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Giiniimiizde iiretim yontemleri kadar iretilen maddelerin atiklarindan olusan kirliliklerin
giderilme yontemleri de 6nemli konularin baginda gelmektedir. Bu atiklarin bertaraf edilmesinin
yani sira mevcut kaynaklarin da ekonomik ve ekolojik olarak daha verimli kullanilmasini
gerektirmektedir. Diinyada tiiketilen en dnemli plastik maddelerden biri olan polyester esasl
polimerler i¢in birgok geri kazanim yontemi bulunmaktadir. Bunlar temel olarak fiziksel ve
kimyasal geri kazanim yontemleridir. Kimyasal geri kazamim yontemleri de glikoliz, aminoliz,
metanoliz, hidroliz gibi ydontemlerden olugsmaktadir.

Bu ¢alismada balya iplerinden olusan atiklar glikoliz yontemi ile geri doniisiime tabi tutularak
aromatik polyester poliol elde edilmistir. Glikoliz reaksiyonu i¢in ¢inko asetat katalizorliigiinde
di etilen glikol kullanilmug olup, glikol orani deneysel parametre olarak incelenmistir. Glikoliz
sonucu olusan poliol, asit sayisi, hidroksil sayis1 ve FTIR ile karakterize edilmistir. Geri
doniisiimden elde edilen bu poliol ile TDI'in (toliien di izosiyanat) reaksiyonu sonucunda ise
poliiiretan malzeme elde edilmistir. Elde edilen poliiiretan malzeme FTIR ve TGA ile incelenmis
ve ticari politiretan ile karsilastirilmistir. Sonug olarak polyester bazli atik balya iplerinin glikoliz
ile geri doniigiim i¢in elverisli ve uygulanabilir yontem oldugu goriilmiistiir.

Polyurethane Production from Waste Bale Fibers
Abstract

Nowadays, the methods of eliminating the pollution from wastes of the materials produced as

much as the production methods are important. This requires efficiently use of sources
economically and ecologically. Polyester based polymers, which is one of the most important
consumed plastic materials in the world, have lots of number of recycling methods. Basically it
is called chemical and physical recycling. Chemical recycle methods include glycolysis,
aminolysis, methanolysis, hydrolysis and etc..

In this study aromatic polyester polyols produced from bale fiber wastes via glycolysis method.
Zinc Acetate used as a catalysts and diethylene glycol used for the glycolysis reaction and moiety
of glycol investigated as an experimental parameter. Polyurethane material produced via obtained
polyol and TDI (Toluene di Isocyanate) reaction. Obtained polyurethane material investigated via
FTIR and TGA and compared with the commercial polyurethane. As a result, it has been decided
that glycolysis is usable and applicable method for the waste bale fibers.

1. GIRiS INTRODUCTION)

Polyester bazli tiiketim malzemelerinin 2012 yilina oranla % 5,2 artarak 2017 sonunda yaklasik 19,1 milyon
ton olacagi tahmin edilmektedir. Bunlarin % 84’unii alkolsiiz ve gazli igecek kutulart olusturdugu
belirtilmektedir [1]. Kalan1 ise polyester bazli atik malzemelerdir. Polyester malzemelerin kimyasal geri
doniistimii karbon ayak izi igin oldugu kadar ekonomik olarak da olduk¢a énemli bir islemdir [2]. Yapilan
arastirmalarda polyester malzemelerden elde edilen iiriinlerin ham petrolden elde edilen iiriine gore enerji
miktarini %84 ve sera gazlarini da % 71 azalttigini gostermistir [3]. Geri doniisiimiin yadsinamaz bir gergek
oldugu bu durumda polyester malzemeler igin bir¢ok geri doniisiim yontemleri mevcuttur. Bunlar fiziksel
ve kimyasal olarak ikiye ayirmak miimkiindiir [4-6]. Mekanik yontem; flakeler haline getirilen polyester
bazli malzemelerin yikanip ayiklandiktan sonra dolgu malzemeleri olarak kullanilmasi islemidir [7-9].
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Kimyasal geri kazanim yontemleri ise nispeten pahali bir metot olmasina karsin elde edilen iiriinler oldukga
genis kullanim alanlar1 barindirmaktadir. Glikol ile yapilan geri doniisiim glikoliz, su ile yapilan hidroliz,
amonyak ile yapilan aminoliz gibi isimler almaktadir[10-12].

Glikoliz reaksiyonu kimyasal geri doniisiim yontemlerinin en ¢ok kullanilanlarinin basinda yer almaktadir
ve iretilen polyesterlerde kullanilan glikol grubuna goére de ¢esitlilik gostermektedir [13-15]. Glikoliz
islemi sirasinda di etilen glikol, propilen glikol, neopentil glikol gibi farkli glikoller kullanilabilir [13, 16].

Bunlarin arasinda en yaygin kullanilan glikol tiirii dietilen glikoldiir [17]. Reaksiyonlar mikro dalga [17,
18] ya da konvansiyonel reaktorlerde [17] ger¢eklestirilebilir. Katalizor olarak gesitli metal tuzlari [12, 19]
kullanilabilmektedir. Katalizorsiiz ortamda ise reaksiyon siiresinin uzun oldugu belirtilmektedir [13, 14,
20, 21].

Yapilan calismada atik olarak goriilen ve yurtdisina hammadde olarak satilan bu balyalama iplerinin
ekonomik ve ekolojik olarak daha verimli degerlendirilmesi icin 6n arastirma yapilmistir. Calismada
kimyasal geri doniisiim yontemlerinden glikoliz yontemi secilmis ve glikol tipi olarak da dietilen glikol
kullanilmistir. Atik balyalama iplerinden glikoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen poliollerden FTIR
yapisi ile OH ve asit sayilar1 analiz edilerek uygun goriilen iiriin i¢in TDI tepkimesi ile poliiiretan elde
edilmistir. Uretilen poliiiretan FTIR ve TGA ile karakterize edilmistir.

2.MATERYAL VE METOT (MATERIAL and METHOD)

Kullanilan kimyasal ve cihazlar

Yapilan caligmada Ay-San Plastik A.S. den temin edilen atik balyalama ipleri kullanilmistir. Dietilen glikol
(DEG) Aklar Kimya dan temin edilmistir ve ticari safliktadir. Ticari poliol ve TDI ( toliien diizosiyanat)
Isbir Siinger Sanayi A.S.’den KOH, piridin, ftalik anhidrit ve ¢inko asetat (% 99) ise Aldrich Chemical
Co.’dan temin edilmistir.

Deneysel Calisma
Ug farkli oranda DEG kullanilmis olup isimlendirme tablo 1 de verilmistir.
Tablo 1: Kullanilan glikol oranlar ve adlandirma

Dietilen Glikol Miktar Atik Balya ip % Oran Adlandirma
(9) (9) (w:w)
320 320 1:1 DEGI10
385 462 1:2 DEG20
345 865 1:2,5 DEG25
325 978 1:3,0 DEG30

Poliol iiretimi i¢in azot atmosferinde geri sogutuculu, bes boyunlu, 2000 mL’lik bir reaktdr kullanilmis ve
glikoliz reaksiyonu 220 °C de gergeklestirilmistir Sekil 1.

Elde edilen glikollerdeki asit ve hidroksil sayilart ASTM D4662-03 standartlarina gore belirlenmistir.
DEG iiriinlerinden asit sayist ve hidroksil sayisi bakimindan poliiiretan Sentezi igin en uygun olan iriin
secilerek Rcy-PU olarak adlandirilan poliiiretan elde edilmistir

Elde edilen glikoliz iiriinleri ve poliiiretanlar Thermo Scientific / Nicolet IS10 FTIR ve 10°C/dak hizla
Mettler — Toledo / DSC 1 /700 DSC ile analiz edilmistir.
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Sekil 1. Glikoliz deney diizenegi

3. SONUCLAR (RESULTS)

Elde edilen poliollerin asit sayilar1 Sekil 3 ve Tablo 2 de verilmistir. Asit sayis1 ticari poliiiretan
kullaniminda ticari polioller i¢in yaklasik 2 mg KOH/g numune olarak ve hidroksil sayist da 300 mg KOH/g
numune olarak belirtilmektedir. Tablo 2 ve Sekil 3’de goriildiigii lizere bu degere en yakin parametre
degerlerini DEG 10 karsilamaktadir.

Tablo 2. Glikoliz iiriinlerinin reaksiyon siiresine bagli asit sayislari ve hidroksil sayilari
Reaksiyon Asit Sayisi (mg Hidroksil Sayisi (mg
Suresi (saat) KOH/g numune) KOH/g numune)
5,65
3,39
4,15
2,71
2,33
1,51
1,07
2,2
9,06
2,45
2,64
2,23
1,54
1,21
1,94
2,68

Numune Adi

DEG10 589

DEG20

945

DEG25 988

DEG30 1224
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Sekil 3. Asit sayisinin reaksiyon siiresi ve DEG orani ile degisimi

Sekil 4°de verilen FTIR grafiklerinde elde edilen poliollerin, glikol oranin artmasiyla 3378 cm™’de goriilen
karakteristik OH pikinin arttig1 goriillmektedir. Bu artis ayn1 zamanda Tablo 2 de verilen OH sayilarinin
artmastyla da desteklenmektedir. 2850-2990 cm™* da ise alifatik gruplu C—H gerilmeleri ve 1080-1100 cm
1 de ise DEG oranina bagli olarak C-O-C gerilmeleri bulunmaktadir.
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Sekil 4. FTIR sonuglart a: DEG10, b: DEG20, ¢: DEG25, d: DEG 30 e: Dietilen Glikol, f: ticari poliol

Sekil 5 de atik balyalama iplerinden elde edilen Rcy-PU ile ticari poliiiretanda ise 2925¢cm™ ve 2855¢cm-
L de metil ve metilen simetrik gerilmesi, 1727 cm™ de iiretan igindeki karbonil gruplarinin gerilmesi ve
1530 cm™ etrafinda ise karakteristik N—H amid gurubu egilme titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 5. DEG10 iiriiniinden elde edilen poliiiretan (iistte) ve ticari poliiretan (altta) FTIR analizlerinin
karsilagtirmasi

......................................

Sekil 6. Ticari politiretan ve balyalama iplerinden elde edilen iiriin ile iiretilen poliiiretanin TGA analizi.

Rcy-PU ile ticari poliiiretanin TGA sonuglari arasinda benzerlikler bulunmakla beraber ticari politiretanda
yaklasik %98 kiitle kayb1 gergeklesirken bu oran geri doniistiiriilmiis tirlinden elde edilende %78 olarak
tayin edilmistir. Sekil 6’da Rcy-PU’da ticari poliiiretanda oldugu gibi klasik 3 adet pik goriilmektedir, zaten
bag yapilarinin uygunlugu FTIR analizi ile de belirtilmisti. Bu kiitle kayiplarindan ilki iiretan gruplarindan
ikinci ve {igiincii kiitle kayiplar1 da ester gruplarindan kaynakli bozunmalardir. 300 °C ye kadar olan bu ilk
bozunma ticari poliiiretana gore %50 daha azdir. Bu da geri doniistiiriilen {iriin i¢erisindeki hidroksil sayilar
ile alakali bir durumdan ve %liretan/%ester oranindan kaynaklanmaktadir ve FTIR analizi ile de orantilidir.
Bozunma sicakliklar1 bag yapilarina bagh olarak birka¢ °C daha diisiiktiir. Dolayisiyla Rey-PU firiiniinde
iiretan capraz baglar ticari iiriine gore daha diisiiktiir. 600°C den sonra bozunma her iki poliliretan da
tamamlanmis olup Rcy-PU’da bir miktar karbonize {irlintin kaldig1 tespit goriilmektedir.

4. YORUM (CONCLUSION)

Yapilan caligmada atik balya iplerinden glikoliz yontemi ile poliol elde edilerek basarili bir sekilde
poliiiretan sentezlenmistir. Sentezlenen poliiliretanlar FTIR ve TGA ile karakteri edilmis ve birbirleri ile
paralel sonuclar elde edilmistir. Sentezlenen poliiiretan hammaddesi atik malzeme olmasi sebebiyle
ekonomik ve ekolojik olarak degerlendirilebilecegi ortaya konmustur. Glikolizle elde edilen poliol igin
polimerlesme derecesi, viskozite gibi daha detayli analizler ve farkli poliol/izosiyanat orani i¢in daha uygun
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ve ticarilesme sans1 yiiksek poliiiretan malzemeler atik balya iplerinden kolaylikla iiretilebilecek kapasiteye
sahiptir.
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