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OZET

Bu makalede, Turkiye'de ve dinyada en fazla Uretilen sentetik lif olan polietilen teraftalat (PET) lifinde
ekstruder igerisinde meydana gelen bozunmalar anlatilmistir. Once, PET polimerinde gorillen bozunmalardan
S0z edilmis, daha sonra ekstruder icerisinde gerceklesen bozunmalar Uzerinde durulmustur. Sonug bolimtinde de
ekstruder icerisinde meydana gelen bozunmalarin, trtin 6zellikleri Gzerindeki etkilerinden sz edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Bozunma, PET lif Uretimi, Ektsriizasyon

IMPORTANT DEGRADATIONS IN POLYETHYLENE TERAPHTALATE
EXTRUSION PROCESS

ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) is one of the most used thermo-plastic polymers. The total consumption of
PET has been about 30 million tons in the year 2000. Polyester fibers constitute about 60 % of total synthetic
fibers consumption. During extrusion, PET polymer is faced to thermal, thermo-oxidative and hydrolytic
degradation, which result in severe reduction in its molecular weight, thereby adversely affecting its subsequent
melt processability. Therefore, it is essential to understand degradation processes of PET during melt extrusion.
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1. GIRIS

Polietilen  teraftalat (PET) polimeri  tekstil
sanayiinde, poliester polimer grubunun en 6nemli
ve en yaygin olarak kullanim aani bulan 6gesidir,
Oyle ki “poliester” terimi genellikle PET polimerini

ifade etmek Uzere kullanilmaktadir.  PET,
termoplastik 6zellikte bir polimerdir, dolayisiyla lif
dretimi eriyikten gekim yontemi ile

gerceklestirilmektedir. Lif Uretimi esnasinda kalite
kaybina neden olan en 6nemli etkenlerden biri,
polimerde  meydana gelen  bozunmalardir.
Polimerizasyon islemi sirasinda ve daha sonraki
islemlerde bir polimer farkli tirlerde bozunmalara
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maruz kalabilmektedir. En basit tanimlama ile
bozunma, 6zelliklerin kétllesmesine yol agcan yapl
parcalanmalaridir.

Tekstil alaninda kullanilan polimerlerde meydana
gelen bozunmalar genellikle, polimer Uretimi
esnasinda katki maddelerinin  kullamimi, yetersiz
kurutma, olumsuz Uretim (spinning) sartlari ve
terbiye (boya, baski ve apre) islemleri sirasinda
kullanilan  kimyasal maddelerin  etkis ile
gerceklesmektedir (The Fiber Spinning Research
Group, 1994). Polimerik malzemenin bozunmasinin
yanizca siddetli kosullar altinda gergeklestigi
dustnilmemelidir. Kurutma ve polimerizasyon
islemleri sirasinda, depolama ve kullanim esnasinda
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da bozunma gercgeklesebilmektedir. Tablo 1, polimer
bozunmasinda énemli olan maddeleri ve sonuclarini
Ozetlemektedir:

Polietilen teraftalat polimerinde meydana gelen

e Foto-oksidasyon,
Hidroliz ve

Oto-oksidasyon.

PET polimerinde ekstruder icerisinde siklikla 1sil,

baslica bozunma sekilleri asagida verilmistir: termo-oksidatif ~ ve  hidrolitik  bozunmalar
gorilmektedir (Klemchuk, 1997).
e sl vetermo-oksidatif bozunmalar,
Tablo 1: Polimer Bozunmasinda Onemli Olan Faktérler (Young, and Lovell, 1991)
Etken Ortam Etki sekli-Sonug
Y Uksek sicaklik Termo-oksidatif bozunma
Oksijen Yanma
U.V. Radyasyonu Foto-oksidasyon
Su Hidroliz
Atmosferik oksijen, su, dogal 151k Odasicakligi Atmosferik bozunma
Isl Piroliz
Ionize radyasyon Radyoliz

2. BOZUNMA TURLERI
2. 1. Oksidasyon

Oksidatif bozunma polimerlerde ¢ok yaygin olarak
gerceklesen bir bozunmatipidir. Ekstruder icerisinde
oksidasyon, yuksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
Boylece bozunma bir termo-oksidatif bozunma
haline gelmektedir.

Oksidatif bozunmada, polimer bozunmasl serbest
radikallerin olusmasl ile baslamaktadir. Serbest
radikaller, oksijenle reaksiyona girmeye kars! biyik
bir affinite goOsterirler, oksijenle reaksiyona
girdiklerinde ise stabil olmayan peroksi radikalleri
olusur. Olusan peroks radikalleri komsu kararsiz
hidrojenleri cikartir, prosesi tekrar baslatan serbest

radikaller ve stabil olmayan hidroksi peroksitler
meydana gelir. Bu durum otokatalitik prosese
sonuclanir, diger bir deyisle reaksiyon bir kez
basladiginda kendi kendine cogair. Reaksiyona
giren kimyasal gruplar tikendiginde veya reaksiyon
drinleri  tarafindan  ¢ogalma  (propagation)
engellendiginde, proses durur (Rauwendall, 1994).

Oksidasyon reaksiyonunun nihai sonucunda, organik
malzemedeki karbon ve hidrojen; karbondioksit ve
suya doniismektedir (Klemchuk, 1997).

Oksijen, oksidasyon reaksiyonunda anahtar
faktordir, karbon serbest radikalleri ile ortalama
sicakliklarda bile reaksiyona girerek peroksi
radikalleri Uretmektedir. Bozunma mekanizmas
asagidaki gibidir.

2RH — 2R + H; (iki molekill; E;=28-410 kj/mol) 2RH + O, — 2R-: + H,0; (li¢ mol ekl i)

Baslama RH + O, > R- + HO, (Ea=126-189 kj/mol)"
Yayillma R- + O, RO, (Ea=0) RO, + RH — ROOH +
Sonlanma RO, + RO »R- + R »R- + RO, —

*Ea : Aktivasyon enerjisi

Bu Ug¢ Uriin reaktif olmayan Urinlerdir (Stepek and
Dauoust, 1983).

Asagida goruldigu gibi bakir, demir, kobalt gibi

bazi metalerin iyonlari da hidroksiperoksitleri
dekompoze  ederek, bir katalizator  gibi
davranmaktadirlar (Klemchuk, 1997).

M™+ROOH  — M™Y+RO. +OH

M™Y + ROOH — M™ + ROO- + H* 2

2ROOH — RO- + ROO- + H,O

Polimerlerde oksidatif bozunma zincir bdltinmesini
endiklemekte, mekanik Ozellikleri dustrmekte,

R

1)
karbonil grup sayisini - arttirmaktadir.  Termo-
oksidasyon siirerken, -OOH, -OH ve —COOH gibi
gruplar  meydana  gelmektedir.  Oksidasyon

reaksiyonlari oldukca yiksek aktivasyon enerjilerine
sahiptir. Bu nedenle oksidasyon reaksiyonlari
sicakliga ¢ok baghdir, yiksek sicakliklarda
oksidasyon reaksiyonlari artmaktadir. Oksidasyon
amorf bolgelerde daha hizlidir.

Isl, 11k ve oksidasyon katalizatorii gibi davranan
maddeler oksidasyon reaksiyonlarini
hizlandirmaktadir (Stepek and Daoust, 1983).
Yuksek dietilen glikol (DEG) miktari da PET’in
oksidasyonunu hizlandirmaktadir (Ozan, 1990).
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2. 2.Isil Bozunma
I'si bir polimer molekilind iki yolla etkilemektedir:

o Kinetik enerji molekiller arasi kuvvetleri
asar ve polimer yiksek viskoziteli akiskan
bir kitle haline gelir, diger bir deyisle
yumusar ve sonunda erir, kimyasal yapida
bir degisiklik meydana gelmez.

e Molekll zincirleri kopar ve zincirlerin
kimyasal yapilarinda degisiklikler meydana
gelir (Stepek and Daoust, 1983).

Isitma sirasinda poliesterler, sicaklik, isitma zamani
ve Kkatalizatorlerin ve okside edici maddelerin
varligina  bagli  olarak  bozunmaya maruz
kalabilmektedir. Poliesterin molekiler agirligi da
bozunma derecesinde dnemli bir rol oynamaktadir.
Bu konuda yapilan bir calismada, 9540 baslangi¢
molekiller agirligina sahip bir poliester 250 °C’ de 10
saat 1sitildiktan sonra, molekiler agirlhigr 6130'a
duserek; molekiler agirligi % 36 oraninda azalma
gostermistir. 6810 baslangic molekller agirligina
sahip bir poliesterin molekiler agirligl ise, ayni
islemden sonra 5500'e duserek, molekiler agirligi
% 19 oraninda azalmigtir. Goruldugl gibi, yiksek
molekiler agirliga sahip poliesterlerin molekiler
agirhigindaki disme, disik molekiler agirliga sahip
poliesterlerden daha fazladir (Korshak and
Vinogradova, 1966).

PET’in 1sll bozunmasina yonelik bir diger calismada
ise, 1 atmosfer basingta, azot ortaminda PET,
30 saat, 282.7 °C, 300.8 °C ve 320.2 °C sicakliklara
maruz birakilmistir. Bu islem sonunda PET'in 1sil
dekompozisyonu incelenmis ve teraftalik asit (PTA)
ve PTA’in alkil esterlerinin karigimini gosteren kati
stiblime olusumu, ve ayrica CO, CO, ve asetaldehit
iceren gaz olusumu goézlenmistir (Marshal and
Todd, 1953).

Wu et da., (1994) ise, yaptiklar calismada PET’in
1sil bozunma mekanizmalarini asagidaki sekilde
tanimlamiglardir:

PET’in 1sil bozulma mekanizmaari :

a) Molekdl ici 1sil bozulma
O COOCH,CH,00C ~O)----=--== »-O-COOH + CH,=CHOOC O~ (3)
b) Zincir ucu 1sil bozulma

O~ COOCH;CH,;OH ---------- »<O-COOH + CH;,CHOT (4)

Ayni calismada 1sil bozunma sonucunda viskozite
disUsunin  baglangicta hizli, daha sonra yavas

oldugu gozlenmistir. Viskozite dustsinin baglica
sebebinin - molekdl-igi 1l bozunma  oldugu
disUndlmektedir. Buna dayanilarak viskozite
disUsunin baslangicta hizli, sonralari yavas olarak
gerceklesmesi su sekilde agiklanmistir: “Baglangicta
yapida yiksek oranda kopma olasiligina sahip ester
baglar bulunmaktadir. Zaman ilerledikge bozunma
sebebi ile yapidaki ester baglar azalmakta ve
sonunda molekdl ici kopma olasiligl azalmaktadir.
Bdylece viskozite duslst yavaslamaktadir.” sl
bozunma ile agirlik kaybina yonelik olarak getirilen
aciklama ise su sekildedir: “Baslangigta zincir
uclarinin sayisi PET’in yiksek molekiler agirligi
nedeni ile dusuktir, boylece agirlik kaybi kigtktir.
Zaman ilerledikge 1sil bozunma (veya molekdil
kopmasi) nedeni ile zincir ucglari artmaktadir. Zincir
uclar 1sil bozunmay! hizlandirmaktadir. Boylece
agirlik kaybi da hizlanmaktadir” (Wu et al., 1994).

Goodings (1961) tarafindan yapilan bir baska
caismada ise, 282-323 °C arasinda PET’in 1sil
bozunmasi sonucunda, CO, CO,, H,O, CH;CHO
(asetaldehit), metan, CsH6, C,H, gibi ugucu; CHs-
CH,CgH4COOCH; (metil paraetil benzoat), CHs-
CsH4COOCH;4 (metll parat()luat), CH3-COCCgH4-
CsH4,COOCH; (dimetil difenil 4.4 karboksilat) gibi
ugucu olmayan bazi bilesikler ortaya ciktigl
bulunmustur.

Isil bozunma sonucunda olusan renk bozulmasina
asetaldehit’in yol actigl distnilmektedir. PET’in
Isitilmasl ile asetaldehit olusumuna ait reaksiyon
asagida verilmistir (Ehrig, 1992).

-~© 7@7 OCH 2CH 20H WJ—DH +CH zCHO (5)

Orijina PET istenilen seviyede kurtulmus olsa dahi,
Isil bozunma nedeni ile molekiler agirlikta bir
disme gozlenir. Orijinal granilin ekstruzasyonu
sirasinda viskozite dusUsi  0.02-0.03 olarak
Olgllmektedir. Orijina  PET'nin  ekstruzasyonu
sirasinda bu viskozite dusUsU her zaman
gerceklesmektedir (Ehrig, 1992).

2. 3. Hidrolitik Bozunma

Granillerin  ekstruzasyonu sirasinda  kurutma
derecess c¢ok oOnemlidir. Aksi durumda PET
hidrolitik bozunmaya maruz kalabilir.

PET ortamda su olmasi durumunda, yiksek
sicakliklarda ve yilksek basingta, hidrolize maruz
kalarak, PTA ve MEG'a parcalanmaktadir. Bu
reaksiyon icin muhtemel bir mekanizma asagidaki
denklemde verilmistir (Anon., 1994).
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PET'in hidrolizasyonu ile, PET atiklardan
hammaddeler de geri kazanilabilmektedir (Lewin
and Pearce, 1985). Bu yontemde, teraftalik asit ve
etilen glikolUn esterlesme reaksiyonu ile olusan bis-
hidroksietil teraftalat monomeri su ile islem goriirse,
hidroliz sonucu teraftalik asit ayristirilabilmektedir.

Hidroliktik bozunmayi oOnlemek igin strekli lif
Uretiminde nem miktarinin 30 ppm’'i gecmemesi
gerektigi, pratik ¢calismalar sonucunda gorilmuistar.

2. 4. Mekaniksel Bozunma

Mekaniksel  bozunma, genelikle  bozunma
siniflandirmalari  icerisinde yer amamaktadir.
Ancak, ekstruzasyon islemleri esnasinda olusan
mekaniksel  bozunmalara  yonelik  calismalar
literatiirde yer amaktadir (Bueche, 1962; Casale and
Porter, 1978).

Mekaniksel bozunma, mekanik gerilimler sirasinda
enduklenen molekiler bolunmeleri ifade etmektedir.
Mekaniksel gerilimler, makaslama gerilimleri
olabilecegi gibi boyuna gerilimler veya bunlarin
kombinasyonu da olabilmektedir. Mekaniksel
bozunma, kati, eriyik veya c¢ozelti hainde
gerceklesebilmektedir. Bir ekstruderde, mekaniksel
gerilimler ¢ogunlukla eriyik halde olusmaktadir
(Rauwendall, 1994). Islem sirasinda polimer
surtinmesini artiran ve bu etkiyle Uretilen serbest
radikallerin  aktivitesini baglatan tim faktorler
mekanik bozunmay! endiklemektedir. Mekanik
bozunmanin gelisimi, mekanik gerilimin frekansina,
sicakliga (dusuk sicaklik plastikleri daha kirilgan
yapar), oksijenin varligina, katki maddesinin
yapisina ve parcacik blydkligine ve polimerin
yapisina baghdir. Islem sirasindaki i¢ gerilimlerin
yaglayici veya plastiklestiricilerin  kullanimi ile
azaltilmasi mekanik bozunmay!
engelleyebilmektedir (Stepek and Daoust, 1983).

Polimer eriyiklerindeki mekaniksel bozunma,
eriyikteki yiksek sicakliklar nedeniyle her zaman

Isll  bozunmayla ve muhtemelen de kimyasal
bozunmayla birlikte gerceklesmektedir.

Bazi arastirmacilar, islem kosullari altindaki
bozunmanin biyik o6l¢tde 1sil bozunma oldugunu
stylerken (Springer et al., 1975; Holmstrom et al.,
1977), bazilant temel bozunmanin  mekaniksel
bozunma oldugunu sdylemektedirler (Ford et al.,
1968; Folt, 1969). Ancak ¢ogu arastirmaci her ne
kadar bozunmanin yapisi temel olarak 1sil olsa da;
mekanik deformasyon sonucu polimer zincirleri
arasinda depolanan mekaniksel enerji nedeniyle,
reaksiyon icin gereken sicaklikta dnemli bir disis
oldugu sonucuna varmiglardir (Rauwendall, 1994).

3. EKSTRUDER IiCERISINDE
MEYDANA GELEN BOZUNMALAR

Ekstruder icerisinde meydana gelen bozunmalar
siklikla 1sil, mekanik ve kimyasal bozunmanin bir
birlesimidir. Bozunma hizini tanimlamada 6nemli
faktorler;

e Bekleme zamani ve bekleme zamani
dagihmi  (Residence Time Distrubution-

RTD),

e Polimer sicakligi ve polimer sicakligl
dagilimi,

e Deformasyon hizi ve deformasyon hizi
dagilimi,

e Solvolitik maddelerin, oksijenin  veya
bozunmay! artiran diger maddelerin varligi
ve

e Antioksidanlarin veya diger
stabilizatorlerin varligidir.

Ilk Gc faktér, makine geometriss ve islem

sartlarindan  blytk  olcide  etkilenmektedir.

Solvolitik maddelerin veya oksijenin varligl ise
islem sartlarindan etkilenmektedir. Ornegin, bir azot
blanketi altinda besleme haznesi kullanilarak oksijen
ekstruderden elimine edilebilmektedir.

Ekstruderde kanatcik ve kovan arasindaki boslukta
oldukga yuksek sicaklik artiglari  meydana
gelmektedir. Bu durumda bozunma agisindan
kanatcik ve kovan arasindaki bosluk bolgeleri
oldukca kritik bolgelerdir. Kanat genisligini
azaltmak ve kanat helis agisini arttirmak suretiyle
bosgluktaki sicaklik artigini azaltmak mimkdnddr.
Bu degisiklikler ayni zamanda ekstruderin gic
tiketimini de azaltmaktadir (Rauwendall, 1994).

Polimerlerin  bozunmasi  genellikle
yontemlerle tespit edilmektedir:

asagldaki
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e  Eriyik viskozitesinin 6l¢imd,

e Sarilik indisi b'nin dlcimi,

e Differantial scanning calorimetry (DSC) ve
thermal gravimetric analysis (TGA) ile
polimerlerin 1sil stabilitesinin 6l¢imu,

e Polimerlerin fiziksel 6zelliklerinin 6lgima;

Kopma mukavemeti,

Kopma uzamasl,

Darbe mukavemeti,

Molekiller agirlik degisiminin 6l¢imdi,
Hidrokarbon polimerler oksidasyon
sirasinda  ketonlar, aldehitler, esterler
VS. gibi karbonil gruplar
Urettiklerinden, infrared spektroskopi
ile karbonil absorbansinin él¢giimi de
kullanilan  yontemler arasindadir
(Klemchuk, 1997).

4. SONUC

PET polimerinde ekstruder icerisinde olusan
bozunmalar asagida Ozetlenen sonuclara yol
acmaktadir:

Eriyikten [if dretimi islemi esnasinda ¢zellikle
cipsler yeterli derecede kurutulmadi ise, polimerde
viskozite dusist, renk bozulmasi, Uretim sirasinda
kopmalar ve asin  telef  olusumu meydana
gelmektedir. Bozunmanin dereces eriyik sicakligl,
eriyik ve manifold sicakliklarindaki farkliliklar ve
polimerin nem miktari ile ilgilidir. Cipderin
Ozellikleri de bozunma Uzerinde dnemli bir etkiye
sahiptir.

Ayrica makineden kaynaklanan nedenler de vardir.
Ornegin, genellikle ekstruder duvarlari 1si kaybini
kompense etmek ve eriyikten manifold duvarlarina
dogru 1si akigini énlemek i¢in yiksek bir sicaklikta
caistirthr, bu durum da, cidarlara sirtiinen
polimerin bozunmasina neden ol abilmektedir.

Bozunma, elde edilen lifin kopma uzamasini ve
kopma mukavemetini dusUrur, baslangic modiltinde
de distis gozlenir. Lif sararabilir ve kirllgan bir hale
gelebilir.  Cekilehilirlikteki disls iplik Gretimi
sirasinda zorluklara neden olabilir. Daha sonraki
kullanimda da, kumasin asinma direncinin dismesi
gibi iplik ve kumas kalitesini etkileyen sonuglarayol
acar. Ayrica elde edilen 0Urinin boyanabilirligi
Uzerinde de 6nemli bir etkisi vardir (Anon., 1994).

PET lif Uretimi esnasinda tim maliyetlerin yaklasik
olarak %  75'ini hammadde  maliyetleri
olusturmaktadir. PET lifi yaygin olarak teraftalik asit
(PTA) ve etilen glikol (EG)'un polimerizasyonu ile

elde edildigi icin, hammadde maliyetleri petrol
fiyatlarina bagimlidir. Bozunmalar 6nemli 6lctide
hammadde, kalite ve Urin kaybina sebebiyet
verdiklerinden maliyeti artiran énemli bir unsurdur.
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