT igeren iriinler de elde edilmistir. 200°C’de
gerceklestirilen es zamanli hidroliz-glikoliz  reaksiyonlarinda
(deneme 1, 2, 3,4, 5, 6) elde edilen (SC-) iiriinlerde, PET’in karboksil
sonlu monomer miktar1 oldukga yiiksek olup, sirastyla; ~%85, 95, 80,
70, 95, 85 oranlarinda elde edilmistir. Es zamanli hidroliz-glikoliz

reaksiyonlarinda sabit miktarda su kullanilmasi sebebiyle ortaya ¢ikan
benzer hidrolitik etkiye bagli olarak olusan karboksil sonlu monomer
oranlari birbirine yakin mertebede elde edilmistir. Bununla birlikte,
ksilen kullaniminin par¢alanmaya pozitif etkisi, PET/diol mol orani
1/1 olan, ksilenli ve ksilensiz (deneme 1 ve 4) denemelerde
gozlenmistir. Ksilensiz denemede (deneme 4), ~%70 civarinda
karboksil sonlu monomer (n:1) olusurken, ksilenli denemede (deneme
1), bu oran artarak ~%85 civarina ulagmistir.

Bununla birlikte; bilindigi gibi, karboksil sonlu PET monomeri (n:1)
erime sicakligr >360°C ve karboksil sonlu PET oligomerleri (n:2, 3,
4, 5) erime sicakliklar1 da 230°C’nin {lizerindedir (Tablo 5).
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Tablo 4. PET Depolimerizasyon iiriinlerinin DSC egrilerinde gbzlenen endotermler
(The endotherms observed in DSC curves of PET depolymerization products)

Denemeler Endoterm tepe noktasi* (°C)
Deneme 1 1 SC- - 160 178 - - 248 - 331

1 SC+ 111 156 178 - 239 - - -

2 SC- - 161 - - 234 - - 309
Deneme 2 28C+ 115 148 - - - 257 . -

3SC- - 166 - - 240 - - 304
Deneme 3 3SCH 113 ) ) i i i 272 X

4 SC- 116 164 181 - - 250 - 324
Deneme 4 4SC+ ) . i 200 i 554 i ’

5SC- - 168 . - ; - - 324
Deneme 5 58C+ 118 156 . - - . 270 -

6 SC- - 169 - - 235 - - 314
Deneme 6 6SC+ 115 151 - - - . 270 .
Deneme 7 7 SC- - 159 174 190 231 - - -

7 SC+ 103 - 184 - 233 - - -
Deneme 8 8 SC- - 151 175 194 231 - - -

8 SC+ 101 160 - - 233 - - -

* DSC egrilerinde gozlenen; keskin tepe, genis keskin tepe, yayvan tepe, kiigiik keskin tepe, kiiciik genis tepe, oldukea yayvan tepe ve
omuz seklindeki endotermlerin maksimum noktalarindaki sicakliklardir. italik yazi ile gosterilenler keskin erime tepelerine karsilik
gelmektedir.

*They are the temperatures at the maximum points of the sharp peak, broad sharp peak, broad peak, small sharp peak, small broad peak,
very broad peak, and shoulder-shaped endotherms observed in DSC curves. Those shown in italics correspond to sharp melting peaks.

Tablo 5. PET oligomerlerinin erime sicakliklari [47] (Melting temperatures of PET oligomers) [47]

Formiil n Erime sicakliklari °C) Teorik Mn
1 >360 358
2 280 - 281 550
HOOCCsH4CO(OCH2CH200CC6H4CO)nOH 3 268 - 270 742
4 252 -255 934
5 233 -236 1126
1 109 - 110 254
2 173 - 174 446
H(OCH2CH200CCsH4CO),OCH2CH20H 3 200 - 205 638
4 213 -216 830
5 218 - 220 1022
1 178 210
H(OCH2CH200CCsH4CO).OH 2 200 - 205 402
3 219 -223 594

Tablo 6. Suda ¢6ziinen (SC+) depolimerizasyon iirlinlerin muhtemel oligomer dagilimi
(Possible oligomer distribution of water soluble (WSCF) depolymerization products)

Oligomer I 1 2 3 4 5 6 7 8 Teorik Mp,
SC+ SC+ SC+ SC+ SC+ SC+ SC+ SC+ oligomer

1 358

2 O O m] 550
HOOC - ~~ - COOH 3 u} [ ] [ ] [ ] 742

4 O | m] 934

5 O O m] 1126

1 [ | ] [ ] [ ] ] O [ ] 254

2 [ | m] O m] O m] [ ] ] 446
HO - ~~ - OH 3 | 638

4 830

5 1022

1 [ m] O m] O m] [ ] [ ] 210
HO - ~~ - COOH 2 [ ] 402

3 594

M, iiriin 240 341 212 229 305 350 302 347
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Tablo 7. Suda ¢oziinmeyen (SC-) depolimerizasyon iiriinlerin muhtemel oligomer dagilimi

(Possible oligomer distribution of water insoluble (WIF) depolymerization products)

Oligomer 0 1 2 3 4 5 6 7 8 Teorik My,
SC- SC- SC- SC- SC- SC- SC- SC- oligomer

1 [ | ] [ ] ] [ ] ] 358

2 O m] [l u} [l ] 550
HOOC - ~~ - COOH 3 O m] O m] 742

4 O m] m] 934

5 m} O O O m} 1126

1 O m} 254

2 [ | n [ ] [ ] [ ] [ [ ] [ 446
HO - ~~- OH 3 O u] 638

4 830

5 1022

1 O m] O [ ] [ ] 210
HO - ~~ - COOH 2 O a 402

3 594

M, iiriin 221 257 422 414 270 346 297 276

Tablo 8. Suda ¢6ziinen (SC+) depolimerizasyon triinlerin muhtemel ag. % oligomer bilegimi*
(Possible wt. % oligomer composition of water soluble (WSCF) depolymerization products*)

PIDI- PID3- PID5- PIDI- PID3- PID5- PID3- PID3-
Oligomer 200K 200K 200K 200 200 200 225 250
n 1SC+ 2SC+ 3SC+ 4SC+ 5SC+  6SC+  7SC+  8SC+
1
2 <%5 <%5  <%5
HOOC - ~~ - COOH 3 <%5 >9420 >9%10  >%20
4 <%5 >915 <%5
5 <%S5 <%5  <%5
1 >%60  <%85  <%80 <9%90  <%80  <%S5 >9420
2 <%I0 <%S5  <%5  <%5  <%5 = <%5 >9%50  <%40
HO - ~~ - OH 3 >9%10
4
5
1 <%30 <%5  <%5  <%5 = <%5  <%5 <9%50  <%40
HO - ~~ - COOH 2 <%90
3

* Tablo 8 ve Tablo 9°da sunulan degerler, kesin olmayan takribi degerler olup, % oran degerleri hata pay:1 igermektedir.
* Values presented in Tables 8 and 9 are approximate values that are imprecise, and the % ratio values contain a margin of error.

Tablo 9. Suda ¢oziinmeyen (SC-) depolimerizasyon {iriinlerin muhtemel ag. % oligomer bilesimi*
(Possible wt. % oligomer distribution of water insoluble (WIF) depolymerization products*)

P1D1- P1D3- PID5- PID1- PID3- PIDS- PID3- P1D3-

Oligomer 200K 200K 200K 200 200 200 225 250

n 1SC- 2SC- 3SC- 4SC- 5SC- 6SC- 7SC- 8SC-

1 >%85  >%95  >%80  >%70  >%95  >%85

2 <%5 <%5 <%5 <%35 <%5 <%5
HOOC - ~~ - COOH 3 <%5 <%5 <%35 <%5

4 <%35 <%35 <%35

5 <%5 <%5 <%5 <%5 <%5

1 <%S5 <%5

2 <%l5  <%5 <%20  <%30  <%S5 <%I15  >%30  >%25
HO - ~~ - OH 3 <%5 <%35

4

5

1 <%S5 <%5 <%5 <%70 <%75
HO - ~~ - COOH 2 <%5 <%35

3

* Tablo 8 ve Tablo 9°da sunulan degerler, kesin olmayan takribi degerler olup, % oran degerleri hata pay1 igermektedir.
* Values presented in Tables 8 and 9 are approximate values that are imprecise, and the % ratio values contain a margin of error.
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Tablo 10. Atik PET’in kimyasal geri doniisiimii ile ilgili benzer ¢alismalar ve karsilastirma tablosu
(Similar studies and comparison table on chemical recycling of waste PET)

Depolimerizasyon Reaksiyonu Reaktif PET/Reaktif oran1 (mol) Sicaklik (°C) Ref.
Glikoliz EG PET/EG: 1/0,5; 1/1; 1/1,5; 1/3 170; 220; 245 [13]
. S PET/DEtA/EG:

Aminoglikoliz DEtA + EG 1/2/0: 1/2/1: 1/1/2; 1/1/1 220 [18]
Aminoliz DEtA PET/DEtA: 1/1 220
Aminoglikoliz TEA PET/TEA: 1/1 220 [21]
Es anli aminoliz-hidroliz DEtA + Su PET/DEtA/Su: 1/1/0,8 220

T, PET/EG: 1/1 .
Es anl1 hidroliz-glikoliz EG + Su Su: 5: 15: 30; 45: 60; 90; 120 mL 170; 190 [25]

S EG, PG, DEG, PET/EG: 1/6
Glikoliz TEG, PG-TEG  PET/glikol: 1/2,5 190-220 [27]
Glikoliz EG PET/EG: 1/2; 1/4; 1/6 180-190 [33]
Glikoliz PG PET/PG: 172 190 [36]
Hidroliz Su PET/Su: 1/5; 1/10; 1/20 200; 230 [37]
Aminoglikoliz DEA PET/DEA: 1/0,5; 1/1; 1/2 220
. T PET/DEA:1/0,1; 1/1 . [39]

Es anli aminoglikoliz-hidroliz DEA +Su Su: 15: 60 mL 170; 190

TR, PET/EG: 1/1; 1/3; 1/5 ) )
Es anli hidroliz-glikoliz EG + Su Su: 2.5 mol 200; 225; 250 Bu ¢aligma

EG: etilen glikol, PG: propilen glikol, DEG: dietilenglikol, TEG: trietilenglikol, PG-TEG: PG/TEG karisim1 (molar orani 1/1), DEtA:

dietilamin, DEA: dietanolamin, TEA: trietanolamin

EG: ethylene glycol, PG: propylene glycol, DEG: diethylene glycol, TEG: triethylene glycol, PG-TEG: PG/TEG mixture (molar ratio 1/1),

DEtA: diethylamine, DEA: diethanolamine, TEA: triethanolamine

Ayrica, PET in sentezinde, etilen glikol ile birlikte hammadde olarak
kullanilan ve PET’in hidroliz iriinii olan 166 g/mol molekiil
agirhigindaki tereftalik asit (TFA)’in erime sicakligi da >300°C’dir.
Bu bilgiler dogrultusunda, ilk 6 denemede elde edilen SC(-) iiriinlerin,
biiylik olasilikla, karboksil sonlu PET oligomerleri ile TFA’in bir
karisimi oldugu séylenebilir. PET/diol mol orani 1/3 olan 225 ve
250°C denemelerinde (deneme 7 ve 8) ise, diger denemelerden farkli
olarak, ~%70 ve 75 civarinda hidroksil-karboksil sonlu MHT yan1
sira, ~%30 ve 25 civarinda PET’in hidroksil sonlu dimeri (n:2)
meydana gelmistir. Ayni PET/diol mol oraninda gergeklestirilen diger
200°C denemelerinde (deneme 2 ve 5) ise, ~%95 civarinda PET’in
karboksil sonlu monomeri (n:1) yani sira, ~%5 civarinda hidroksil
sonlu dimeri (n:2) elde edilmistir. Bu sonuglara gére, PET/diol mol
orani 1/3 olan ve sabit su miktarinda gerceklestirilen es zamanli
hidoliz-glikoliz denemelerinde, reaksiyon sicakliklarinin 200°C
iizerine ¢ikarilmasi ile glikoliz reaksiyonu yani sira artan hidrolitik
etki sonucunda biiyiik oranda hidroksil-karboksil sonlu monomer elde
edilmistir.

3.4. Literatiir ile Karsilastirma (Comparison with the Literature)

Atik plastiklerin geri doniisiimii [48-49], yeniden degerlendirilmesi
[50-51] ve kullamimui [52-53] ile ilgili yapilmig pek ¢ok caligma
bulunmaktadir ve bu konuda farkli yaklasimlar igeren ¢esitli
calismalar halen devam etmektedir [54-57]. Geri doniisimi
saglanabilen plastikler iginde 6nemli bir yeri olan PET’in, yukarida
ayrintili  Ozetlendigi gibi, hem mekanik hem de kimyasal geri
kazanimi ile ilgili de ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bununla
birlikte, PET’in kimyasal geri kazammu ile ilgili olan ¢alismalar
icerisinde, depolimerizasyon {iriinlerinin bilesimi ve dagilimi lizerine
yapilan arastirmalarin sayisi kisithdir. Bu ¢alisma; literatiirde yer alan
ve yukarida ayrmtili olarak sunulan az sayida benzer galigma ile
birlikte Tablo 10°da ozetlenerek karsilastirmali olarak sunulmustur.
Tablo 10’da gorildigi tizere, attk PET’in hidrolizi, glikolizi,
aminolizi, aminoglikolizi, es zamanl hidroliz-glikolizi, es zamanl
aminoglikoliz-hidrolizi ve es zamanli aminoliz-hidrolizi ile ilgili
caligmalar mevcuttur. Literatiirdeki benzer caligmalarda yer alan
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depolimerizasyon reaksiyonlarmin  kosullarinin, bu ¢aligma
kapsaminda  gerceklestirilen es  zamanli  hidroliz-glikoliz
reaksiyonlarmim kosullarindan tamamen farkli olugu ve aym
zamanda, atik PET depolimerizasyon reaksiyonlarinin optimizasyonu
icin gerekli verinin saglanmasi agisindan degerlendirildiginde; bu
caligmanin, literatiir bilgisini tamamlayici bir katkist oldugu
goriilmektedir.

4. Simgeler (Symbols)

Al : Asit indisi

BHET : Bis(2-hidroksietil)tereftalat

DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetre
EG : Etilen glikol

HI : Hidroksil indisi

PET : Poli(etilen tereftalat)

MHT : Monohidroksietil tereftalat

Mn : Sayica ortalama molekiil agirlig1
n : Tekrarlanan birim sayist

P1D1-200K : PET/diol mol oran1 1/1 olan ksilenli 200°C denemesi
P1D3-200K : PET/diol mol oran1 1/3 olan ksilenli 200°C denemesi
P1D5-200K : PET/diol mol oran1 1/5 olan ksilenli 200°C denemesi

P1D1-200 : PET/diol mol oran1 1/1 olan ksilensiz 200°C denemesi
P1D3-200 : PET/diol mol orani 1/3 olan ksilensiz 200°C denemesi
P1D5-200 : PET/diol mol oran1 1/5 olan ksilensiz 200°C denemesi
P1D3-225 : PET/diol mol oran1 1/3 olan ksilensiz 225°C denemesi
P1D3-250 : PET/diol mol oran1 1/3 olan ksilensiz 250°C denemesi
SC+ : Suda ¢dziinen ve kristallenebilen depolimerizasyon ara
. irtinii

SC- : Suda ¢6ziinmeyen depolimerizasyon ara iiriini

TFA : Tereftalik asit

ZnAc : Cinko asetat

5. Sonuglar (Conclusions)

Atik PET’in depolimerizasyon prosesine etki eden parametrelerin
cesitliligine ve reaksiyon kosullarin degisimine bagh olarak prosesin



Kasap Yegen ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:2 (2023) 1247-1261

verimliligi degismektedir. Farkli besleme oranlarmmin ve farklhi
reaksiyon kosullarinin prosese etkisi farkli olacagindan, istenilen iiriin
bilesimine ve dagilimia ulasabilmek igin proses sartlarinin, mevcut
reaksiyon kosullar1 araliginda optimize edilmesi reaksiyon etkinligini
ve verimligini arttirmak agisindan 6nemli ve gereklidir. Literatiirde,
atik PET’in depolimerizasyonu ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma olmasina
ragmen, depolimerizasyon prosesinin optimizasyonu, iiriin bilesimi
ve iriin dagihim ile ilgili yeterli sayida ¢aligma bulunmamaktadir.
Depolimerizasyon reaksiyonlarma etki eden ve hala arastirilmasi
gereken pek cok proses kosulu ve parametresi mevcuttur. Literatiirde,
bu calismada yer alan proses sartlarinda, DSC teknigi ile yapilan bu
kadar ayrintili bir bagka ¢aligmaya rastlanmamustir. Bu ¢aligmada, atik
PET'in farkli kosullarda gergeklestirilen es zamanli hidroliz-glikoliz
reaksiyonlarinda, sabit su miktarinda; diol miktarinin degistirilmesi,
¢oziici  kullanilip  kullanilmamasi  ve sicaklik  degisiminin
depolimerizasyon iiriinlerinin bilesimi ve dagilimi {izerine etkisi DSC
ile incelenmis ve optimum reaksiyon kosullar arastirilmigstir. Elde
edilen sonuglar asagida toplu olarak sunulmustur.

e PET’in kimyasal geri kazanimi esnasinda olusan farkli oligomerik

yapilarin  tanimlanmasinda, {rlin bilesiminin  ve dagilimin

belirlenmesinde DSC  tekniginin  basartyla  kullanilabildigi
gOriilmiistiir.

PET'in, EG ve su kullanilarak farkli kogullarda gerceklestirilen es

zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlar1 ile depolimerizasyonlari

sonunda, farkli u¢ grup dagilimina sahip oligomer karigimlar elde
edilmistir.

e Depolimerizasyon {iriinlerinin bilesiminde yer alan ¢ok sayida
monomer/dimer/oligomer varligi, bu {riinlerin tek asamada
erimesini engellemistir. Tiim depolimerizasyon {irlinlerinin DSC
egrilerinde, genis molekiiler agirlik dagilimina bagli olarak, keskin
erime tepeleri ile birlikte iki ya da daha fazla sayida kii¢iik omuzlar
ile genis ve/veya yayvan erime tepeleri gozlenmistir.

e Depolimerizasyon denemelerinde, ozellikle 200°C’de

gerceklestirilen es zamanli hidoliz-glikoliz reaksiyonlarinda,

yiiksek oranda verim elde edilmistir. Bu denemelerde elde edilen
doniislim oranlari, sirasiyla, %67, 87, 99, 72, 82 ve 95°dir.

Depolimerizasyon denemelerinde, sabit su miktar1 yani sira diol

orant arttirildikga, daha kiigiik molekiil agirlikli (SC+) iiriin orani

artmistir. 1 mol PET igin, diol miktar1 1, 3, 5 mol sirasinda
arttirildiginda; (SC+) iriin, ksilensiz denemelerde %23, 72, 82 ve
ksilenli denemelerde ise %40, 71, 81 oranlarinda elde edilmistir.

Diol miktarindaki artisa bagl olarak, hidroliz reaksiyonu ile es

zamanl ilerleyen glikoliz reaksiyonu daha baskin hale gelmis ve

buna bagli olarak daha fazla pargalanma gozlenmistir.

PET/diol mol oram1 1/1 olan ksilenli depolimerizasyon

denemesinde (SC+) {iriin orani, ayni PET/diol mol oraninda

gergeklestirilen ksilensiz denemeye gore 2 kat artarak %40’a

ulagmistir. Daha kiiciik molekiil agirlikli (SC+) iriin oranindaki

artis, ksilen varliginda reaksiyonun daha kolay ilerledigini ve ksilen
varliginda daha az miktarda diol kullanimi ile etkin bir
parcalanmanin miimkiin oldugunu gostermektedir.

200°C’de gerceklestirilen ksilenli depolimerizasyonlarda, daha

kiigiik molekiil agirhikli (SC+) {iriiniin oran1 maksimum %81

civarindadir. Literatiirde daha diisiik sicakliklarda (170°C ve

190°C) gergeklestirilen ksilenli depolimerizasyonlarda bu oran

%47 civarindadir. Depolimerizasyon reaksiyonlarinda sicaklik

arttirildifinda parcalanmanin daha etkin bir sekilde gergeklestigi

goriilmektedir. Bununla birlikte, ayni sartlarda, sicakligin
200°C’den 225°C ve 250°C’ye arttirtldigi depolimerizasyonlarda,

%verim ve %(SC+) iriin oranlari, sicaklik artis1 ile azalmus;

sirastyla, %82, 62 ve 56 oranlarinda verim ile %72, 58 ve 64

oranlarinda (SC+) irlin elde edilmistir. Bu durum, muhtemelen

sicaklik yiikseldikge, depolimerizasyon reaksiyonu ile es zamanl
olarak yeniden gerceklesen polimerizasyon reaksiyonlarindan

kaynaklanmaktadir. Dolayistyla, 200°C’nin, depolimerizasyon
reaksiyonlar1 igin optimum sicaklik oldugu ve daha etkin
pargalanmalara yol a¢tig1 goriilmektedir.

e PET’in es zamanl hidroliz-glikoliz reaksiyonlari sonunda elde
edilen (SC+) dirlinlerin; biiylik oranda PET’in hidroksil sonlu
monomeri (BHET) ve bir miktar PET’in bir ucu hidroksil bir ucu
karboksil sonlu monomeri (MHT) igerdigi goriilmektedir. (SC-)
iiriinlerin ise; agirlikli olarak, PET’in karboksil sonlu monomeri ile
bir miktar PET’in hidroksil sonlu dimeri ve MHT igerdigi
goriilmektedir. Karboksil sonlu PET monomerinin erime
sicakliginin >360°C, karboksil sonlu PET oligomerlerinin erime
sicakliklarinin >230°C ve PET hidroliz iiriinii TFA’in erime
sicakliginin >300°C oldugu goz oniine alindiginda; SC(-) lirlinlerin,
karboksil sonlu PET oligomerleri ile TFA karigimi seklinde olmasi
da muhtemeldir.

e Genel olarak, es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlarinda, sabit
miktarda kullanilan suyun baskin hidrolitik etkisi yani sira, degigen
PET/diol mol orani, ksilen kullanilip kullanilmamas1 ve sicakligin
degisimi ile orantili olarak, iiriin bilesiminde, dagiliminda ve buna
bagh olarak molekiil agirliklarinda farklanmalar gozlenmistir.
Genel egilim; parcalanmalarin ksilen varligina, diol miktarindaki
artisa ve 200°C’ye kadar sicaklik artigina bagl olarak, daha etkin
bir sekilde gerceklestigi yoniindedir.

e Es zamanli hidroliz-glikoliz reaksiyonlari i¢in, incelenen ¢aligma
aralifinda, en etkin pargalanma igin optimum kosullar; PET/diol
mol oraninin 1/5 oldugu, 2,5 mol su varliginda, ksilenli ortamda ve
200°C’de  gergeklestirilen ~ depolimerizasyon reaksiyonunda
gbzlenmistir. Bu kosullarda, %99 oraninda doniigiim saglanmus,
%81 (SC+) ve %19 (SC-) seklinde iiriin dagilimi gozlenmistir.
(SC+) iiriin bilesiminde ~%80 civarinda, PET’in hidroksil sonlu
monomeri (BHET) ve (SC-) iiriin bilesiminde de ~%80 civarinda
PET’in karboksil sonlu monomeri elde edilmigstir. Nihai iiriin
bilesiminin teorik sayica ortalama molekiil agirligi 234, asit indisi
ve hidroksil indisi degerleri de, sirasiyla, 121 ve 358 mg
KOH/g’dur.

PET atiklarin, tekrar kullanilabilir ham maddelere doniistiiriilerek
degerlendirilmesi, hem tiiketici kaynakli atik su siselerinin yarattigi
ve biiylik oranlara ulasan kirliligi azaltmakta, hem de bu atiklarin
katma degeri yliksek trlinlere doniistiiriilmesi ile ¢evresel oldugu
kadar ekonomik agidan kazanimlar saglamaktadir. Bu dogrultuda,
farkli oranlarda fonksiyonel grup igeriklerine sahip olan attk PET
depolimerizasyon f{iriinlerinin, boya formiilasyonlarinda baglayici
komponent olarak kullanmilan alkid, poliiiretan, epoksi regine
hammaddelerinin tamami veya bir kismi yerine ikame edilmesinin
miimkiin oldugu goéz 6niine alindiginda, istenilen ozellikte {iriin elde
edilmesi i¢in depolimerizasyon reaksiyonlarinim etkin ve verimli bir
sekilde gergeklestirilebilmesi, dolayisiyla optimum kosullarin
belirlenmis olmasi verimlilik ve ekonomiklik agisindan 6nemlidir.
Atik PET depolimerizasyon iiriinlerinin DSC ile karakterize edilerek
incelendigi ve degerlendirildigi anabilim dalimizda daha 6nce yapilan
ve yukarida 6zetlenen ¢aligmalar diginda, literatiirde baska benzer bir
¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada ise, mevcut ¢alismalara ek
olarak, farkli proses sartlarinda gerceklestirilen denemeler ile
optimum depolimerizasyon kosullar1 belirlenmeye caligilmistir. Bu
calismada elde edilen sonuglarin, atik PET’in es zamanli hidroliz-
glikoliz reaksiyonlarinda istenilen ozellikte iiriin elde edilebilmesi,
reaksiyonunun standardizasyonu ve {iriin bilesiminin optimizasyonu
icin veri olusturacagi ongoriilmektedir. Bu dogrultuda, c¢aligma;
bilimsel literatiir yan: sira, boya sanayine ve atik yonetimine katkida
bulunmaktadir. Bununla birlikte, istenilen {irlin dagihm ve
bilesiminin standardize edilebilmesi i¢in, reaksiyon kogullarinin
istenilen dogrultuda ve daha genis bir parametre alaninda
cesitlendirilerek gelistirilmesi ve istatistiksel analiz metotlar
kullanilarak ilave galigmalarin yapilmas: da faydali olacaktir. Sonug
olarak, optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmis etkin PET geri
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kazanim prosesleri ile, polimer sentezinde kullanilan hammaddelerin
yerine kismen veya tamamen ikame edilebilen ve istenilen 6zelliklere
sahip degerli fonksiyonel depolimerizasyon iirlinlerinin daha efektif,
uygulanabilir, verimli, siirdiiriilebilir, ¢evreci ve ekonomik olarak elde
edilmesi miimkiin gériinmektedir.
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