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Poliesterierin Reaktif Ekstriizyon Ile Geri Kazamimasi

Poli(etilen tereftalat) (PET)’in reaktif ekstriizyon ile geri kazanilmasi ve
baslangic monomerlerinin veya kullanilabilir ara iiriinlerin elde edilmesi amaciyla, gift
vidali ekstruderde, yilksek oranlarda su ve istim beslemesi ile hidrolizi ilk kez
incelenmistir.

Yapilan denemelerde,reaksiyonun reaktif ekstriizyona uygulanmasi ve mevcut
ekstruder sistemi igin prosesin optimizasyonu amaciyla degisik silindink bdolim
diizenlemesi ve vida konfigiirasyonlan kullamlarak, ¢esitli proses parametreleri (vida
donme hzi, polimer besleme hizi, su veya istim/polimer oram, sicaklik, basing)
incelenmigtir. Denemelerde ekstruderde kalma siiresi ve karboksilik ug¢ grup
konsantrasyonian tayip edilmis ve doniisiim yizdeleri belirlenmistir. Elde edilen

tiriinlerden bazilan IR ve DSC analizleriyle karekterize edilmistir.

Yapilan arastirma sonucunda doniigiim Uzerindeki em etkin parametrenin
ekstruderde kalma siiresi ve ekstruder ic basinct oldugu tesbit edilmis, kullanilan
ekstruderin boyut simirlan nedeniyle en ¢ok % 31.6'lik doniisiime ulasilmakla birlikte,
kinetik calisma verilerinden s6z konusu reaksiyonun hizinin, otoklavda elde edilenden,
beklenildifi gibi bir miktar daha yiiksek oldugu ve uygun boyutta sinai ¢apta bir
eksiruderle ¢ok daha yiiksek doniiglimlere ulasilabilecegi anlasiimisar.
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ABSTRACT
Recycling of polyesters with Reactive Extrusion

Reactive extrusion has been applied to hydrolysis of Poly(ethylene terephthalate)
in order to recycle wastes and to obtain the monomers or intermediates using a twin

screw extruder with high ratios of water or steam injection.

Various barrel section and screw configuration designs have been used and
effects of various process parameters such as screw speed, polymer feed rate, water or
steam/polymer ratio, temperature and pressure have been investigated. The residence
times and molar conversions from carboxylic end group concentrations were

determined. Some of the products were caracterized by IR and DSC analysis.

The investigations yielded that the most significant parameters forconversion
were residence time and the internal pressure of the extruder and kinetic data
confermed that although the maximal conversion obtained in this work was 31.6 % due
to dimentional limitations, the rate of hydrolysis was as expected somewhat higher than

those obtained at autoclave and much higher conversions could be obtained using

industrial extruders with proper barrel lengths.



I. GIRIS

Plastik atiklann tiim kati atiklar icerisindeki orani, 6zellikle ambalaj sanayiinde
plastik malzemelerin kullamminin yayginlagmasi ile giinden giine artarak diinya ¢capinda

bir krize yol agmaktadir.

Plastiklerin diger kati atiklanin igerisindeki yiizdesi 1960’lardan bu yana
% 1’lerden % 7’ye yiikselmistir'. Bu kat:1 atiklarin % 85’i gémiilmekte, yaklasik % 10’u
geri kazanilmakta ve geri kalan % 5’i yakilmaktadir (incineration). Gomiilen atiklann
sadece % 7T'si plastiktir. Atik aluminyumun % 27’si geri kazamlirken bu oran kagt icin
% 21, plastik igin ise sadece % 1’dir. Plastik atiklanin toplam kati atiklann igerisindeki
yiizdesinin 2000 yilina kadar % 10’lara yiikselecegi tahmin edilmektedir'>.

Problemin hizla biiyiimesi ilginin plastik atiklar iizerinde yogunlasmasina neden
olmaktadir. Plastik atiklarin cevreye verdikleri zarar ve dogal bozunmaya karsi
gosterdikleri direng, idari ydnetimierin ve cevreci gruplann ilgilerinin plastik atikiar
lizerinde yopunlasmasina sebep olmustur. Tiiketici kokenli kati atiklann yaklasik
1/3’iiniin ambalajlama iiriinlerinden meydana gelmesi ve bunun % 10’unu plastik
atiklann olusturmas1 paketleme iiriinlerinin plastik attk sorununda Smemli bir yer
tuttugunu gostermektedir. Ambalajlama ve difer alanlarda metaller ve cam yerine daha
hafif olan plastik malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Yiiksek malzeme ve enerji harcamalan yasal diizenlemeler ve ¢evre bilincinin her
gecen giin biraz daha yerlesmesi endiistriyi yeni geri kazanma teknolojileri gelistirmeye
yoneltmistir. Tekrar isleme, enerji geri kazanimi ve kimyasallann geri kazanimu ile
plastik atiklardaki degerin tekrar elde edilmesi her gegen giin yayginlasmakiadir.
Plastik atiklarin kaynaklan ii¢ grupta toplanabilirier’:



1- Endiistriel atiklar
2- Evsel atiklar
3- Copler

Endiistriel plastik atiklar iifleme ile kaliplama, enjeksiyon ile kaliplama,
ekstriizyon, harmanlama (compounding), tekrar isleme (reprocessing) gibi prosesler
esnasinda regine iireticileri tarafindan fabrikalarda ortaya cikmaktadir. Uretim
esnasinda meydana gelen ve nisbeten temiz ve homojen olan plastik kirpintilar tekrar
opiitiilerek baslangic polimerine direkt olarak kauilabilirler (primer devreye katma). Bu
artiklarn bir kismu daha diigiik iiriin 6zellikleri gosteren veya plastik iiriinler elde

edilmek iizere tekrar islenebilmektedirler (sekonder devreye katma).

1.1. Piastik Atik Problemine Getirilen Coziimler
1.1.1. Plastik Kullaniminin Azaltiimasi (Source reduction)

Plastik kullaniminin azaltilmasi, kat atik problemine getirilen ¢céziimler icerisinde
oncelikli bir yer almaktadir. Bu husus daha az plastik malzeme kullanimi ile
tamimlanabilir. Plastik malzemelerin veya ambalajlarin daha az kullaniminin, daha az
plastik atik olusmasina sebep olacag: aciktir. Bu yondeki caligmalar nisbeten daha
diigiik agirhikh biiyiik boyutlu (iiriin bagina daha az ambalaj malzemesi kullanilan), toplu
ambalajlamaya yonelik (bir ambalajda birden fazla iiriin iceren) ve geri toplanabilir
ambalaj dizaym secimlerinde gériilmektedir’.

1.1.2. Gomme (Landfill)

Kati atklann gdmiilmesi, yaygin kullanilan metotdur. Ancak gémme masraflan
her gegen giin artmakta ve uygun gémme alanlan hizla azalmaktadir. G6mme metodu
en diisiik maliyetli bir atik giderme metodu olmasiyla birlikte belirli sartlar altinda kati
atiklann gémiilmesi toprak ve yiizey sulannda kimyasal, agir metal ve bakterolojik
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kirlenmeye sebep olmaktadir.

1.1.3. Yakma (Incineration)

Polimer atiklarin bir difer metodu olan yakma, yanabilir atiklarin yiiksek
sicaklikta kontrollii yakilmasiyla inert atiklara indirgenmesi olarak tanimlanabilir. Bu
metodun esas amaci atik hacminin indirgenmesidir. Yakma ile agirlikca % 80 ve
hacimce % 90’min iizerinde azalma saglanarak, geriye kalan inert atiklar gémiilebilirler.
Yakma metodu atik plastiklerin yok edilmesi igin 6nerilmekle beraber aym zamanda bir

enerji iiretim ydntemidir.

Plastiklerin enerji degeri oldukga yiiksektir. 11b (453.6 g) polietilen, 20.000 Btu
(21 Mj) termal enerji icermektedir’ (1 1b 2 numara ile esdeger). Geri kazamilan PET
siseler 11.000 Btu/Lb termal enerji degeri icermektedir®. Diger taraftan bu metot CO,
emisyonunda 6nemli bir artisa neden olmakta ve HCI, HCN, NO ve organik asitler
(plastik atifin tipine gore) gibi farkh toksik, kimyasal yan iiriinler meydana getirir.
Aynca plastiklerin dayanikliklarmin arttinlmasinda kullanilan kursun ve kadmiyum
tuzlan kiillerde kalarak yine atik problemine sebep olurlar. Aym zamanda bu metot
geri kazamlabilir kaynaklanin yok edilmesine sebep olmaktadir. Yakma isleminin
yapildifa bolgelerin secimide ayn bir problem yaratmaktadir.

1.1.4. Kimyasal Geri Kazanma

Yukandaki bilgilerin 1s1f1nda, kimyasal geri kazanma atik polimerlerin icerdigi
ekonomik degeri tekrar elde edebilmek icin en etkili ve Snemli ¢dziim olarak ortaya
cikmaktadir. Kimyasal geri kazanma, polimer atiklarin, polimerierin, monomerierin,
yakitlarin veya kimyasallann iiretilmesi igin tekrar kullanilabilir fraksiyonlara
parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir. PET, Naylon ve Poliiiretan tiirii polimerler
kolaylikla depolimerize edilebilirler. Bu polimerlerdeki molekiiller aras1 baglar, reaktif
kimyasal katalizér varliginda uygun 1s1 ve basing uygulanarak daha kisa zinciriere
kontrollii bir sekilde parcalaniriar. Bu tiir polimerlerin transesterifikasyonlarn (hidroliz,
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metanoliz, glikoliz) ile ilgili teknolojiler giiniimiizde iyi bilinmektedirler.

Ambalajlamada kullanilan plastik maddeler geri kazanma igin esas hedefleri
olusturmaktadir. Bunlar: Poli{etilen tereftalat) (PET), (sise); yiiksek yogunlukiu
polietilen (HOPE), (cam kavanoz, sise); diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) (kaplama
filmleri ve torbalar); polistiren (PS) (bardak, kutu ve kap); polipropilen (PP) (ev esyast
ve besin ambalajlan); polivinil kloriir (PVC) (sise ve kap) ve benzerleridir’.

1.1.5. Diger Metotiar

Plastiklerin ultraviole (UV)e maruz birakilmas: (foto degradasyon) veya
bakteriel etki ile (biyolojik bozunma) pargalanmasi igin cesitli teknolojiler

gelistirilmektedir.

Isima ile bozunabilen polimerlerde kimyasal baglar, giinesten gelen UV 1ginlan
ile bozunabilmektedirler”®®. Diger bir metot polimerin islenmesinden hemen 6nce
isikla aktif hale gegebilen katkilann ilavesidir. Boylece UV igimasi bir seri kimyasal
reaksiyonlar baslatarak polimer zincirini kiigiik parcalara ayirmaktadir.

Biyolojik bozunma polimerlerin, kullanimindan sonra mantarlar ve bakteriler gibi
mikroorganizmalar tarafindan enzimatik olarak parcalanmasidir. Bu tiir polimerierin
iiretilmesindeki yontemlerden biri polimerin iglenmesi sirasinda nisasta gibi organik bir
malzeme ile harmanlanmasidir’. Bir diger yaklagim biyolojik olarak bozunabilen zincir
boliimlerinin ana polimer zincirine agi polimerizasyonu veya kopolimerizasyonu ile

katiimasidir.

1.2. PETin Kimyasal Geri Kazaninm

Termoplastik yankristalin olan poli(etilen tereftalat), yiiksek dayaniklili: olan
elyaflann (terylene, dacron) ve fotografik filmlerin (malinex, mylar) iiretiminde yaygin
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bir bigimde kullanilmaktadir. Son yillarda diigik CO, absorpsiyonu, mekanik
dayamikliligi, seffaf olmasi, toksik olmayan yapisi, kokuyu etkilememesi gibi bazi
Ozellikleri sebebiyle gida sanayiinde sivi iiriinlerin siselenmesinde ¢ok yaygin olarak
kullamlmaktadir'’. Bu tiir siselerin pazan diinya ¢apinda biiyiimekte olup c¢alismalar,

siseleri depozit yontemi ile geri toplanmasindan sonra geri kazamimi iizerine

yoguniagmugtir.

1992’de 2 milyon pound’un iizerinde PET iiretilmistir”. Bu iiretimin yaklasik
%75’1 gida endiistrisinde kullamlmustir. Bu sonugtan da goriilecegi lizere oldukga biiyiik
miktarda PET sisenin tilketim sonrasi devrettirilmesiyle kimyasal geri kazanmaya

kaynak tegkil edecegi aciktir.

PET atiklann iiretimi esnasinda taze ham maddeye belirli oranda ilavesiyle
primer devreye katma gerceklestirilebilmektedir. Ancak, hidroperoksitler ve asetaldehit
olusumu nedeniyle, elde edilen iiriinlerin renkli ve diisiik mekanik ozelliklere sahip

olduklan belirtilmektedir®!**5,

Diger bir secenek ise atifin polimerizasyon esnasinda, bis(2-hidroksietil)
tereftalat kademesinde katilmasidir. Ancak yine istemilen Ozellikte iiriin elde

edilememektedir's.

PET in, diger polimerlerle kangtirilarak, daha diigiik kalitede iiriinlerin eldesinde
de, PET'in erime sicaklifinda diger iiriinlerin bozunmasi ve homojenligin
saglanamamasi gibi problemler bulunmaktadir. Ancak PET atiklann, % 50 oraminda
Naylon 6 ile 2 saat isiilmasiyla homojen kangimlar elde edildigi'’ ve cam elyafi ile
kuvvetlendirilmis olarak Naylon 6-PET kangimlanindan insaat malzemesi olarak
yararlanilabildigi bildirilmektedir'®.

PET atiklardan tekrar sise veya elyaf iiretimi diigiik kaliteli iirinler verdiginden,
bunlann kimyasal durulmalan ile PET in veya alkid, poliiiretan veya doymamis poliester
gibi diger polimerik malzemelerin iiretiminde kullanilabilecek ara iiriinlerin eldesi, en
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iyl yaklasim olarak ortaya gikmaktadir.

Geri kazanilmig PET, bir ¢ok farkh alanda kullamlabilmektedir. Coca Cola
Co. ve Pepsi Cola Co. firmalan iiretim esnasinda elde edilen PET kirpintilarinin tekrar
yeni siselerin iiretiminde kullanilmasini (% 25 devrettirme) gergeklestirmektedirler.
Goodyear (Pepsi Cola Co. i¢in) PET’i temel asit ve alkol monomerlerine depolimerize
etmek amaciyla glikoliz prosesini kullanmaktadir. Hoechst Celanese Corp. (Coca Cola
Co. ile birlikte PET’in monomerlerine parcalanmasi amaciyla metanoliz prosesini

kullanmaktadirlar'®%.

Geri kazamilmig PET, ayn1 zamanda yastik ve benzeri esyalar igin dolgu elyafi,
poliester kopiikler, kayiglar, kaplar ve oto parcalan iiretiminde kullanilmaktadir. Geri
kazanilan PET, goymamug poliesterlerin veya poliiiretan iiretiminde kullanilmak iizere

poliollerin eldesi i¢in kimyasal olarak baslangic maddelerine déniistiiriiliirler.

1.3. Poliesterlerin ve PET’in Kimyasal Reaksiyonlar:

PET, tereftalik asit veya dimetil tereftalat ile etilen glikolden elde edilen lineer
bir poliesterdir. Yiiksek molekiil agirhikli PETin polimerizasyonu iki kademede
gerceklesmektedir. Ik basamakta bis(2-hidroksietil) tereftalat (BHET) sentez edilir.
Alternatif olarak, tereftalik asit BHET nin sentezinden once metanol ile dimetil

tereftalat vermek iizere esterlestirilir.

fkinci kademe, BHET kangimmin yiiksek sicaklikta, yiiksek derecede kristal
iceren bir polimer vermek iizere reaksiyona girdigi bir kat1 faz polimerizasyonudur.

Poliesterler, ester grubunun reaktivitesi nedeniyle normal esterlerle aym
reaksiyonlara girme egilimindedirler?. Ester grubu su, alkol, asit ve ester gibi polar
bilesiklerle kolaylikla reaksiyona girer. Bu reaksiyonlar sonucunda ester baglan
kinlarak polimer zincin parcalanir. Reaksiyonlar Sekil 1.1’de gosterilmektedir.
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1.3.1. PET’in Hidrolizi

Poliesterler serbest OH ve COOH gruplannin sayism arttiracak sekilde hidroliz
edilebilirler. Ayrnca asit ve alkalilerle isitma ile de poliesterlerin hidrolizi miimkiin
olmaktadir™*%.  Hidroliz reaksiyonu, kondenzasyonunun tersi oldugu igin
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen tiim polimerler hidroliz edilirler.
Dolayisiyla poliamidler, poliesterler, polikarbonatlar, poliiireler ve poliiiretanlar hidroliz
ile geri kazanilabilirler. Bununla birlikte yukanda hidroliz edilebildikleri bahsedilen
polimerler, normal sartlar altinda hidrolize direnclidirler. Bu sebeple hidroliz
reaksiyonlarn agin sartlarda gerceklestirilmelidir’. Poliesterlerin hidrolize yatkinhiklar
yapilarinda kullanilan asit ve glikollerin yapilarina baghdir. Genellikle daha yiiksek
glikol ve dikarboksilik asitlere gidildik¢e poliesterlerin hidrolize karsi direncleri artar.
PET ozellikle hidrolize karsi direnclidir; seyreltik ve orta kuvvetteki asit ¢ozeltilerine
(sicak) ve kaynayan sodyum karbonat c¢ozeltilerine ve soguk alkali cozeltilere
dayaniklidir®®. PET, sicak alkali ¢ozeltileri ile hidroliz edilebilirler”. PET, 200°C’de
dogrudan yiiksek basingh istim enjeksiyonu ve amonyum hidroksit ile diamonyum
tereftalat ve etilen glikol vermek iizere hidroliz edilebilir®®. PET, aym zaman da siilfirik
asit, nitrat asiti ve fosfat asidi gibi konsantre kuvvetli asit ¢dzeltileri ile yiitksek basing
ve sicaklik kullamilmaksizin iyi bir verimle tereftalik asit vermek iizere de hidroliz
edilebilir®®. 280°C’nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda PET, su ile hizh bir sekilde
hidrolize ugrar’’. Su ile hidroliz reaksiyonu 150-300°C sicakliklarda ve basing altinda
tereftalik asit (TFA) ve etilen glikol (EG) verecek sekilde gercekiestirilebilir>*,

Hidroliz reaksiyonlan sodyum asetat gibi transesterifikasyon katalizorleri
tarafindan hiziandinlir®*. Cesitli metal bilesikleri (genellikle Li, Na, K, Ti, Zn, Ce, Co,
Sn, Pb, Sb, Al, Mn ve Mg'un asetatlan) PETin hidroliz, alkoliz ve glikoliz
reaksiyonlarinda katalizér olarak incelenmiglerdir’®36378, Aragtirmalar
transesterifikasyon katalizorleri olarak kullanilan Ti ve Zn bilasiklerinin bu reaksiyonlari
hizlandirdiklanimi agikca gostermistir. Titanyum asetatin hem polikondenzasyon hem
de bozunma reaksiyonlanni katalizledigi belirlenmistir. Diger taraftan cinko asetat
hidroliz reaksiyonunu énemli derecede ve buna karsilik polikondenzasyon reaksiyonunu
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ise az miktarda hizlandirmaktadir.

Genel olarak poliesterler icin basit hidroliz mekanizmas sekil 1.1’de gosterildigi
gibidir. Cok basit goriilen bu temel esitlife karsilik poliesterlerin hidrolizioldukga
kompleks bir prosestir. PET’in hidrolizi ile ilgili pekgok farkhi kinetik model
dnerilmigtir>2*4041428.4 By caligmalann bir ¢ogunda kinetik hesaplamalar, filtrasyon
ve IR teknikleri ile izlenen karboksil grubu olusumuna ve relatif veya intrinsik

viskozitenin azalmasina dayanmaktadir.
1.3.2. PETin Alkeliz ve Glikolizi

Metanoliz ve glikoliz ile PET’in baslangic monomerlerine doniistiiriilmesi
miimkiindiir. PET in basing altinda metanol ile muamele edilmesiyle dimetil tereftalat
(DMT) ve etilen glikol (EG) geri kazamlabilir. Reaksiyon 185°C’de 3 saat igerisinde
tamamlanabilir. Bu reaksiyonu transesterifikasyon katalizorleri olup ¢inko asetat engok
kullanilamdir **°. Bis hidroksietil tereftalat (BHET), etilen glikol ve diisiik molekiil
agirhkh oligomerler benzer sekilde PET in etilen glikol ile daha hizhi olarak basing
altinda 1sitma ile elde edilebilirler’*#,

PET’in glikolizi gecmis yillarda PET in geri kazanilmas: icin en ¢ok kullanilan
proseslerden biridir. Diger taraftan PET in glikolizi ile elde edilen oligomerik dioller,
alkit recgineleri ve poliiiretanlan tiretmek icin diasitler ve diizosiyanatlar ile reaksiyona
sokulurlar. PET atiklarn glikoliz iiriinierinin, adipik asit ve maleik anhidrit ile poliester
poliolleri ve doymams poliesterleri elde etmek lizere gerceklestirilen poliesterifikasyonu
ve poliesterifikasyon kinetigi incelenmigtir*®*""2,

1.4. Reaktif Ekstriizyon

Reaktif ekstriizyon; monomerlerin veya polimerlerin, ekstriizyon prosesi
esnasindaki kimyasal reaksiyonlan ile ifade edilmektedir’. Burada ekstruder bir igleme
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vasitasi olmak yerine genel bir kimyasal reaktdr olarak kullanilmaktadir. Bu durumda
genel olarak kimyasal reaksiyonlar eriyik polimer faz1 igerisinde gerceklesirler. Reaktif
ekstriizyon prosesinde bir ekstruder, kafi, eriyik veya sivi haldeki reaktan polimer
monomerleri ekstruder boyunca tagimak igin icerisinde bir veya daha fazla sayida vida

bulunan yatay bir kimyasal reaktor olarak diigiiniilebilir.

Ekstriizyon, polimer bir maddenin akici bir hale getirilerek belirli bir sekil
vermek iizere dar ve sekilli bir kaliptan basingla gecirilmesi olarak tanimlanir. Polimer
isleme endiistrisinde, ekstriizyon isleminin, boru, tiip, levha ve film iiretimi, ekstriizyonla
kaplama, tel veya kablo kaplamalan, elyaf iiretimi ve cesitli profillerin iiretimi gibi ¢ok
genis bir tatbikat sahasi bulunmaktadir. Ekstruder aym zamanda enjeksiyon iiflemeyle
kaliplama, plastiklerin graniilasyonu, harmanlama (compounding) ve ugucu maddelerin
uzaklastinlmas: (devolatilization) gibi diger proseslerle baglantili olarak kullanilan

yardimc bir ekipmandir.

Ekstriizyon islemi, ekstruder ad: verilen ve esas olarak bir silindir ve bu silindir
icerisinde domen bir veya daha fazla sayida vidadan ibarettir. Sekil 1.2°de bir
ekstruderin kesiti goriilmektedir. Polimer, vidamin bir ucundaki besleme hunisinden
(hopper) silindir igerisine beslenmekte ve vidanin doniisii ile ileri dogru itilirken kismen
silindir tizerindeki isiticilar ve kismen de vidanin hareketi ile olusan siirtiinme isist
sebebiyle erimektedir. Vida sonunda, eriyik haldeki polimer madde silindir ucuna bagh
¢ikis agzindan gikarak sofutulur ve cikig agzinin tipine gore iiriine arzu edilen sekil
verilir. Ekstruder genel olarak; giic kaynagi, tahrik yatag (thrust bearing), silindirik
govde, vida, kafa cikis agz1 (die), besieme hunisi, 1sitma ve sofutma sistemi ve kontrol
sistemi gibi boliimlerden olusur. Sekil 1.3’de bir ekstruder vidasinin detaylan
goriilmektedir. Ekstruderin silindirik gévdesi genel olarak baslica, besleme bdlgesi,
erime ve sikistirma bolgesi, dl¢me ve pompalama (metering) bolgesi olarak 3 boliimden
meydana gelmektedir. Ekstruderin ¢api (D), uzunlugun capa oram (L/D), motor giicii
gibi hususlar , ekstruderin Szelliklerini belirleyen en 6nemli parametrelerdir.
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Sekil 13 Extruder vidasinin geometrik gériiniisii

H: Kanal dernlifi, c: Vida digi ile gévde ic yiizeyi arasindaki mesafe,
W: Kanal genigligi, D: Silindirik gévdenin i¢ ¢aps, 8: Helis agisy,
E: Vida diginin tam bir doniiste eksenel dogrultnda kat ettifi mesafe,

e: Dis kalinljn.
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1.4.1. Ekstruderlerin Reaktor Olarak Degeriendirilmesi

Ekstruderler, kimyasal bir reaktor olarak sagladiklan avantajlar nedeniyle genis
bir kullanim alam bulmus olup son yiliarda reaktif ekstriizyona olan ilgi diinya ¢apinda
biiyiik bir artig gostermektedir.

Ekstruderde gerceklestirilen monomer ve polimerlerin yer aldigi reaktif
ekstriizyon genel olarak kiitle polimerizasyonu teknigine uygun oldugundan bu teknigin
avantajlarim icermekte, proses basitlesmekte, su ve ¢oziicii gibi seyreltici kullanimina
gerek duyulmamakta ve dolayisiyla elde edilen son iiriinde safsizhik bulunmamaktadir.
Diger taraftan yiiksek viskoziteli polimerik malzemenin mevcut vida veya vidalar
vasitasiyla kolayca tagmmasi (conveying) ve etkin bir sekilde kanstinlabilmesi
saglanmaktadir. Ekstriizyon prosesleri siirekli proses olma 6zelligini de géstermekte ve
sistemde yapilabilecek modifikasyonlarla (vida diizenlemesi gibi) reaktdrde kalma siiresi
dagilimi hassas bir sekilde kontrol edilebilmekte ve ihtiyaca gore reaktérde kalma siiresi
dagihm daraltilarak piston akish reaktdr tipine yaklagilabilmektedir (Sekil 1.4).
Ekstruderde degisik vida tiplerinin kullanilmasi, vidalarda ve proses sartlarinda yapilan
diizenlemelerle basing altindaki reaksiyonlarnn yapilmas: miimkiin olmaktadir. Reaktif
ekstriizyon; reaktanlarin ve katkilann ilavesi, eritilmesi, kanstinlmasi, reaksiyonu,
reaksiyona girmemis monomer veya yan iiriinlerin uzaklagtinlabilmesi, sikigtirma ve
sekillendirme yapilabilmesi gibi bir ¢ok reaksiyon kademesini her hangi bir 6n isleme
gerek duyulmaksizin tek adimda gergeklestirilebildigi bir proses olma &zelligini
tasimaktadir. Ayrnica bu proses, reaksiyon siirelerinin kisa olmasi dolayisiyla enerji

giderlerinin diisiik olmasi gibi bir avantaja da sahiptir.

Bu avantajlarin yam sira reaktif ekstriizyon yiiksek reaksiyon isilarnin
giderilmesindeki giicliikler, 1s1 transfer problemleri, reaktSrde kalma siiresinin kisa
olmasi,uzun reaksiyon siireleri icin yiiksek maliyet gerektirmesi gibi dezavantajlan da

icermektedir.

Bir reaktif ekstriizyon prosesinde kullanilabilecek ekstruderin Ozelliklerinin



i—

Sekil 1.4 Farkh reaktor sistemleri icin reakt6rde kalma siiresi dagilimlan
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belirlenmesinde ekstruderde kalma siiresinin, enerji ihtiyacinin ve baslangic malzemesi

ve iiriinlerin 6zelliklerinin incelenmesi gerekmektedir.

1.4.2. Ekstruderlerin Siniflandiriimasi

Ekstruderler yukanda agiklandig1 gibi, kimyasal reaksiyona ve arzu edilen iiriin
dzelliklerine gore farkh sartlarda gerceklestirilen, siirekli reaktif ekstriizyon prosesleri
icin uygun ekipmanlardir. Tek vidah ekstruderler en basit olanlandir. Cift vidal

ekstruderler ise vida &6zelliklerine gére siniflandinilirlar.

Vidal ekstruderler yiiksek viskoziteli iiriinlerin kolayca taginmasi ve kanstirilmasi
avantajim tasirlar. Tek vidali ekstruderlerde yapilan bir ¢ok kiitle polimerizasyonu,
uzun ckstruderde kalma zamam gerektirdifinden normal, ticari iriinler icin reaktif
ekstriizyonda kullamlan ekstruderlerin fiziksel boyutlaninin son derece genis olmasi

sarttir. Genel olarak 1.2-1.8 m vida capi, 12-18 m vida uzunlugu normaldir.

Tek vidali reaktorler 500-1000 kg/saat’lik iiretimlerde etkindirler ancak pratikte
ticari prosesler icin iiretim 2500-5000 kg/saat mertebesinde olmalidir™.

Tek vidali reaktOrlerde 1s1 polimer ile ekstruder duvan arasinda 1si iletimi
problemi mevcuttur. Bu sorun, iyi bir kansma ile 1s1 transfer yiizeyleri arttinlacagindan,
iyilestirilebilir. Ancak ticari iiretime yonelik olarak ekstruderin capinin arttirnlmasi bu

1si iletimini negatif yonde etkiler.

Ekstruderde kalma siiresi: Arastirmalar, gerekli prosesleri gerceklestirmek igin
ekstruderlerin boyutlannin, minimuma indirilmesi iizerinde yogunlasmistir. Ticari
oneme sahip polistirenin (viskozite: 500-10000 poise) iiretimi icin 3 saat, kaliplama
tipinde poliesterlerin polikondenzasyonu icin 2 ila 5 saat gerekmektedir. Bu reaksiyon
siireleri, ¢ok biiyiik ekstruderler gerektirmektedir.
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Hem ekstruder boyutlanni en aza indirmek, hem de yeterli doniigiimii ve iyi bir
1s1 transferini elde edebilmek icin reaksiyon kinetiginin iyilestirilmesine ¢alisilmigtir.
Polimer, monomer ve diger reaktanlann ideal kangtirilmas: polimer reaksiyonlarnmin
hizimi etkileyecektir. lIyi bir kangma ve isiilmig veya sogutulmus ekstruder ig
duvanndaki polimer tabakalarinin siirekli siynlmasiyla iyi bir 1s1 transferi de

gergeklesecektir.

Kendi kendini temizleyen (self-wiping) cift vidali ekstruderlerde, vida disleri i¢
ice girebilmekte (intermeshing) ve vidalar kendi kendini temizleyebilir tipte
olabilmektedir. Bu tiir vidalarla, daha etkin bir tasima, kanstirma etkisi ve iyi bir 1s1
iletimi saglanabilmektedir. Kanstirma etkisiyle yaratilan yeni yiizeyler, polimer
reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkilemektedir.

Cift vidali ekstruderler aym1 zamanda ekstruderde kalma zamamim azaltarak
reaktér boyutlarimi minimize etmektedir. Tek vidali bir ekstruderde poliesterlerin
polikondenzasyon reaksiyonlar igin 3 saat gerekliyken bu siire ¢ift vidah ekstruderlerde
30 dakikaya inebilmektedir.

Ekstruderler, polimer besleme hizina bagh olarak cesitli doluluk oranlarinda
cahistimlabilirler.  Besleme hizinin azaltilmasi, malzemenin tasinma etkinlifini

azaltmaktadir.

Cift vidah ekstruderler, hassas bir ekstruderde kalma siiresi dagilimi (EKSD)
kontrolii saglarlar. Homojen ve belirli bir molekiil agirlif dagilumina sahip bir iiriiniin
elde edilmek istendifi durumlarda ekstruderde kalma siiresi dagilim ¢ok Snemlidir.
Tamamen kendi kendini temizleyen elemanlardan olusan bir vida diizenlemesi,
EKSD’m1 minimuma indirerek sistemi piston akish sartlara yaklastinr ve iiriinler dar bir
molekiil agirhig dagilimi gosterirler. Reaktif ekstriizyonda 6zellikle polikondenzasyon

proseslerinde hassas bir temperatiir kontrolii saglanmalidir.
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1.4.2.1. Tek Vidali Ekstruderler

Reaktif ekstriizyon icin temel besleme, polimerik malzemenin kati halde
beslenmesidir. Boylece ekstruderin ilk kismu kati taneciklerin taginmasina ve
eritilmesine ayrilmig olmaktadir. Erimeden sonra, polimer eriyigi ve reaktanlarin temasi
tamamen veya kismen dolu vida kanallarinda gerceklesir. Reaksiyondan sonra
muhtemelen, ugucu iiriinlerin uzaklastig1 bir gaz ¢ikig béliimiinden sonra iiriin basing

altinda ekstrude edilerek kafa c¢ikis agzindan disan alinir.

Tek vidali ekstruderlerde polimerik malzemenin ekstruder icindeki taginma
mekanizmasi, kati taneciklerin tasindigi besleme bdlgesinde siirtiimme kuvvetlerine,
eriyik tagima bolgesinde ise viskoziteye baghdir. Dolayisiyla tek vidali bu tip ekstriizyon
prosesleri bilyiik oranda malzemenin siirtiinme ve viskozite ozelliklerine baghdir.

Tiim ekstruderlerde eriyik, vidalarin donmesi ile silindirik gévde boyunca vida
kanallan iginde, silindirik govde icinde kayarak siiriiklenir (siiriikleme akisi-drag flow).
Ekstruderler aym1 zamanda, viskoz eriyigi levha veya tel olusturacak sekilde bir cikig
elemanina dogru basmak amaciyla basing olusturmak iizere de kullanihirlar. Proses igin
gerekii olan bu basing, kanalda geriye dogru bir basin¢ akigina (geri akig) sebep olur.
Basing olusumunun sebebi, malzeme vida ve silindirik gévde i¢ yiizeyi arasindaki
etkilesimdir. Siiriikkleme akisi, vida hizina, ¢apa (D), vida genisligine, vida derinligine
ve helis acisina baghdir. Siiriikleme akisi, eriyigin vida ve silindirik gévdenin goreceli
olarak yer degistirmesi sonucu meydana gelen hacimsel yer degistirmeye esdegerdir.
Basing akisi, basincin, eriyik viskozitesinin ve vida kanallanmin geometrisinin bir
fonksiyonudur. Ekstruder icerisindeki gercek akis ise siiriiklenme ve basing akisinin
farkindan ibarettir.

Sabit bir vida iz ve eriyik viskozitesi icin, ekstruder icerisindeki polimer akisi
ile basing arasinda lineer bir bagint1 vardir. Tek vidali ekstruderde meydana gelen
karngmanin derecesi, siirikleme ve basing akislanmin bir sonucudur. Vida kanallan
icerisindeki kansma laminer bir tabakalasma seklinde gerceklesir. Tek vidah
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ekstruderlerde iyi bir kansma, homojenlik elde edilebilmesi icin degisik tipte vida

elemanlan kullanilabilmektedir.

1.4.2.2. Cift Vidali Ekstruderler

Cift vidali ekstruderler; polimerin islenmesinde, iistiin karigtirma ozellikleri
saglamas1 ve ekstruderdeki kalma siiresi dagilimimin daha iyi kontrol edilebilmesi
nedeniyle polimer isleme endiistrisinde giderek artan bir 6neme sahip olmaktadirlar.
Tek vidal: ekstruderler genellikle, besleme hunisinin tam olarak doldurulmasi suretiyle
beslendiklerinden (flood fed), besleme hiz1 vida hiz1 ile belirlenmektedir. Cift vidal
ekstruderler ise, genellikle besleme hunisi tam doldurulmaksizin, bagka bir deyigle
besleme hunisinde birikme olmadan besleme yapildigindan (starve fed), vida hizi ve
kangtirma iizerinde, besleme hizindan bagmsiz olarak daha iyi bir kontrol

saglanmaktadir.

Genel olarak her bir reaktan i¢in, ayn voliimetrik besleyiciler kullanilarak 6n
kanstirma igleminin gerekliligi ortadan kaldinhir. Cift vidah ekstruderler, bir vida ile
digeri arasindaki etkilesimle meydana gelen ilave bir kanstirma avantajina sahiptirler.
Uretici firmalar tarafindan, genis aralikta bir kanistirma etkisi saglamak icin ok gesitli,
degistirilebilir kanstirma elemanlan dnerilmektedir.

Malzemenin iki vida ve silindir ic duvan arasindaki bélmeye kapatildifa
geometrik bir konfigiirasyon igeren cift vidal ekstruderler pozitif tasima 6zellikleri
gosterirler. Bu ekstruderler de bir vidanin digleri diger vidamin vida kanali icerisine
yerlesmig durumdadir. Vida disleri ve kanallar arasindaki sizdirmaziik pozitif tasima
ozelligini artinr. Bu tip ekstruderle malzemenin siirtiinme ve viskozite 6zelliklerinin,

ekstruderdeki tasima davramisian iizerinde ¢ok az bir etkisi vardir.

Sanayide bir ¢ok tipte cift vidali ekstruderler mevcuttur. Bu ekstruderier, vida
dislerinin birbiri icerisine gecip gegmemesine bagh olarak ikiye ayrilirlar:
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a) Uyumlu cift vidali ekstruderler (Intermeshing) b) Uyumlu olmayan cifi vidah

ekstruderler (Non intermeshing/Tangential)*-C.

Tam uyumlu olmayan ¢ift vidali ekstruderlerde bir vidanin disleri diger vidanin
kanallan icerisine uzanmamakta ve bu ekstruderler kapali veya yan kapali bolimler
olusturamamakta, dolayisiyla pozitif tasima Ozellifi gOstermemektedirler. Bu tiir
ekstruderlerde vidalar ve silindirik gévde arasinda tam bir sizdirmazlik saglanamamakta

ve bir vida ile dier vida arasinda kolayca geri karisma gerceklesmektedir.

Tam anlamiyla pozitif tagima Ozellikleri gosteren ekstruderlerde vida kanallan
tamamen kapah olmahdir. Sanayide tam uyumlu ve uyumlu olmayan ekstruderler
arasinda yer alan, vida diglerinin birbiri icerisine gecme oranina bagh olarak farkh
uyumluluk derecelerine sahip 6zelliklerde bircok ekstruder tipi mevcuttur. Kanal
boliimleri arasindaki her hangi bir geri sizmanin, pozitif tasima davramgini olumsuz

yonde etkileyecegi asikardir.

Cift vidah ekstruderlerdeki bir diger siniflama da, vidalann dénme y6niine gore
olan simflamadir: a) Es yonlii ¢ift vidah ekstruderler (Co-rotating) b) Ters yonlii cift
vidali ekstruderler (Counter-rotating).

Uyumlu ve ters yonlil vida igeren ekstruderlerde yiiksek pozitif tasima &zelligi
saglanabilir. Ancak bu asin basin¢ artmasina neden olacagindan, yiiksek basing
istenmeyen proseslerde vida hizinin diigiik tutulmas: gerekmektedir. Cogu uyumlu ve
ters yonlii vidali ekstruderler diigiik vida hizlan ile uygulanan profil ekstriizyonunda
kullanilmaktadir. Bu ekstruderlerin sahip oldugu iyi pozitif tasima ozellikleri ile dar bir
ckstruderde kalma siiresi dafihimi saglarlar. Bu ise oOzellikle PVC gibi termal
dayamkhiliklan diigiik olan malzemeler i¢in onemlidir.

Uyumlu ve es yonlii ekstruderlerde dis ve kanallar cok yakin olarak birbirleri ile
uyum icerisindedirler ve yiiksek bir pozitif tasima 6zelligi gosterirler. Vidalar, genellikle
kendi kendini temizleyen yapida olup, malzemeyi kolayca bir vidadan digerine transfer
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ederek yiiksek hizlarda cahigmaya imkan saglar. Bu tiir ekstruderier dncelikle yiiksek

kayma oram gerektiren harmanlama iglemlerinde kullanilir.

Tam uyumlu eg yonlii ¢ift vidali ekstruderler ile yapilan reaktif ekstriizyon
caligmalarinda degigik dis acikliklanina (tek, cift ve ii¢ digli vidalar) ve degisik sekillere
sahip vida elemanlan kullanilmaktadir (Sekil 1.5). Cift digli vida elemanlan
ekstriizyonda en yaygin kullanima sahiptir®.

Kangurma genellikle yogurucu bloklan ile gergeklestirilmektedir. Bu vida
elemanlan bloklann kalmlifina ve yerlesme acilanna bagh olarak degisik sekillerde

olabilmektedir (Sekil 1.6).

Es yonlii yogurucu vida elemanlan sikistirma-genisieme ile 6zel bir karnistrima
etkisi yapmaktadiriar. Reaksiyon kansimi sikistinlarak, vidanin tipine gore ileri veya

geri yonde itilirler (Sekil 1.7).

S6z konusu vidalann bu kanstirma etkileri, vida kanallann tamamen dolu iken
daha etkin olmaktadir. Bdylece ekstruderin dolulufu da prosesin kontrol edilmesinde
onemli bir faktoér olmaktadir. Ekstruderin dolulugu ters vida elemanlarmin veya
disklerin (Sekil 2.10 B) kullanimi ile saglanabilir. Disk elemanlanna ilave olarak, valf
mekanizmalarinin uygulanmasiyla ekstruderdeki doluluk oram: ve basing kontrol
edilebilmektedir. Daha fazla bir kangtirma istenildigi durumlarda kullamlan digli tip
kanstincilar, reaktanlarm ve ekstruder icindeki farkh fazlarn temasimi saglamaktadir

(Sekil 1.8).
Es yonlii (co-rotating), cift vidah ekstruderler siirekli reaktif ekstriizyon prosesleri

icin en yaygin olarak kullanilan ekstruder tipidir. Bu tip ekstruderlerin reaktif
ekstriizyona uygulanmasi ile ve dzellikleriyle ilgili bir cok caligma yayinlanmgtir’>>"859%,



1.4.3. Reaktif Ekstriizyon ile Gercekiestirilen Kimyasal Reaksiyoniar

Reaktif ekstriizyonla gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlar 6 grupta toplanirlar:

1- Kiitle polimerizasyonu: Monomerler veya diisiik molekiil agirikhi 6n
polimerler veya monomer-6n polimer kangimlarindan yiiksek molekill agirhikh
polimerlerin iiretildigi reaksiyonlardir.

2- As1 polimerizasyonu: Polimer ve monomerlerden baglayarak asilanmig polimer
veya kopolimer yapilannin elde edildigi reaksiyonlardir.

3- Zincirler arasi kopolimer olugumu: Iki veya daha fazla polimerden iyonik yada
kovelent baglarla rastgele ast veya blok kopolimerlerinin iiretildigi reaksiyonlardir.

4- Kargit baglanma reaksiyonlan: Polifonksiyonel baglama veya dallanma
vasitalanyla, zincir uzamasi yada karsit baglanmalarla molekiil agirhigmm arttinldig
polimerizasyon reaksiyonlandir.

5- Kontrollii bozundurma: Yiiksek molekiil agirhikh polimerlerin kontrollii olarak
molekiil agirhklarnmn azaltilmas: veya monomerlerin elde edilmesi amaciyla yapilan
reaksiyonlardir.

6- Fonksiyonel grup modifikasyonu: Polimer zincirine fonksiyonel gruplann, ug
gruplann veya yan zinciilerin ilave edilmesi yada mevcut fonksiyonel gruplann
degistiriimesi amactyla yapilan reaksiyonlardir. Tablo 1.1’de reaktif ekstriizyonla yapilan
reaksiyonlara ait drnekler goriilmektedir™

Biitiin aromatik poliesterler ekstriizyon sicakliklarinda hidrolitik bozunmaya
maruz kalirlar®. Reaktif ekstriizyon PET in intrinsik viskozitesini [ | diigiirmek amaciyla
kullamimistir. % 0.191 oraninda etilen glikol ile reaksiyon sonucunda 265-273°C’da
intrinsik viskozite 0.58’den 0.46 dl/g degerine diigiiriilmiistiir®. Aym sartlarda etilen
glikol ekstriizyona tabi tutulmus PET’in intrinsik viskozitesi 0.56 dl/g’a diigmiistiir.
PETin su mevcudiyetindeki ekstriizyonu da intrinsik viskoziteyi diigiirmektedir®.
Ayrnica PET atikianin 220-300°C’daki bir ekstruder icerisinde yapilan siirekli glikolizi de
incelenmistir®. Erimig polimer icerisinde farkli tipteki transesterifikasyon reaksiyonlan
ekstriizyon sistemleri kullamilarak arastinlmistir™. Poliiiretan atiklar 230°C’daki agin
isimig su buhan ile cift vidah bir ekstruderde hidroliz edilerek geri kazanilabilen

polieter ve diaminlere doniistiiriilmislerdir.
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Sekil 1.5 Tek, cift ve ii¢ disli vida elemanlan

Sekil 1.6 Cesitli yogurucu tip vida elemanlan
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Sekil 1.8 Disli tip kanstirma elemam
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Tablo 1.1 Reaktif Ekstriizyonla Yapilan

Reaksiyonlara Ait Ornekler

Son {riin Baglangic Maddesi Reaksiyon Tipi
Poliiiretan Poliol + diizosiyanat + diaromatik diamin Katilma
Poli(etilen tereftalat) Bis (hidroksietil) tereftalat Kondenzasyon
Polibutilen tereftalat Bis (hidroksibutil) tereftalat Kondenzasyon
Poliamid On kondensat Kondenzasyon
Poliarylate Bisfenol A + ftalik asit Kondenzasyon
Polioksimetilen Trioksan + komonomer

Blok kopolimer

Poliamid (naylon 6)

SAN
Poli(etilen+vinilasetat)
Polistiren maleik anhidrit
Poli(alkil metakrilat)
Poliol, amin

Glikoz

Indoksil

Tereftalik asit
Potasyum aluminat

fzopren, 1.3-butadien + stiren
Kaprolaktam

Stiren + akrilonitril on polimer
Polietilen + vinil asetat
Polistiren + maleik anhidrid
Metakrilat ester

Poliliretan kirpinti

Talag, saman, asit

Fenilglisin

izoftalik asit

Kil + alkali

Iyonik polimerizasyon
Iyonik blok kopolimerizasyon
Iyonik polimerizasyon
Serbest radikal

Radikal ag1 polimerizasyonu
Radikal ag1i polimerizasyonu
Radikal polimerizasyonu
Hidroliz

Hidroliz

Siklizasyon

Izomerizasyon

Tuz olugumu



II. MATERYAL VE METOT

2.1. Kimyasal Maddeler

2.1.1. Polimerler

Poli(etilen tereftalat) (PET): Hidroliz denemelerinde, ticari adi Kodapak® 12440
olan, renksiz PET kullamilmistir. Sézkonusu polimer, karbonath icecekler, kozmetik,
besin ve su siseleme ve paketlenmesinde kullanilmaktadir ve iifleme ile kaliplanabilecek
niteliktedir. PET, 25 mg ortalama agirliga sahip, 2x2.5x3 mm ebatlaninda prizmatik,
tanecikli yapidadir. Polimerin diger Ozellikleri; sayisal ortalama molekiil agirhf
M,=23.000, agirhkca ortalama molekiill agirhign M =46.000, kristal erime
piki=252C’dir".

PET-%20 C Siyahi: Ekstriizyon denemelerinde ekstruderde kalma siiresini
dlgmek amaciyla, renklendirici olarak agirlikca %20 oraninda karbon siyah1 igeren, ticari

adi1 Kodapak® 9663 PET olan poli(etilen tereftalat) kullaniimgtir.

2.1.2. Diger Kimyasal Maddeier
Potasyum Hidroksit: Anachemia Canada Inc. iiriinii, "reagent", minimum %85°lik.

Etil Alkol: Anachemia Canada Inc. iiriinii, "reagent”, % 95 etil alkol, % 5
izopropil alkol ve maksimum % 0.02 H,O.

Potasyum hidrojen ftalat: Anachemia Canada Inc. iiriinii, % 99.95’lik kristalize

standart.
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Kloroform: Fisher Scientific iiriinii, "reagent", maksimum % 0.02 H,O.

2,6-Dimetilfenol: Aldrich Chemical Company, Inc. iiriinii, "reagent”, kristalize,

%99 .8'lik.
Dimetil siilfoksit: Fisher Scientific iiriinii, "reagent”, %0.1 H,O.
Tereftalik asit: Aldrich Chemical Company, Inc. iiriinii, "teknik", % 98’lik.

Destile Su

2.2. Proses Ekipmani
2.2.1. Ekstruder

Deneysel cahismalarda PET in hidrolizi, Berstorff ZE25 marka, L/D oran 28 olan
(L/D: uzunlugun ¢apa orani), tam uyumiu (fully intermeshing), es ddniimlii (co-rotating)
cift vidali (twin screw) extruderde gerceklestirilmistir. Extruderin sematik ¢izimi sekil
2.1 ve 2.2'de ve fotografi sekil 2.3’de gosterilmektedir.

Cift vidall ekstruder, ayn ayn isitilip sogutularak iglem sicakliklarinda kontrol
edilebilen alt1 silindirik béliimden (barrel section) olugsmaktadir. Ekstruder temel olarak
uygun vida konfigiirasyonunun diizenlenmesiyle, besleme boliimii, erime béliimii,
reaksiyon boéliimii ve ayirma boliimii olmak iizere dort boliim halinde diizenlenmistir.
Silindirik bdliimlerin ve vida elemanlanmin konumlannin degistirilebilmesi, farkl
konfigiirasyonlarda ¢aligmaya imkan tanimigtir.

2.2.1.1. Silindirik Bolimler

Silindirik béliimler yiiksek kararlilik, iyi bir 1sitma ve sogutma imkam yaninda
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/ T Reaksiyon Erime Besleme

Hidroliz ' Bolgesi Bolgesi Bolgesi

Sekil 2. Ekstruderin 1. silindirik boliim dizenlemesi

Kafa
Cikag
Afn
/ Reaksiyon Erime Besleme
Hidroliz Baigesi Bdlgesi Bolgesi
Uriinti

§ ekil 2.2 Ekstruderin 2. silindirik béliim diizenlemesi
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1sitict yiizey temasinin iyi bir sekilde saglanmasi amaciyla silindirik olarak yapilmislardir.

Sistem bir besleme boliimii, ii¢ acitk ve bir kapali olmak iizere 5 silindirik boéliim
icermektedir (Sekil 2.1).

Besleme silindiri, asinmaya karsi dayanikli paslanmaz celik malzemeden kalin
cidarli olarak yapilmistir ve bir su sofutma ceketi icermektedir. Silindir i¢ ¢api, her bir
vida boglugu i¢in 25 mm ve L/D=3'diir.

Kapal silindirik boliimler kalin cidarh bir yapidadir ve 2.0 kW giicte seramik
isiticilarla sitilmaktadir. Her bir silindirik béliim sogutma iifleyicilerine bagh olan,

metal plakalardan yapilmig bir ceket sistemi ile kaplanmistir.

Agik silindirik bélimler 1.9 kW giicte seramik isiticilar ile 1sitilmakta olup
sogutma iifleyicisine bagh metal ceket icermektedir. Diger taraftan, iist kistmlannda,
ugucu maddelerin ve yan iiriinlerin uzaklasgtirilmasi icin vakum baglantisy, reaktan veya
katk: enjeksiyonu igin enjeksiyon valft, yada sicaklik veya basing 6l¢gmek iizere termal
cift (thermocouple) veya basing doniistiiriicii (pressure transducer) takmak amaciyla
girig delikleri icermektedirler. Acik ve kapal silindirik béliimlerde, silindir i¢ gap 25
mm olup L/D=5 dir.

Biitiin silindirik boliimlerin alt kisimlannda, gévde sicakhigim 6lgmek ve kontrol
etmek amaciyla termal gift baglantilari bulunmaktadir. Silindirik bliimlerin sogutulmast,
besleme ve kafa béliimii disinda her bir silindirik bolim icin 73 W’hk ayn sofutma
iifleyicileri ile saglanmaktadir. Tiim silindir béliimler aginmaya dayamikli, 54-56 RC
govde ve 60-62 RC yiizey sertlifinde paslanmaz c¢elik malzemeden yapilmiglardir.

2.2.1.2. Bogaitma Kafas: Ve Kafa Cikis Agzn

Bosaltma kafasi ve kafa ¢ikis agz1 (die), maizemenin ¢ikig deliklerine dogru
akisini saglamak ilizere tasarlanmistir. Bosaltma kafasinda tek delikli bir ¢ikis, polimer
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eriyiginin basing ve sicakligini dlgmek icin iki giris bulunmaktadir. Bosaltma kafasinda
ayrica 800 W’lik bir seramik-serit 1sitict mevcuttur. Ekstriizyon kafa gikis agz ise
dogrudan bosaltma kafasina vidalanmistir ve iizerinde 45° ac1 ile asag dogru gelecek
sekilde, 2 mm’lik iki ¢ikig deligi bulunmaktadir. Kafa gikis agzina, ¢ikis deliklerini agip
kapayarak polimer akigini ve ekstruder igindeki basinci kontrol etmek iizere iki kontrol
valfi (throttle) yerlestirilmistir. Bosaltma kafasi ve kafa cikig agzi 54-56 RC sertlikte
paslanmaz celikten yapilmistir (Sekil 2.4).

2.2.1.3. Vidalar

Cift vidah ekstruder, birer vida safti ve bunlarnn iizerine takilmis, 6zel proses

ihtiyaglan igin cesitli vida elemanlarindan meydana gelen toplam iki vida icermektedir.

Vida saftlari: Krom-molibden ¢elii malzemesinden yapilmiglardir. Saftlar, vida
elemanlannin kolayca takilabilmesi ve en yiiksek donme kuvvetinin en az yorulma ile

vida elemanlarina aktanlabilmesi amaci ile kare kesitli olarak imal edilmislerdir.

Cesitli Vida Elemanlan: Vidalar, asagidaki temel elemanlann birlesiminden

olugmaktadir:
- Nakledici / Tastyic1 Elemanlar (Conveying / Transporting Elements)
- Yogurucu Bloklar (High Shear Kneading Blocks)
- Disli Tip Kanstinc: Elemanlar (Gear Type Mixing / Toothed Blocks)

- Diskler (Melt Seal Disks / Blisters)

Farkli elemanlar isienecek malzemeye ve uygun proses ihtiyaclarina gore, tam

bir viday: olugturacak sekilde monte edilmiglerdir.

Cahismalarda kullamilan ¢ift vidali ekstruderde, 12 degisik vida elemanindan
toplam 36 ¢ift bulunmaktadir. Asagida farkh vida elemanlannin kullanim amacian ve

Ozellikleri verilmistir.
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Sekil 2.3 Reaktif ekstriizyon sistemi

Sekil 2.4 Bosaltma kafas: ve kafa cikis agz
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Taswyict  Elemanlar: Vidalar, besleme, nakil, basin¢ olusturma ve wucgucu
komponentlerin uzaklastinldifa gaz cikis (degassing) bolgelerinde tasiyic1 elemanlar
icerirler. Cift digli (double thread) tasiyrc1 elemanlar, kisa mesafelerde yiiksek basing
olusturuimas: gereken bolgelerde veya ekstruderde kalma siiresinin diisiik olmasinin
istenildigi durumlarda kullanilirlar. Sistemde 25 mm ve 37.5 mm olmak iizere iki farkli
uzunlukta, kisa ve uzun di§ aralikli tasima elemanlan bulunmaktadir. Bu elemanlar
sirastyla 17.65° ve 25.83° helis acilanna sahiptirler. Aynca her iki boyuttaki tagima
elemanlarimin normal ve kendi kendini temizleyen (self wiping) olmak iizere iki tiiri
bulunmaktadir. Kendi kendini temizleyen elemanlarda disler arasindaki vida gévdesi,
bir vida disinin diger vidanin gdvdesini arada bosluk kalmamak iizere tarayabilecegi
sekilde imal edilmiglerdir. Dolayisiyla bu elemanlann oldugu boliimde vidalar
birbirlerine tam bir uyumla temas etmekte ve arada bogluk kalmamaktadir. Boylece bu
elemanlarnn kullamildig: bolgelerde geri kansma minimuma inmekte, ekstruderde kalma
siiresi dagihmi (residence time distribution) piki keskinlesmekte, diger bir deyisle
dagilim daralmakta, ve ekstruderde kalma siiresi azalmaktadir. Bunlar diginda bir cift
25 mm uzunlugunda ters tasima elemant bulunmaktadir. Bu elemanda vida digleri
normal elemanlara gore ters yonde diizenlenmistir. Dolayisiyla vida dondiigiinde
eleman polimeri ters ydnde, yani besleme bdlgesi yoniine itmektedir. Bu tiir elemanlar
genellikle diskilerden hemen Once veya onlann yerine, belli bir bolgede basing
olusturarak sizdirmazlhik saglamak amaci ile yada akisi geciktirmek amaci ile
kullaniliriar. Sistemde kullanilan tagima elemanlan ¢ift dislidirler yani vidada birim

eleman basina iki kanal bulunmaktadir (Sekil 2.5 ve 2.6).

Yogurma Blokian: Bu elemanlar temel olarak plastiklestirme, kanstirma ve
dagitma amaclan icin kullanihirlar. Yogurma bloklan, birbirleri arasinda aci farki olacak
sekilde diizenlenmis bes blok biriminden meydana gelmislerdir. Eleman uzuniugu 37.5
mm dir ve blok birimleri arasindaki aci farki 45° ve 90° olmak iizere iki farkl tiptedirler.
Bu elemanlar sistemde, aginin degisme yoniine gore tasima etkisi veya geciktirici eiki
yapmaktadirlar. 45°1ik, bir cift, ters yogurma bloku bulunmaktadir. 90”lik bloklar ise
hem tajima hemde geciktirme etkisine sahiptirier (Sekil 2.7 ve 2.8).
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Sekil 2.5 Kisa tasiyici vida elemani

Sekil 2.6 Kendi kendini temizileyen, kisa tagiyici vida eleman:
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Sekil 2.8 45° acih yogurucu biok vida elemaniari
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Disli Tip Kangtiric: Elemanlar: Bu kanstirma elemanlan 6zel sekilli asimetrik
digler icermektedirler. Bu elemanlar reaktan ve katkilann, ¢ok diisiik konsantrasyonda
dahi olsa, polimer icerisinde homojen dagilimini saglarlar. 15 ve 37.5 mm vzunlugunda

iki tipi bulunmaktadir. Bu elemanlardan reaksiyon bolgesinde yararlanilmigtir (Sekil
2.9).

Diskler: Kenar kalinhklarn 1 mm olan disklerdir. Normalde vida kanallan
icerisinde akan malzeme disk’e ulaginca akiga kars: bir direncle karsilasir, basing artar
ve malzeme disk kenarlan ile silindir duvan arasindaki 0.22 mm’lik araliktan gegmeye
zorlanir. Reaksiyon bolgesinin basinda ve sonunda olmak iizere birer ¢ift kullanilmistir.

Belirli bir bélgede malzemeyi tutabilmek ,basinci artirabilmek ve sizdirmazlik saglamak

amaciyla kullanilirlar (Sekil 2.10).

Vida elemanlan saftlara gecirildikten sonra vida uglan ile (Sekil 2.10) safta
vidalanarak sabitlestirilirler. Toplam vida uzunlugu 745 mm’dir. Tiim vida elemanlan
54-56 RC govde ve 60-62 RC yiizey sertliginde paslanmaz celik malzemeden
yapiimiglardir.

2.2.1.4. Ekstruder Motoru

Ekstruder 15 beygir giiciinde, 1750 devir/dakikalik, 240 volt girisli, kayigh tipte
bir motor sistemi ile calistinlmaktadir. Motor filtreli bir havalandirma sistemi, sicaklik
kontrol sistemi ve hiz kontrolii i¢in kullamilan bir takometre icermektedir.

2.2.2. Cift Vidai: Volumetrik Besleyici

Ekstruderin besleme hunisine PET taneciklerin beslenmesinde, K-Tron marka
T20 model cift vidali volumetrik besleyici kullanilmistir. S6zkonusu besleyici, toz yada
kiiciik tanecikli malzemelerin, 1 mm tanecik boyutuna kadar ezilmeden beslenmesi igin
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Sekil 2.40 A) Vida uc elemanlari, B) Disklier
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tasarlanmgtir. Ust kisimdaki bilyiik besleme hunisi, alttaki kanstiricil besleme kismina
baghdir. Bu kismun altina bagh iki vida, tanecikleri sabit bir volumetrik hizla besler.
Denemelerde polimer besleme hizi, bir kalibrasyon grafiginden yararlanarak, vidalann
dénme hizina bagh olarak takribiyetle ayarlanmg ve her denemede beslenen miktar
ortalama olarak tartimla ayrica tesbit edilmistir. Yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda
polimer besleyicinin 0.6 kg/saat ila 26 kg/saat besleme hiz1 ile PET"1 besleyebilecegi

tesbit edilmigtir.

2.2.3. Enjeksiyon Pompasi

Ekstrudere su enjeksiyonunda American LAWE INC.’1n yiiksek basing besleme
pompasi kullamlmistir. Pompanin su igin, 20°C daki maksimum basinci 13.789 MPa ve
besleme hiz1 4.5 kg/saat’dir. Enjeksiyon pompasinin besleme hizi, polimer besleme
hizinin bir fonksiyonu olarak ve pompa iizerindeki, pompa pistonunun yerdegistirmesini
saglayan ayar diigmesi ile mm olarak ayarlanabilmektedir. S6z konusu pompa, pozitif
yerdegistirme esasina gore ¢ahistigindan, basincin 13.789 MPa’a kadar oldugu ortamlara,
belirli miktardaki likidi, ayn1 besleme hiz1 ile basabilmektedir.

Istim enjeksiyonu ile yapilan denemelerde ise aym pompa istim iireticisi olarak

kullanilan otoklavdaki su miktanm sabit tutmak icin, otoklava su beslemek iizere

kullamimustir.

2.2.4. Enjeksiyon Valfi

Ekstrudere su ya da istim beslenmesi amaciyla paslanmaz c¢elik malzemeden
yapiimus, sicakiik ve basmca dayanikh, igneli tipte bir enjeksiyon valfi ilave edilmistir.
Ug kismundaki standart vida sistemi ile ti¢iincii silindir béliimiindeki girise takilmig olan
bu valf, gévdesinde iki giris deligi icerir. Bu girislerden biri dogrudan, bakir istim hatti
vasitasiyla otoklava baghdir. Diger delik ise, iizerinde ikinci bir valf bulunan bir boru
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sistemiyle yogumlastinciya baglanmigtir. Otoklavdan gelen istim, enjeksiyon valfi
vasitasiyla ekstrudere beslenebildigi gibi, besleme hizimin belirlenmesi igin, ikinci

delikden yogunlastiriciya da gonderilebilmektedir.

2.2.5. Otoklav

Denemelerde istim iiretmek amaciyla, Parr Instrument Co.’1n 4522 Model, 2 litre
hacminda, 316 paslanmaz celikten yapilmis otoklavi kullamlmigtir (Sekil 2.3).
Maksimum cahigma sicaklifn 350°C, basinci 13.100 MPa ve galisma kapasitesi ise 1,5

litredir.

Otoklav siirekli olarak, istim beslemek iizere diizenlenmis ve otoklavdan alinan
istime yaklasik olarak agirhikca esit miktarda su, enjeksiyon pompasi vasitasiyla otoklava

beslenmistir.

Otoklavin 1sitict kism, 2 kW giicte olup, 260-300°C sicaklik aralif igin, sistemin
maksimum besleme hizi 1.74 kg/saat’dir ve bu hiz, otoklav tamamen bosalana kadar,
yaklagik bir saat korunabilmektedir. Otoklav, su beslemesi ile siirekli bir istim iireticisi
olarak kullamildiginda, maksimum besleme hizi 1.38 kg/saat’e diismektedir.

Otoklavin sicakliga, 4842 Model dijital bir sicaklik kontrol sistemi ile otomatik
olarak kontrol edilmektedir. Kontrol amagh sicaklik okumalar, bir boru sistemiyle
reaktdr icerisine yerlestirilmis bir termal cift vasitasiyla gerceklestirilmistir. Kontrol
sistemi, icerisinde 1.5 1 su bulunan otoklavi, yaklasik 45-60 dakikada, 300°C’a 1sitarak,
sicakhif bu degerde kararli olarak tutabilmektedir. Basing okumalan igin ise, 0-13.789
MPa basing araliginda okuma yapan bir basing dicer, 316 paslanmaz celik bir adaptor

ile otoklava baglanmistir.

Otoklavin kafa kisminda, biri reaktdriin iist kismina acilan, digeri bir boru

vasitastyla dibe kadar uzanan iki giris ve bunlara bagh iki vaif bulunmaktadir.
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Bunlardan birincisi, gaz ¢ikis valfi olup ve gap1 1/4 inch (0.635 cm) olan yaklagik 1 m’lik
bir bakir boru ile ekstruderin enjeksiyon valfina baglanmistir. Ekstrudere istim
gondermede kullamilan bu bakir boru, 1s1 kaybini 6nlemek amac ile izole edilmistir.
Ayrica istimin ekstrudere girmeden hemen 6nceki basing ve sicakhigini 8lgmek igin, istim
hattina, enjeksiyon valfindan hemen 6nce bir basing dlcer ve bir termal cift takilmustir.
Proses esnasinda otoklava sofuk su beslenebilmesi igin enjeksiyon pompasiyla otoklav

arasina ig yiizeyi teflon ile kaph biikiilebilen bir metal boru baglanmustir.

2.2.6. Ogiitiicii

Ard arda yapilan sirkiilasyon denemelerinde ekstruderden alinan iiriinler, soguk
halde iken, iri ve kiitlesel yapidadirlar. S6zkonusu ara iiriin, bir sonraki ekstriizyon icin
tekrar ekstrudere beslenmeden Once, Ogiitiiciiye gonderilerek kiigiik taneli hale
getirilmistir. Bu amagla s6zkonusu denemelerde C. W. Brabender Instruments Inc.’in,
Granu-Grinder marka doner bicakh ogiitiiciisii kullamilmustir. Tane biiyiikliigiinii

ayarlayabilmek, bigaklarinmin pozisyonunun degistirilmesiyle miimkiin olmaktadir.

2.2.7. Kontrol Paneli

Cift vidah ekstruderin proses parameireleri, bir kontrol panelinden takip ve
kontrol edilebilmektedir. Kontrol paneli asagidaki sistem gostergelerini ve kontrol

iinitelerini icermektedir:

Vida hizi kontrolii: Vida hizi, kilitleme sistemi bulunan doner bir diigme vasitasi
ile hassas olarak kontrol edilebilmektedir. Vida hiz1 devir/dakika olarak dijital bir
géstergeden okunmaktadir. Ayrica, vidamin cektigi yiik, amper cinsinden bir
analog/dijital ampermetre ile gosterilmektedir.
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Swcakitk kontrolii: Sistemde 5 isttma/sogutma bolgesi ve bir adet sadece isitma
bolgesi mevcuttur. Sicaklik kontrolii igin, Eurotherm Model 808 mikroprosesor esash
dijital bir kontrol edici kullanilmaktadir. Her bir 1sitma bdlgesi igin, civali kontaktorler
bulunmaktadir. Besleme bolgesi disindaki diger 6 silindirik béliimde, metal silindir
govdesi icerisinde birer termal gift vardir. Isitma yapilan 6 silindirik bolme igin kontrol
panelinde, dijital gostergeler bulunmakta ve her boliim icin ayn ayn sicakliklar ve
kontrol parametreleri ayarlanabilmektedir. 7. silindirik béliimde eriyik sicaklifini Sicen
bir termal ¢ift ve kontrol panelinde de bu bdliimdeki sicaklifi gosteren Eurotherm 842
dijital eriyik sicaklik gostergesi bulunmaktadir. Aynca istimin ekstrudere gonderildigi
boru hattina ve acik silindirik bolmelere yerlestirilen termal ciftler ve bunlarn bagh
bulundugu ayn dijital gostergeler vasitasiyla, istimin enjeksiyondan dnceki sicaklifa ve

ekstruder boliimlerindeki reaksiyon kansuminmn sicaklifi 6lciilmiigtiir.

Basing Olgiimii: Ekstruderde basing, 2 adet Dynisco PT460E model basmng
doniigtiiriicii (pressure transducer) ile Sl¢iilmiigtiir. S6z konusu basing 6lcerler 0-34.474
MPa basing aralifinda ¢alismaktadirlar ve polimer ile temas eden kisimda basinca
duyarh kiiciik, diiz bir metal diyafram bulunmaktadir (Sekil 2.4). Mevcut basig
dOniistiiriiciilerden biri siirekli olarak 7. silindirik béliimde takih bulunmakta ve
ekstruderden ¢ikmak iizere olan eriyifin basmcim dlgmektedir. Ikinci basing Slcer, acik
silindirik boliimlerdeki girislere takilmak suretiyle reaksiyon bolgesindeki basincin
olciilmesinde kullanilmistir.

Kontrol panelinde Dynisco Upr 685 model bir dijital basmg gostergesi
bulunmaktadir ve bu gosterge, bir salter sistemiyle her iki basing Olcer icin de
kullanmilmugtir. Ayrica basing gostergesinin yamisira, asin basing yiikselmesi durumunda
devreye girmek iizere diizenlenmis bir yiiksek basing alarmi bulunmakta ve iist basing

sinin ayarlanabilmektedir.

Polimer ve su besleme hizi kontrolii: Sistemde iki adet A Ktron marka, ¢ift vidal,
volumetrik besleyici bulunmaktadir. Bu iki besleyici igin kontrol panelinde birer dijital
gosterge ve kontrol edici mevcuttur. Gostergeler, besleyici hizini, besleme vidalannin



donme hizi olarak, devir/dakika cinsinden vermektedir. Panelde enjeksiyon pompasi
icin de ayn bir dijital gosterge ve kontrol edici bulunmaktadir. Polimer besleyiciler ve

enjeksiyon pompasi i¢in herhangi bir hizda besleme yapmak ve besleme hizini belirli bir

degerde tutmak miimkiindiir.

Alarm sistemleri:  Kontrol panelinde ayrica 1sikli ve sesli alarm sistemleri
mevcuttur. Cahisma esnasinda, proses parametrelerinde, ayarlanmig simrlar iizerinde
degerler kaydedilirse, sistem 1sik ve ses ile uyan sinyalleri vermektedir. Kontrol
panelinde, eriyik basinci, ve motor yiikiiniin smur istii degerleri icin, ayrnica ¢aligma
esnasinda besleyiciler ya da enjeksiyon pompasinin durmasi halinde alarm sistemi
devreye girmektedir. Boylece ilgili boliime ait diigme 151kl1 olarak problemin kaynagim
gostermektedir. Motor yiikiiniin asir1 artist durumunda, alarm ile birlikte, sistem viday

otomatik olarak durdurmaktadir.

2.2.8. Bilgisayar Ve Kontrol Programi

Ekstruder, kontrol paneline bagh, 486 DX 33MHz model bir kigisel bilgisayar
ile birlikte ¢alishnlmaktadir. Bilgisayar, GENESIS - SCADA 12 adh kontrol ve veri
kazanma (data acquisition) programini icermektedir. Bu program sayesinde, ekstriizyon
denemeleri esnasinda tiim sistem parametreleri bilgisayar ekraminda grafik olarak
gozlenebilmekte ve denemeye ait veriler zamana bagh olarak kayit edilebilmektedir.

2.3. Deneysel Metotlar
2.3.1. Reaktanlarin Besienmesi

PET ekstriizyondan 6nce, dogrudan ekstruderin ¢ift vidah besleyicisinin silosuna
aktanlmustir. Ekstriizyon esnasinda PET tanecikler siirekli bir sekilde ve belirli ve sabit

bir besleme hiziyla extruderin besleme hunisine gonderilmistir.
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Hidroliz denemelerinde, destile su kullamilmigtir. Denemeler esnasinda, kabin
icerisine yerlestirilen plastik bir hortum vasitasi ile besleme pompasinin igersine

cekilerek buradan dogrudan ekstrudere ya da otoklava pompalanmistir.

2.3.2. Ekstruderin Caligma Icin Hazirlanmasi

Iik olarak ekstruderin isiticilant agihr ve sistem g¢alismaya basladiktan sonra
yaklasik bir saat igerisinde silindir sicakliklarn istenilen degere ulagmaktadir. Silindir
sicakliklan, kararh halde belirli bir degerde sabit kalmadan vidalan ¢alistrmak miimkiin

olmamaktadir.

Bundan sonra istenilen vida hizi, besleme hizi ve enjeksiyon pompasinin hizina
ait degerler ayarlanarak vidalar dondiiriillmeye baglanmis ve polimer beslenmistir.
Sistemin kararh hale gelmesi icin uygulanan sartlara bagh olarak (vida hizi, polimer

besleme hiz1 vb.) belirli bir siire ge¢mesi gerekmektedir.

Sistem ¢ahstifinda, 6ncelikle bog olan vida kanallan erimis polimerle dolmakta
ve bir siire sonra da ekstruderin ucundaki kafa gikis agzindan, ekstrude edilmis polimer
eriyik akmaya baslamaktadir. Kalip agzindan birim zamanda gikan polimer miktari,
besleyiciden ekstrudere birim zamanda beslenen polimer miktarna esit oldugunda,

sistemin kararh oldugu ve reaksiyon igin hazir oldugu kabul edilmistir.

233. Ekstruderde Kalma Siiresi Tayini

Ekstruderde kalma siiresi (EKS), siirekli bir kimya miihendisligi prosesi olan
ekstriizyon i¢in dnemli bir parametredir. Polimer malzemenin ekstruder icinde kaldig
siireyi ifade eder. Genel olarak bu siire, malzemenin kalitesine, kanstirmanin

derecesine, kimyasal reaksiyonun etkinlifine ve bozunmanin derecesine bagiidir.

Ekstruderde kalma siiresi, reaksiyon zamanim belirleyeceginden, elde edilecek
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doniisiim agisindan Onemlidir. Polimer besleme hizi, vida donme hizi ve vida

konfigiirasyonu EKS’ni belirleyen baghca faktorlerdir®.

EKS’nin  belirlenmesinde renklendirme teknifi yaygin olarak
kullaniimaktadir®. Sisteme, ekstriizyon esnasinda, polimer malzeme ile uyumlu bir
renklendirici madde ilavesinde, bu renkli malzemenin ekstruder icerisindeki davranigi
polimer malzemeninki ile ayn1 olmaktadir. Caligmalarda renklendirici olarak, % 20 C
siyahi iceren, PET tanecikler kullanilmigtir. Polimerin minimum ekstruderde kalma
siiresini tespit etmek i¢in 0.1 g agirhifindaki renklendirici tanecikleri baslangi¢ aninda
besleme hunisine ilave edilmis ve kafa cikig agzinda ilk renklenme goriinene kadar

gecen siire olgiilmiigtiir.
2.3.4. Ekstruderde Kalma Siiresi Dagilimi Tayini

Ekstrudere yiiklenen polimerin, ekstruder iginde kalma siiresi bir dagihm
gostermektedir. Ekstrudere belirli bir miktar renklendirici madde ilave edildiginde,
ekstruder ¢ikig agzinda ilk renklenmenin goriilmesiyle, rengin tamamen kaybolmasi
arasinda bir zaman farki oldugu gibi, bu siirede iiriindeki renklendirici konsantrasyonu
degismekte ve bir pik vermektedir. Ekstruderden ¢ikan iiriinlerde, zamana bagh olarak
renklendirici malzemenin tayini igin UV spektroskopisi kullanilmigtir™. Bu metoda gore
ekstrudere 0.1 g’'lik renklendirici madde ilavesinden sonra kafa gikis agzindan her
dakikada bir, yaklagik 1 g’'lik 6rnekler toplanmis, soguk ve diiz bir yiizeyde kaliplanarak,
sabit kalinhikta film haline getirilmisdir. Bu drneklerde, icerdikleri karbon miktarinin
bir fonksiyonu olarak UV spekiroskopisi ile absorbsiyon (A) degerleri 6lgiilmiistiir. Bu
degerler maksimum konsantrasyonlu drnege gore ayarlanarak (A/A,,,), 6rneklerdeki
karbon igerigi 0 ila 1 arasinda bir degere doniistiirillerek, EKSD egrisi ¢izilmistir. S6z
konusu incelemede EKSD belirlemesi igin sartlar; silindirik b&liim sicakliklan: 270°C,
vida hizi: 10 devir/dak, besleme hizi: 10 g/dakika’dir ve 6. vida konfigiirasyonu
kullanilmistir. Denemelerde kullanilan ¢ift vidali ekstruder i¢in PET’a ait EKSD egrisi
sekil 2.11°de goriilmektedir.

~l D



A/A

0.8

0.4

0.2

. i = ] I I

15

20 25 30 35 40 45
Ekstruderde kalma siiresi (dakika)

Sekil 2.11 Ekstruderde kalma siiresi dagilumi

_qg.—

50



Soézkonusu metot, yalmiz polimer akigi icin ve sistemin EKSD o&zelligini
belirlemek icin yapilmigtir. Aymni teknik reaksiyon sartlarinda da denenmis, diigiik
doniigiimler icin basarili sonuglar alinmustir. Ancak, yiiksek doniigiimlerde iiriin kinigan
oldugundan ve geffaf film elde edilemediginden metot uygulanamamistir.

2.3.5. Istim Uretimi

Otoklavda istim iiretimi, kesikli ve siirekli olmak iizere iki sekilde

yapilabilmektedir:

Kesikli ¢calismada otoklav yaklagik 1.5 1 su ile doldurulmakta ve 1sitilarak arzu
edilen basing ve sicaklifa ulasilmaktadir. Ekstruderde polimer ekstriizyonu kararl hale
geldikten sonra, otoklav iizerindeki istim c¢ikig vaifi acgilarak, doymus haldeki istim

otoklav bosalana kadar sisteme gonderilmektedir.

Siirekli caligmada ise, otoklav, i¢indeki su ile birlikte istenilen sicaklik ve basingta
kararli hale geldikten sonra, istim, c¢ikis vanasi ve istim borusu ile ekstrudere
gonderilmektedir. Aymi zamandz enjeksiyon pompasina bagh olan ikinci valftan
otoklava soguk su beslenmektedir. Otaklava, birim zamanda alinan istime esdeger
miktarda su gbnderildiginde, sistem bir siire sonra dengeye gelmekte ve bdylece siirekli
bir sekilde, belirli bir besleme hizi ile ekstrudere istim beslenmesi miimkiin olmaktadir.
Siirekli calhiymada soguk su ilavesi, baglangicta otoklav sicaklifini bir miktar diisiirmekle
birlikte, sistem kisa bir siire sonra dengeye gelmektedir. Ancak kararh olarak
gonderilen maksimum istim debisi kesikli ¢alismaya orania daha azdir.

23.6. Su Ve istim Enjeksiyonu

Sistem kararh halde ekstriizyona devam ederken, enjeksiyon noktasindan,
enjeksiyon pompasi vasitasiyla sofuk su veya otoklav vasitasiyla istim enjeksiyonu
yapilmistir. Ekstrudere siirekli olarak su veya istim gdnderiimeye baslandiktan kisa bir
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sire sonra, kafa cikis agzindan reaksiyona girmemis olan asin istimin qkuf
g6zlenmistir. Aym zamanda, silindirin enjeksiyon yapilan boliimii (3. silindirik boliim)
ve bu béliimiin yanindaki boliimlerde silindir metalinin sicaklii enjeksiyon ile birlikte,
ayarlanan degerin 2-3°C altina diismektedir. Ancak, sicakiik kontrol mekanizmasi, bu
dalgalanmay1 yaklasitk 10-15 dakika icersinde dengeleyerek, silindir sicakligim
baslangicta ayarlanan degere ulagnrmaktadir. Kafa agzindan cikan iiriiniin homojen
olmasi igin, sistem, reaksiyon sartlarinda, polimerin toplam ekstruderde kalma siiresi
kadar cahismaya birakilmig ve bu noktaya ulasildiktan sonra 6rnek alinmisgtir. Eger
uygulanan sartlar icin toplam ekstruderde kalma siiresi bilinmiyorsa, bu deger
renklendirici madde (tracer) kullanilarak tespit edilmistir. Yapilan 6n denemeler,
sozkonusu sistem icin caligma sartlarina ulasildiktan sonra 30 dakika siire ile bu

sartlarda ¢caligmanin homojen bir iiriin elde etmek icin yeterli oldugunu gdstermistir.

Istim enjeksiyonunda, sisteme gonderilen istim miktari, otoklav istim gikig
borusunun bir valf vasitasi ile su sogutmal bir yogunlastinciya baglanmasi ve otoklavdan
cikan istimin yogunlastinlarak tartilmasi ile belirlenmistir. Ancak basing altinda
gergeklestirilen denemelerde, istim hatti, yiiksek basin¢h bir ortama agildifindan
besleme miktan degisecektir. Basing altinda sisteme ne kadar istim enjekte edildigini
belirlemek i¢in, yogunlastiniciya bagl istim hattina yerlestirilen bir valf vasitasiyla, istim
hattinda ekstruderde olusturulan basinca esdeger bir basing olusturulmug ve
ekstruderdeki basing sartlan simiile edilerek, yine tartim yontemiyle istim miktan tesbit
edilmistir.

2.3.7. Ekstriizyon Uriinlerinin Toplanmas: Ve Saklanmas:

Ekstriizyon denemelerinde, istenilen reaksiyon sartlan kararli olarak saglandiktan
sonra, szkonusu deneme igin 6rmek toplanir. PET’1n 260-300 °C sicaklik arahginda,
ekstriizyon ile hidrolizi sonucunda, ekstruderin kafa ¢ikis agzindan alinan iiriin, seffaf
goriiniiste, diiglik viskoziteli olup oligomerler, etilen glikol, ugucu bilesikler ve

reaksiyona girmemis sudan olugmaktadir.
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Ugucu reaksiyon iiriinleri, 5. silindir boliimiinde c¢ikig deligi kullanilan
denemelerde, bu delige baglanan bir boru sistemiyle yogunlastiriciya gonderilerek
burada renksiz sivi olarak elde edilmiglerdir. Cikig deligi kullaniimayan ve ekstruderin
enjeksiyon noktasindan sonraki kisminin, tamamen reaksiyon bolgesi olarak kullanildig
denemelerde ise, kafa ¢ikig agzinda aynilan ugucu kisim, ekstruder kafasina takilan bir

baca ile filtre igeren bir havalandirma sistemine génderilmistir.

Kafa gikig agzindan akarak aynlan sivi iiriinler ise, metal bir 6rnek toplama
kabina alinmigtir. Sicak halde iken diisiik viskoziteli ve geffaf goriiniimlii olan siv1 faz,
sogudugunda seffafifin1 kaybetmekte, beyaz renkli, mat ve kinlgan bir hal almaktadir.
Uriinlerin kirilganhklan doniigiime bagh olarak degigsmektedir. Diisiik doniigiim veya
yiiksek molekiil agirhfina sahip iiriinler, esnek yapidayken, doniigiim arttikga yani
molekiil agirhf diistiikce kirilgan ve toz haline gelebilen bir yapiya sahip olmaktadirlar.
Bu iiriinler, analizlerine kadar, iri pargalar halinde, hava ve nem gegirmeyecek sekilde

kapatilabilen plastik paketlerde, oda sicakliginda saklanmiglardir.

2.3.8. Analizlerde Kullanilan Cihazlar Ve Metotlar

2.3.8.1. Cihazlar
2.3.8.1.1. Differential Scanning Kalorimetresi (DSC)

PET’in ve cesitli doniisiimlerdeki hidroliz iiriinlerinin erime noktas1 araliklan
DSC teknigi ile belirlenmigtir. Reaksiyon iiriinii oligomerlerin, degisik molekiil agirlikl
firiin fraksiyonlaninin erime araliklanmin bilinmesi, déniigiimiin derecesi ve iiriinlerin
yapisi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. DSC analizleri Perkin-Elmer, DSC 7 serisi
Differential Scanning Kalorimetresi termal analiz sisteminde gerceklestirilmistir.
Analizlerde, dmek miktan ve tipi: toz halindeki 5-6 mg’lhik kati1 faz reaksiyon iiriinii,
isitma hizi: 10°C/dakika, sicaklik araligi: 40-250°C segilerek caligilmugtir.
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2.3.8.1.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Bu tezde, FTIR spektroskopisi, degisik doniigiimdeki hidroliz iiriinlerinin FTIR
spektrumlannin, nibai iiriin olan tereftalik asidin FTIR spektrumu ile karsilaghirmali
olarak incelenmesi ve hidroliz miktarina bagh olarak olusan iiriinlerin yapisindaki
degisikliklerin incelenmesi amaciyla kullamimistir. FTIR &lgiimleri Bomem, Michelson

100 marka Fourier Transform Infrared spektroskopi cihazinda gerceklestirilmistir.

FTIR ol¢iimleri KBr tablet metoduna gore yapilmistir. Denemelerde
3 mg toz 6mek, % 1 oraminda KBr ile seyreliilip ogiitiildiikten sonra vakum altinda
preslenerek seffaf tablet halinde hazirlanmistir. Spektrumlar 4000 - 500 cm™ dalga
sayisi araliginda almmustir.

2.3.8.1.3. Ultraviyole Spektroskopisi (UV)

Denemelerde ekstruderde kalma siiresi dagilimunin belirlenmesinde, renklendirici
olarak sisteme katilan karbon siyahinin, belirli zaman zraliklannda kafa cikis agzindan
alinan ve film haline getirilen omeklerdeki miktarinin belirlenmesinde, ultraviyole
spektroskopisi kullanilmigtir. Ornek filmlerde 330 nm dalga boyu igin absorbsiyon
degerleri okunmug ve bu veriler ekstruderde kalma siiresi dagilimi hesaplanmasinda
kullamlmuislardir. Ultraviyole spektroskopi ¢alismalarinda Varian, Cary 13, UV goriiniir

scanning spektrofotometresi kullamlmistir.

2.3.8.2. Metotiar

2.3.8.2.1.U¢ Grup Analizi

Titrasyon ile ug grup analizi, poliesterlerin analizi icin uygun bir tekniktir. Her
bir ester grubunun hidrolitik parcalanmasinda bir karboksilik asit grubu olustugundan,
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reaksiyonun ilerleyisi, drneklerin uygun bir ¢6ziicii igerisinde sodvum hidroksit veya
potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullamlarak titre edilmesi suretiyle izlenmistir. Burada
uygun bir ¢oziicii se¢ebilme giicliigii vardir. '

PET’daki karboksilik u¢ gruplann tayini igin pekgok titrasyon metodu
onerilmistir. Yilksek ¢oziiniirliige sahip alifatik poliesterler sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile, kloroform, alkoller, dioksan veya piridin icerisinde,
fenolftalein veya diger indikat6rler kullamlarak titre edilmektedirler. Ancak yiiksek
molekiil agirlikh PET icin bu metotlar uygun degildir. Bununla beraber, molekiil

agirhgn M, = 3000’in altindaki PET ler sicak piridin igerisinde ¢oziiniirler” ™.

Yiiksek molekiil agirikli PET icin, fenol kirmizis1 indikatorliigiinde, ¢oziici
olarak benzil alkol-kloroform; fenolftalein indikatorliigiinde, anilin; tetrabromofenol
mavisi indikatodrliigiinde ise fenol-kloroform karnigim kullanilan titrasyon metotlan
Onerilmistir™7*",

PETdaki karboksilik asit u¢ gruplannin tayininde potansiyometrik titrasyon
metotlari da uygulanmistir. Hendrix ve Fester, ¢oziicii olarak nitrobenzen ve
izopropanol-su  kangimini  kullanarak potansiyometrik titrasyon metodunu
kullanmglardir™®. Maurice ve Huizinga, o-krezol ve kloroform igerisinde gergeklestirilen
bir potansiyometrik titrasyon metodu gelistirmiglerdir”. Ayrica bu son metot bromfenol

mavisi kullanilarak da uygulanmigtir.

Tiim bu metotlar bazi dezavantajlar icermektedir. En ¢énemlisi PET"1 ¢ozmek
icin yiikksek sicakhk wuygulanmasi ve bununda karboksilik asit grup miktanm

arttirmasidir.

Maurice, daha sonra metodunu, naylon 6’daki karboksilik ug gruplanmn tayini igin
modifiye ederek, ¢dziicii sistemindeki fenolik bilesigi o-krezol’den 2,6-dimetilfenol
(DMF)’e degistirmistir’®. DMF-kloroform kangiminin yiiksek molekiil agirhkh PET igin
de miikemmel bir ¢dziicii oldugu (10-30 dakikada ¢oziinmektedir) ve bu ortamda iyi bir
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potansiyometrik tfitrasyon egrisi elde edildigi gozlenmistir. Geri sofutucu altinda
yapilan ¢oziinme igleminde sartlar agin olmadigindan dort saate kadar karboksilik ug
grupta bir artig gozlenmemektedir. Bu metodun tek dezavantajt uzun zaman almasidir.
Bilinen renk indikatdrlerinden hicbiri s6zkonusu sistemde ¢alismamaktadir. Cozelti
yankararh olmakla birlikte, yiiksek molekiil agirlikh polimerler bile, oda sicaklifinda

birkag saat siire ile ¢ozelti icerisinde kalmaktadirlar.

Yiiksek molekiil agirhikhh PET, bir seri ¢oziiciide ¢oziinebilmesine ragmen,
hidroliz reaksiyonu ilerledikce meydana gelen oligomerler, meydana gelen karboksilik
asit gruplanindaki artisla birlikte daha polar olmakta ve ¢oziiniirliikleri azalmaktadir.
Dolayisiyla, yiiksek doniigiimlerde elde edilen iiriinlerin titrasyonu i¢in baska bir ¢oziicii

segilmesi gerekmektedir.

Yapilan 6n ¢alismalar, DMF-CHCI, karigiminin, 1.5 mek karboksilik asit/g drnek
konsantrasyonuna kadar ¢oziiniirliik icin uygun oldugunu deneysel olarak gostermistir.

Daha yiiksek konsantrasyonlarda, olumlu sonugclar alinmamustir.

PET 1n hidroliz iiriinlerinde, karboksilik asit grubunun potansiyometrik titrasyon
ile tayininde, yiiksek karboksilik asit konsantrasyonlan i¢in, dimetil siilfoksit (DMSO)
uygun bir ¢dziicii olarak dnerilmistir’®. DMSO, monomer olan tereftalik asidi kolayca
ve 2 mek karboksilik asit/g 6rmek ve daha yiiksek konsantrasyonlardaki iiriinleri
¢Ozebilmektedir.

Boylece, DMF-kloroform ve DMSO ¢oéziicii sistemleri ile yapilan titrasyonlar
sonucunda her tipteki iiriinler icin iyi sonuclar elde edilmistir.

PET’in hidroliz iiriinlerinin ug grup analizinde iiriin tipine bagh olarak uygun bir
¢dziicii icerisinde potansiyometrik titrasyon ydntemi kullanilmigtir.
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2.3.8.2.2. DMF-CHCI; Coziicii Sistemi

Hassas olarak tartilan 1 g 6rnek, 6 g DMF ve 1.6 g kloroform ilavesi ile slifli
kapakl bir balon igerisine konuldu. Ornek tanecikleri tamamen ¢éziinene kadar geri
sogutucu altinda isitildi. Tamamen ¢oziinme genellikle 15 ila 30 dakikada, yiiksek
konsantrasyonlu 6rnekler igin 1 saat civarinda gerceklesti. Cdziinmeden sonra 10
dakika sogutmaya birakilan 6rnege 26 mil kloroform, balon yavasca calkalanarak geri
sogutucu iizerinden ilave edildi. Titrasyondan 6nce oda sicakligindaki ¢ozelti seffaf ve

sarimsi renkte idi.

2.3.8.2.3. DMSO Cdziicii Sistemi

Yiiksek doniisiimdeki hidroliz iiriinleri igin, yaklagik 0.2 g hidroliz iiriinii 50
ml’lik kapakli bir behere kondu ve 25 ml DMSO ilave edildi. Omek, magnetik
kanstinc ile kanstinlarak ve hafifce 1sitilarak ¢oziildii ve renksiz ¢ozeltinin titrasyonu

oda sicakhiginda gerceklestirildi.

2.3.8.2.4. KOH Cozeltisi

Titrasyon ¢ozeltisi olarak 0.1 N etanolli KOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Her
kullamimdan Once, potasyum hidrojen ftalat'in sudaki 0.05 N'lik standart ¢ozeltisi
kullanilarak faktor tayini yapilmistir.

2.3.8.2.5. Ornek Hazirlama

Ekstruder kafa ¢ikig agzindan alinan sivi haldeki iiriinler, sogutulduktan sonra
bir agat havan vasitasiyla toz haline getirilmistir. Baslangi¢ polimerinden analizlerde
kullanmak iizere toz halinde &mnek eldesi icin polimer tanecikleri kiigiik metal bir
mikserde sivi azot ilavesiyle dgiitiilmiislerdir.
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2.3.8.2.6. Potansiyomeirik Titrasyon Metodu

Titrasyonlar, Omega marka bir milivoltmetre kullanimak suretiyle
potansiyometrik olarak gerceklestirilmistir. Potansiyometrik titrasyonlarda elektrot

olarak, cam uclu, platin-kalomel referans elektrot kullanildi.

Ornek ¢ozelti uygun bir hizla kanstinlmaya baglanarak milivolt degerleri kararh
hale geldikten sonra etanollii KOH ¢ozeltisi ile titre edildi. % 2.2 doniigiimlii PET

hidroliz iiriiniine ait érnegin potansiyometrik titrasyon egrisi sekil 2.12’de verilmistir.

Coziicii sistemlerin etkilerini belirlemek iizere her iki sistem icin de aymi
sartlarda sahit titrasyonlar yapildi. Bu titrasyonlara ait sahit egrileri sekil 2.13’de

verilmistir.

Hidroliz 6rneklerinde bulunan karboksilik asit gruplanmin miktan asagidaki

formiile gére hesaplanir:

Burada, C'cooy:  karboksilik asit ug grup konsantrasyonunu (mmol/g drek), Ve
ornek titrasyonu igin sarf edilen KOH ¢dzeltisinin hacmini (ml), Vg,,;,: sahit titrasyonu
icin sarf edilen KOH ¢ozeltisinin hacmini (ml), N: KOH c¢ozeltisinin normalitesini, F:
KOH c¢ozeltisinin faktorii, m: 6rnek tartimdir.

Poli(etilen tereftalat)’in, tekrar eden biriminde (mol agirhig 192 g/mol), iki mol
ester bag bulunmaktadir, diger bir degisle, 1 g PET, 10.4 mmol ester bag igerir.
Analiz sonucu reaksiyon doniigiimii cinsinden ifade edilirse, % doniisiim asagidaki
formiil ile ifade edilebilir:
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Burada, % e: % doniisgiim, Cony: karboksilik asit ug grup konsantrasyonunu (mmol/g
PET), Ceoono: baslangigtaki karboksilik asit konsantrasyonu (mmol/g PET), CLBO
baslangicta, PET’da bulunan ester bagi konsantrasyonudur (10.4 mmol/g PET).

Baglangi¢ polimerinin, DMF-kloroform ¢dziicii sisteminde yapilan analizinde
Ceoono: 0-0137 mmol/g PET karboksilik asit konsantrasyonu icerdigi tespit edilmigtir.

Ayrica, yapilan titrasyonlar sonucunda karboksilik asit grubu konsantrasyonlan, kati faz
liriinii 6rnek agirhg esas alinarak, C'ooy; (mmol/g 6rnek) olarak hesaplanmaktadir.
Bu calismada ulagilan maksimum déniigim, % 30 civarinda olmustur. Onceki
caligmalar bu doniisiim derecesi i¢cin PET’in hidroliz reaksiyonunda, ucucu reaksiyon
iiriinii olan etilen glikol'iin olugmadig1 veya ¢ok az meydana geldigi tespit edilmigtir™.
Bu durumda, bu caligjmada kullanilan hesaplamalarda, etilen glikol olusumu ihmal

edilmistir.

Apyrica, reaksiyon esnasinda PET e katilan su miktarinin hesaplamalara katiimasi
ile yapilan diizeltme sonucu, elde edilen % doniigiim farki, calismalarda ulasilan en
yiiksek doniigiim olan yaklasik % 30 doniisiim igin bile % 1.6 olarak bulunmustur. Bu
fark, deneysel hatalar kapsaminda kabul edilerek ihmal edilmistir. Boylece analizlerde
elde edilen konsantrasyon degerleri C' oo (mmol/g drmek), dogrudan % doniigiim
formiiliinde C.ooy degeri yerine konarak hesaplamalar yapilmustr. Aymi Srnekler
kullanilarak yapilan analiz sonuglaninda, potansiyometrik titrasyon metodunun tekrar
edilebilirliinin ¢ok iyi oldugu goriilmiis ve denemeler sonunda standart sapma en fazla
0.03 olarak belirlenmistir.
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IIl. BULGULAR

3.1. L.Silindirik Béliim Diizenlemesi ve 1. Vida Konfigiirasyonu ile Yapilan

Denemeler (Deneme 1-4)

1. silindirik boliim diizenlemesinde 3. silindirik boliim, takilan enjeksiyon valfi
ile su veya istim enjeksiyonu igin kullanilmstir. 5. b&liimde, ugucu iiriinlerin aynimasi
icin bir ¢ikis deligi bulunmaktadir. Eriyik halindeki iiriinlerin cikigt ise 7. boliime
(ekstruder kafasi) bagh, kafa cikis agzindaki 2 mm caph iki ¢ikis deliginden disan
alinmaktadir (Sekil 2.1).

1. Vida Konfigiirasyonu: Reaksiyon boliimiiniin bagladifz ilk disk elemanina
kadar secilen vida diizenlemesi, 1. boliimde beslenen polimeri reaksiyon bolgesine
tasimak ve bu esnada polimerin yogrularak is1 ve mekanik kanstirma etkisiyle
eritilmesini saglamak amacini tasimaktadir. Bu amacla kisa ve uzun tastyici elemanlarnn
yami sira, iki adet diiz ve bir adet ters yogurucu vida elemani kullanilmistir. 3. ve 5.
bolgelerde birer disk elemanmi mevcuttur. Bu vida elemanlannin amaci, silindir ig
duvarina ¢ok yakm olmasi ve sistemi adeta diger silindir boliimlerine, bir tiir
sizdirmazhk saglayarak kapatmasi ve sistem icerisinde reaksiyon icin kapali bir bolge
olusturmasidir. 3. bolgede, disk elemanindan hemen sonra su enjeksiyonu
gergeklestirilmektedir. 5. silindirik b&lgede, diskten hemen sonmra cikig deligi
bulunmaktadir ve ugucu iiriinler ve su buhan bu béliimde sistemi terk etmektedir. Bu
fraksiyon cikig delifine baglanan bir boru sistemiyle, su sogutmah bir yogunlastinciya
gonderilerek, siv1 halde elde edilmektedir. ikinci diskten sonra , vida tamamen uzun
ve kisa tastyici elemanlardan olusmustur ve bu elemanlar vasitasiyla hidroliz edilmig
iiriin cikig agzina dogru iletilmektedir (Sekil 3.1).

Yukanda tanimlanan bu ilk sistemde, bir seri 6n deneme gerceklestirilmistir.
Polimerin erime noktasina yakin bir sicaklikta yapilan bu 6n denemelerde, farkli
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2. Vida Konfigiirasyonu

Sekil 3.4 Ekstritzyon denemelerinde kullanilan 1. ve 2. vida konfigiirasyonlan.

Vida elemanlan: 1: Kisa tip, kendi kendini temizleyen tastyici eleman; 2: Uzun tip, tagiyict eleman;
3: Kisa tip, tagiyici eleman; 4: 45° agili, yogurucu blok elemans; 5: 90° agili, yogurucu blok eleman;

6: 45° agily, ters, yogurucu blok elemani; 7: Disk; 8: Uzun tip, digli kanstinci eleman; 9: Kisa tip,
digli kangtirici eleman.



polimer besleme hizlan, vida hizlan ve su oranlan kullanilmugtir. Bu denemelere ait

sartlar ve sonugclar tablo 3.1’de goriilmektedir.

Tablo 3.1 1. Vida konfigiirasyonu ile yapilan denemelere ait sartlar ve sonuclar.

Deneme  Silindirik Vida iz Polimer Su Ceoon Déniisiim
Boliim (devir/ Besleme Enjeksiyonu (mmol/ (%)
Sicaklifn dakika) Hiz* (%) g 6rmek)
O (g/dak)
1 250 20 9.9 42 0.134 1.2
2 250 20 10.8 82 0.129 1.1
3 250 40 103 80 0.114 1.0
4 250 40 10.3 80 0.095 0.8

* : dlgiilen ortalama deger

3.2. 2. Vida Konfigiirasyonu Ile Yapilan Denemeler (Deneme 5-21)

2. Vida Konfigiirasyonu: 1. vida konfigiirasyonunda, erime boélgesinde bulunan
45°e 90° acili diiz yogurma bloklan kisa tip tasiyici elemanlar ile degistirilmistir. Ayrica
reaksiyon bolgesinin son kisminda bulunan 90° acili yogurma bloku ve uzun tip, dighi
kanstiric1 vida elemam da tagiyic1 elemanlarla degistirilmistir (Sekil 3.1). Tasiyia vida
elemanlan, yogurucu bloklara oranla basinc arttine eiki yapmaktadir.

Vida diizenlemesindeki bu degisiklik sonucu, birinci disk dncesinde basmcin
arttinimasi, reaksiyon bélgesindeki malzemenin, buhar basmcinin da etkisiyle besleme
boliimiine dogru geri sizmasmm Onleyici etki yapacaktir. Reaksiyon bolgesinin son
kismina yerlestirilen tasiyic1 elemanlar vasitasiyla olusan basing artisimin reaksiyonu

olumlu yonde etkilemesi amaclanmusgtir.

Cesitli reaksiyon sarilarinda gerceklestirilen 5 ve 6. denemeler; devrettirme
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calismalarnina ait denemeler (Deneme 7-9); ekstruderde kalma siiresi tayini denemeleri

(Deneme 10-21) 2. vida konfigiirasyonu ile gergeklestirilmistir.

2. vida konfigiirasyonu kullamlarak farkli miktarda su enjeksiyonu ile aymi
polimer besleme ve farkh vida hizlannda, farkli su/polimer oranlarinda yapilan bu
denemelerde tablo 3.2’de gormildiigii gibi kayda defer bir doniisim artist

saglanamamistir.

Tablo 3.2 2. Vida konfigiirasyonu ile yapilan bazi denemelere ait sartlar ve

sonuclar.
Deneme  Silindirik Vida hiza Polimer Su Cooon Déniigiim
Boliim (devir/ Besleme Enjeksiyonu (mmol/ (%)
Sicakhff dakika) Hiz (%) g 6mek)
0 (g/dak)
5 240 10 23.8 78 0.116 1.0
6 250 20 23.2 38 0.056 0.4

3.2.1. Devrettirme ( Resirkiilasyon ) ¢caligmalar:

Ekstriizyonla yapilan reaksiyonlarda, yiiksek d6niigiime ulagmak i¢in devrettirme
metodu denenmistir. Bu ¢alismada PET polimeri ii¢ defa iist iiste reaksiyona tabi
tutulmugtur. Devrettirme denemeleri (Deneme 7, 8 ve 9), 260°C silindirik boliim
sicakhifinda ve su enjeksiyonu ile gerceklestirilmistir.

Deneme 7’de, ilk reaksiyon sonucunda kafa ¢ikis agzindan toplanan iiriin
soguduktan sonra, Sgiitiiciide kiiciik taneciklere pargalandi. 1. devrettirme iiriinii olarak
elde edilen 2.5 kg'lik ara iiriin, ikinci polimer besleyicisine yiiklendi. 8. denemede,
reaksiyon yaklasik olarak 1. reaksiyon ile aym sartlarda gerceklestirilerek 0.630 kg'lik
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2. devrettirme iiriinii de elde edildi. Her devrettirmede reaksiyonun déniigiimiine

paralel olarak, iiriiniin viskozitesinde diisme gozlendi.

2. devrettirme iiriinii de Ogitiildiikten sonra, ¢ift vidali polimer besleyici
vasitasiyla 3. reaksiyon icin ekstrudere goénderildi. Yapilan 6n denemede, ilk iki
reaksiyon ile aym sartlar uygulandifinda, reaksiyon bolgesine enjekte edilen suyun,
buhar olarak besleme bdlgesine geri sizdif, 2. reaksiyon iiriiniiniin, sézkonusu sartlarda
1. diskten &nce vida kanallanim doldurup, yeterli basing olugturamadif ve sizdirmazhik
saglayamadif gozlendi. Ayrica ogiitillmiis iiriin ¢ok ince tanecikler de igerdiginden, geri
sizan su buhan ile topaklagarak besleme agzim tikadi.

Deneme 9’da, bu problemleri ¢dzmek ve yeterli sizdirmazhk saglamak iizere
reaksiyon sartlannda degisiklik yapilmig ve vida hizi vida kanallarimm daha fazla
doldurmak ve sizdirmazihifn arttirmak igin, 10 devir/dakika’ya indirilmis ve polimer
besleme iz ise yaklasik 16.9 g/dakika’ya yiikseltilmis ve su enjeksiyonu azaltilmistir.
Yapilan bu degisikliklerle reaksiyon basaryla gerceklestirildi. Deneme sartlan ve
iiriinlere ait analiz sonuglan tablo 3.3 ve sekil 4.1’de gosterilmektedir.

Tablo 3.3 Devrettirme denemelerine ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Devrettirme Silindirlk  Vida Polimer Su Ceoon Déniiglim
Sayis: Boliim Hiznn Besieme Enjeksiyonu (mmol/ (%)
Sicaklifn ~ (dev/dak) Hizm (%) g omek)
*C) (g/dak)
7 1 260 20 10.7 73 0.113 1.0
3 2 260 20 11.0 75 0.190 1.7
9 3 260 10 16.9 50 0.239 2.2
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3.2.2. Ekstruderde Kaima Siiresi Tayini Denemeleri

Polimer besleme hiz1 ve vida ddnme hizinin EKS iizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla bir seri deneme gerceklestirilmistir. Bu denemelerde su enjeksiyonu
yapilmaksizin, 2. vida konfigiirasyonu kullanilarak cesitli besleme ve vida hizlannda,
250°C sicaklikta EKS tayin edilmistir. Deneme 10-13, polimer besleme hizi
10.4g/dakika ve vida hizlan 10, 20, 40, 80 devir/dakika olacak sekilde yapilmustir.
Deneme 14-17'de aym vida hizlan icin polimer besleme hiz1 22.7 g/dakika, deneme 18-
21’de ise polimer besleme hizi 46.2 g/dakikadir. S6z konusu denemelere ait sonuglar

sekil 4.2’de goriilmektedir.

3.2.3. istim Enjeksiyonu

Bu asamadan sonra 1. ve 2. vida tasanmlannda su enjeksiyonu ile yapilan
calismalarda, reaksiyon 3. ile 5. silindirik boliimler arasindaki kisa bir bolgede
gerceklesmektedir. Ayrica 250°C civanndaki (polimer erime sicaklifn) 3. silindirik
boliime su enjeksiyonu yapildifinda, su buharlagmak i¢in sistemden is1 almakta ve
ekstruder icerisindeki polimerin sicakhgini diisiirmektedir. Bu sebeple, su yerine istim

enjeksiyonu kullanilarak reaksiyon gerceklestirilmeye cahsilmistir.

Istim iiretmek amaciyla 2 I'lik bir otoklavdan faydalanilmigtir. Istim beslemesi
ile ilgili 5n denemeler, 1. silindirik bdliim diizenlemesi ve 2. vida konfigiirasyonu ile
gerceklestirildi.  255°C silindirik bolim sicaklifn kullamlarak yapilan istim
enjeksiyonunda, ilk asamada enjeksiyonun yapildigi 3. silindirik bélim ve bundan
sonraki boliimlerde sicakhk diigmesi goziendi. Enjeksiyonun yapildign 3. boliimiin
sicaklifa yiikseltilerek, enjeksiyondan sonraki bu sicakhik diigiigii onlenmeye ¢alisilidi.
Ancak sistem bu ilk denemelerde kararsiz halde idi. Sisteme gonderilen istimin bir
kasmu 5. bolimdeki vida c¢ikig deliginden, bir kismunin da 7. bolgedeki kafa cikig
agzindan, reaksiyon iiriinleri ile birlikte aynldifn gézlendi.
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Ancak daha sonra istim enjeksiyonu daha kontrollii bir sekilde
gerceklestirilebilmis ve daha iyi sonuglar beklenen 3. vida konfigiirasyonu ile birlikte
tekrar uygulanmistir.

3.3. 3. Vida Konfigiirasyonu fle Yapilan Denemeler (Deneme 22)

3. Vida konfigiirasyonu: 2. vida konfigiirasyonu, kendi kendini temizleyen tastyic
vida elemanlan ile modifiye edilerek 3. vida tasanm gergeklestirildi. Ilk diske kadar
olan erime bolgesinde, kendi kendini temizleyen, kisa tasiyici elemanlar kullanilarak
basincin arttinlmasi ve disk bolgesinde iyi bir sizdirmazlik saglanmasi amaglandi.
Diskler arasindaki reaksiyon bolgesinde ise ilk dnce enjeksiyonla olugan karigim ileriye
itecek tastyic1 elemanlar ve sonra reaksiyon bdlgesinde iyi bir kanstirma elde etmek igin.

yogurucu ve disli kanstinic1 elemanlar yerlestirildi(Sekil 3.2).

Deneme 22: Silindirik boéliim sicakliklari 260°C’ye ayarlandi. 10 devir/dakika vida
hiz1 ve 10.8 g/dk polimer besleme hizi icin 15.1 g/dakika istim beslemesi yapildi.
Istim/polimer orant 1.4 idi. Enjeksiyon bdlgesindeki sicaklik, baglangigta 260°C’den
251°C’ye diistii ancak, daha sonra sistem bu diigiisii dengeleyerek tekrar 260°C'ye
yiikselerek kararhi halde galigma saglandi. Reaksiyonun basinda, buhar basincinin
etkisiyle yiikselen reaksiyon bolgesi basinci (4. silindirik bolim), kararli hale ulagildiktan
sonra 68.9 kPa’'da sabit kalmisiir. Bu deneme sonucunda alman 6émegin analizinde

doniigiim 1.2 bulunmusgtur.

3.4. 2. Silindirik Boliim Diizenlemesi ve 4. Vida Konfigiirasyonu Ile Yapilan
Denemeler (Deneme 23-25)

Ekstruder icerisindeki reaksiyon bolgesini genisletmek amaciyla, silindirik
boliimler yeniden diizenlenmistir. 1. diizenlemedeki (Sekil 2.1), 5. acik silindirik boliim,
6. kapah silindirik boliim ile degistirilmis, boylece sistemdeki gikig deliginin yeri, 1.



e

Silindirik Boliimler

oooo a3

3 3 3 3 3 2 1% 1?7 10 8

3. Vida Konfigiirasyonu

CUooo

g8 93 4 ® 3 &§ a2 ¥ & 1 1 1 3 3 3

4. Vida Konfigiirasyonu

Sekil 3.2 Ekstriizyon denemelerinde kullanilan 3. ve 4. vida konfigiirasyonlarn.

Vida elemanlan: 1: Kisa tip, kendi kendini temizleyen tasiyici eleman; 2: Uzun tip, tastyic1 eleman;
3: Kisa tip, tagtyict eleman; 4: 45° agih, yogurucu blok elemani; 5: 90° agih, yogurucu blok elemani;
6: 45° agily, ters, yofurucu blok elemans; 7: Disk; 8: Uzun tip, digli karigtinici eleman; 9: Kisa tip,

digli kangtinci eleman; 10: Kisa tip, kendi kendini temizleyen, ters tastyici eleman; 11: Uzun tip,
kendi kendini temizleyen, tagiyici eleman.




silindirik boliim kadar ileri kaydinlmugtir (Sekil 2.2).  Buna uygun olarak vida

tasarimimida degistirmek gerekmektedir.

4. Vida konfigiirasyonu : 1. diske kadar olan erime bdlgesi vida konfigiirasyonu
degistirilmemistir. Reaksiyon bolgesi 6. silindirik bolime kadar genigletilmistir.
Reaksiyon bolgesinin ilk ve orta kismu iyi bir kanstirma saglamak iizere tasiyici,
yogurucu ve kangstinci elemanlardan meydana gelmektedir. Reaksiyon bolgesinin son
kisminda ise kendi kendini temizleyen tasiyici elemanlar bulunmaktadir. Bu kismin
sonuda, basinci arttinp iyi bir sizdirmazhk saglamak amaciyla, bir adet ters tagiyici
eleman ve ard arda iki disk yerlestirilmigtir(Sekil 3.2). 6. silindirik boliimde reaksiyon
bolgesinin sonundaki iki diskten hemen sonra, gikig deligi bulunmaktadir. Reaksiyon
bolgesinde ilerleyen iiriiniin basinci artmakta, disklerden hemen sonra, basing diiserken
ugucu iiriinler ve su buhan ¢ikis deliginden, sivi haldeki iiriinler ise kafa gikis agzindan

aynlmaktadiriar.
S6z konusu sistemde sicakhigin ve vida mzimin etkisini incelemek igin ii¢ deneme

yapilmustir.

Deneme 23: Silindirik béliim sicaklign 260°C, vida hiz1 10 devir/dakika, besleme
hizi 10.2 g/dakika ve istim/polimer orami 1.4 alinmistir. Bu deneme sonucunda % 1.4
doniigiim elde edilmistir.

Deneme 24: Deneme 22 ile aym besleme ve vida hizi ve yaklagik olarak aym
istim/polimer oran1 kullanilarak 280°C silindirik boliim sicakhiffinda gerceklestirilmistir.
Sicakhigm etkisi sonucunda, bu deneme sonunda % 1.9 doniigiime ulagilmgtir.

Deneme 25: Vida hiz1 etkisinin incelendigi bu denemede, deneme 22 ile aym
sartlarda fakat 10 devir/dakika yerine 20 devir/dakika vida hizi ile gergeklestirilmigtir.
Denemeden elde edilen Smmegin analizinde deneme 22’e oranla daha diisiik bir
doniisiim (% 1.2) eide edilmistir. Deneme 23, 24, ve 25’ ait reaksiyon sartlan ve analiz
sonuglan tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo 3.4 Deneme 23, 24, ve 25’e ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Silindirik  Vida Polimer Istim/ Ceoon Déniigiim

Béliim Hizn Besleme  Polimer  (mmol/ (%)
Sicakh@  (dev/dak) Hin oram g 6mek)
O (g/dak)
23 260 10 10.2 1.4 0.156 1.4
24 280 10 10.7 15 0.207 1.9
25 260 20 10.4 1.6 0.134 12

3.5. 5. Vida Konfigiirasyonu ile yapilan Denemeler (Deneme 26-27)

5. Vida konfigiirasyonu: 4.vida konfigiirasyonu ile yapilan calismalarda, reaksiyon
bolgesini terk eden siv1 iiriiniin viskozitesinin oldukga diistiigii ve istimin itici etkisiyle,
6. silindirik boliimdeki cikig borusunun i¢ duvaninda bir film halinde yiikselip donarak
biriktigi ve cikis deligini tikadify gézlenmigtir. Boylece 6. bolimdeki ¢ikig deliginin
kullanilmasi ve su buhan ve ugucu iiriinierin bu delikten yogunlastinciya génderilerek
siirekli olarak toplanmasi miimkiin olmamistir. Bu nedenle 6. silindirik bolgedeki cikis
deligi kapatilmigtir. Reaksiyon bdlgesinin sonundaki iki disk daha ileriye taginarak, 4.
vida konfigiirasyonu modifiye edilmis (Sekil 3.3), ekstruderin son kisminin da reaksiyon
bolgesi olarak kullaniimasi saglanmigtir. 5. konfigiirasyonda tiim reaksiyon iiriinleri ve
istim fazlasi sistemi kafa gikis agzindan terk etmektedir.

Svida konfigiirasyonu ile istim/polimer orammin etkisini incelemek igin iki
deneme yapilmigtir.

Deneme 26: Bu denemede, simdiye kadar elde edilen doniisiimler ¢ok diigiik

oldufundan, déniisiimiin yiikseltilmesi gayesi ile silindirik boliim sicaklign 300°C olarak
secilmigtir. Ayrica vida hiz110 devir/dakika, istim/polimer oram 1.5 olarak kullanilmigtir.

-
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6. Vida Konfigiirasyonu

Sekil3.3 Ekstriizyon denemelerinde kullanilan 5. ve 6. vida konfigiirasyonlan.

Vida elemanlari: 1: Kisa tip, kendi kendini temizleyen tagiyic eleman; 2: Uzun tip, tagiyici eleman;
3: Ksa tip, tagtyict eleman; 4: 45° agih, yogurucu blok elemani; 5: 90° agih, yogurucu blok elemans;
6: 45° agily, ters, yogurucu blok elemam; 7: Disk; 8: Uzun tip, digli kangtirict eleman; 9: Kisa tip,
digli kangtiricr eleman; 10: Kisa tip, kendi kendini temizleyen, ters tagiyici eleman.



S6z konusu sartlarda yapilan denemede % 2.2 doniisiim elde edilmistir.

Deneme 27: Deneme 26 ile aym sartlarda ancak istim/polimer oram 2.4’¢
yiikseltilerek gerceklestirilen bu deneme sonunda kayda defer bir doniigiim artisi

saglanamamus ve yine % 2.2 doniigiim elde edilmistir.

S6z konusu iki deneme icin minimum ekstruderde kalma siiresi 8 dakika olarak
tesbit edilmigtir.

Tablo 3.5 Deneme 26 ve 27’ye ait sartlar ve sonuclar.

Deneme Silindirik ~ Vida Polimer  Istim/  Cgoon Déniigiim

Bohim Hiz1 Besleme  Polimer (mmol/ (%)
Sicaklin  (dev/dak) Hiz orant g 6rnek)
("C) (g/dak)
26 300 10 10.0 15 0.239 PO
27 300 10 10.1 2.4 0.244 22

3.6. 6. Vida Konfigiirasyonu Ile Yapilan Denemeler (Deneme 28-36)

6. Vida konfigiirasyonu: 5. vida konfigiirasyonu ile yapilan denemelerden sonra,
reaksiyon doniigiimiinii arttirmak ve reaksiyon bdlgesinde daha iyi bir basing dagilimi
ve kansma saglamak iizere yeni bir vida konfigiirasyonu diizenlenmistir. Bu 6. vida
konfigiirasyonunda besleme ve erime kismu aynen 5. vida konfigiirasyonundaki gibi
birakiimistir. Reaksiyon bolgesi ise, yapilan yeni diizenleme ile ii¢ kisima aynimistir.
1. diskten, kendi kendini temizleyen, ters tastyic1 vida elemanina kadar olan bolge 1.
kismi, buradan 2. diske kadar olan bolge 2. kismu ve 2. ile 3. diskier arasindaki boige
ise 3. kismi olusturmaktadir. 5. vida konfigiirasyonunda 1. ve 2. diskler arasindaki
reaksiyon bolgesinde, reaktanlar 1. diskten itibaren vida boyunca ilerledikge, basing
kademeli olarak artmakta ve 2. disk civaninda maksimum degerine ulasmaktadir. Ancak
vidanin ilk kisimlarinda basing son kisimlara oranla daha diigiktiir. 6. vida
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konfigiirasyonunda basincin reaksiyon bolgesinde daha homojen — dagitiimasi
saglanmigtir. Reaksiyon bolgesinin ters vida eleman: ve disklerle olusturulan 3 ayn
kismu tasiyici, yogurucu disk ve digli tip kanstiric vida elemanlanndan olusmaktadir.

3.silindirik boliimdeki ters vida elemani ve 2. ve 3. disklerden hemen 6nce basing artisi

gerceklesmektedir(Sekil 3.3).

Deneme 28: 6. vida konfigiirasyonunu denemek amaciyla 300°C, silindirik b&liim
sicakliginda, istim enjeksiyonu ile yapilan bu denemede vida hiz1 10 devir/dk, polimer
besleme hiz1 9.9 g/dk, istim/polimer oram 1.6 olarak kullanilmigtir. Analiz sonucunda
doniisiim % 2.2 olarak bulunmugtur.

Deneme 29-32: S6z konusu sistemde, doniisiimii arttirmak amaciyla devrettirme
metodu uygulanarak PET, dort defa devrettirilerek (Deneme 29, 30, 31, 32), her
kademede alinan érneklerin kimyasal analizi ger¢eklestirilmistir. Denemeler, Deneme
28’e benzer sekilde 300°C silindir sicaklify, 10 devir/dk vida iz, yaklasik 10 g/dk polimer
besleme hizi ve 1.6 istim/polimer oram kullamilarak yapilmistir. 4 defa, ard arda yapilan
devrettirme c¢alismalannda, ilk reaksiyon sonunda domiisim % 2.2 iken 3. ve 4.
devrettirme sonunda déniisiim 3.6’a yiikselmektedir. 4.devrettirmede doniisiimdeki %
0.1’lik azalmanm proses degiskenlerinden ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir. Deneme

sartlan ve sonuclar tablo 3.6 ve sekil 4.3’de verilmektedir.

Tablo 3.6 Deneme 29, 30, 31 ve 32’e ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Devrettirme Silindirik  Vida  Polimer  Istim/  Ceoon Déniigiim

Sayis1 Boliim Hizr Besleme  Polimer  (mmol/ (%)
Sicakiifn  (dev/dak) Hizm oram g 6mek)
O (g/dak)
29 1 300 10 10.2 1.6 0.245 2.2
30 2 300 10 10.2 1.6 0.333 3.1
31 3 300 i0 10.0 1.6 0.387 3.6
32 4 300 10 10.1 1.6 0.377 35
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3.6.1. Basing Kontrol Valfi Ve Yitksek Basing Uygulamalar:

Reaktif ekstriizyon ile PET’in hidrolizinde, istim enjeksiyonu ve 6. vida
konfigiirasyonu ile yapilan devrettirme denemelerinden sonra, reaksiyon doniigiimiiniin
arttirilmas: icin, reaksiyonun yiiksek basing altinda gerceklestirilmesi dngoriilmiigtiir.
Daha 6nceki, istim kullamlarak yapilan caligmalarda, reaksiyon bolgesinde basimncin
baslangigta istim basincinin etkisiyle bir miktar yiikselerek 275-480 kPa’a ulastig1, ancak,
enjekte edilen istim kafa cikis afzina ulasmasindan ve siirekli olarak sistemi
terketmesinden sonra basing tekrar 70-140 kPa’a diiserek bu degerlerde sabit kaldif

belirlenmistir.

Reaksiyon bolgesinde basincin arttinlmasi icin kafa gikig agzindaki, 2 mm caph
cikig deliklerini kontrollii olarak kapatacak sekilde vidah bir valf sistemi gelistirilmistir.
Bu sekilde, sézkonusu valfin kademeli olarak kapatilmasiyla, cikig deliklerinin capi
kiigiiltiilerek, ekstruder igerisinde basing arttinlabilmektedir.

Bu basing degeri, kafa cikis agzindaki valfin, dolayisiyla ¢ikig deliklerinin darh@
ile orantih olarak artmaktadir. Ancak, sistem icerisinde olusturulabilecek maksimum
basing, polimer besleme hizi, vida hiz1 ve sicaklifa bagh olmaktadir. Belirli reaksiyon
sartlan icin, valf, sistemin kararh olarak calisabilecegi maksimum basincimn iizerine
cikilacak sekilde fazla kapatilirsa reaksiyon bolgesinde olusan asin basing, kafa cikig
agzindaki, cikis delikleri asin kapatilmig oldufundan, 1. disk Oncesinde erime
bolgesindeki basinciyenerek, geri sizmaya neden olmakta, reaksiyon bolgesindeki istim
besleme bolgesine sizarak, besleme hunisinden sistemi terk etmekte ve sistem igerisinde
olusturulmus basmcr diigiirmektedir. Valf sistemiyle basing olugturularak yapilan
denemelerde, yeni reaksiyon sartlan igin, galisma basincinin belirlenmesinde dnce valf
kademeli olarak kapatlip sistem basinci, yavas bir sekilde, geri sizma olana kadar
yiikseltilmis ve bu sinir basinc tesbit edildikten sonra reaksiyon, bu degere yakin ancak
daha diigiik ve kararli halde caligmaya imkan veren bir basingta gercekiestirilmistir.
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Deneme 33: Basing kontrol valfi kullanilarak yapilan bu ilk denemede, silindirik
boliim sicaklign 270° C, vida hizi 10 devir/dakika, polimer besleme hizi 10.0 g/dakika ve
istim/polimer oram 1.7 olarak kullamlmistir. 6.vida konfigiirasyonu ile yapilan bu
denemede, kafa gikis agzinda bulunan valf bir mikiar kapatilarak basing 1380 kPa’a
kadar yiikseltilmis ve bu degerde kararh akis saglanarak Ornek alinmigtir. Yapilan

Ornek analizinde doniigiim % 9.4 olarak tesbit edilmigtir.

Deneme 34: Deneme 33’de uygulanan sartlar kullanilarak, reaksiyon 300° C
silindirik boliim sicaklifinda tekrarlanmigtir. Bu ¢alismada, sistem basinci ancak 1030
kPa deperine kadar yiikseltilebilmis ve daha yiiksek basinclarda geri sizma olayi
gerceklestirilmistir. Boylece reaksiyon 1030 kPPa basingta kararh halde yapilarak 6rnek
alimmgtir. Analiz sonucunda % 10 doniisiime ulasiidigz goriilmiistiir. Deneme 33 ve
34 igin toplu sonuglar Tablo 3.7°de gosterilmektedir.

Deneme 35: Bu denemede 300°C silindirik boliim sicaklii, 10 devir/dakika vida
hiz1 ve 10.1 g/dakika polimer besleme hiz1 uygulanmgtir. Deneme 34’den farkh olarak
bu kez istim/polimer oram 1.6’dan 2.7’¢ yiikseltilmistir. Bu sartlar altinda ¢ahsildiginda
basing, geri sizma olmaksizin ancak 620 kPa’a yiikseltilebilmis ve sonucta % 7.4
doniigiime ulagilabilmistir.

Deneme 36: Deneme 36’da bu problemi ¢ézmek ve yiiksek istim/polimer orani
ile daha yiiksek basmg olusturabilmek igin 2. silindirik béliim sicakhifn 300°C’den
265°C’ye indirilmigtir. PET’in erime noktasi iizerindeki bu sicaklik ile polimer eritilmis,
bununia birlikte viskozite yiiksek tutularak 1. disk civarinda daha iyi bir sizdirmazlik
saglanmistir. Bu sartlarda yapilan ¢alismada 1100 kPa basinca yiikselmek miimkiin
olmugtur. Bdylece doniigiimiin % 11.3’e ¢ikanldifn gézlenmistir.
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Tablo 3.7 Deneme 33, 34, 35 ve 36’a ait sartlar ve sonuglar.

Deneme  Silindirik Vida hizi Polimer Istim/ Basing Ceoon  Doniigiim

Boliim (devir/ Besleme Polimer (kPa) (mmol/ (%)
Sicaklifn dakika) Hiz Oram g 6mek)
O (g/dak)

33 270 10 10.0 1.7 1380 0.987 9.4

34 300 10 10.0 1.6 1030 1.052 10.0

35 300 10 10.1 2.7 620 0.784 7.4

36 300* 10 10.2 2.7 1100 1.189 11.3

* : 2. silindirik bolim sicaklign 265°C’dir.

3.7. 7. Vida Konfigiirasyonu ile Yapilan Denemeler (Deneme 37-42)

7.Vida konfigiirasyonu: 6. vida konfigiirasyonu ile yapilan ¢alismalarda, sistemde
daha yiiksek basing olusturulmasinda ve daha yiiksek doniigime ulasimasinda
Reaksiyon
bolgesinde, geri sizma olmaksizin daha yiiksek basinglara ulagilabilmesini saglamak igin

kargilasilan en biiyilkk problemin geri sizma olayr oldugu belirlenmistir.

7. vida konfigiirasyonu diizenlenmistir.

6. vida konfigiirasyonunda, erime bolgesinde bulunan 2 adet kisa, tasiyici eleman
cikartilmus, yerine ilk diskten hemen 6nce bir kisa, kendi kendini temizleyen, ters tasiyici
eleman yerlestirilmistir. Boylece, erime bdlgesi sonunda iyi bir sizdirmazhk saglamak
icin, 1. diskten hemen 6nce iki ters eleman kullanilmig olmaktadir. Yine ayni amagla,
1. diskten hemen sonra 2. bir disk yerlestirilmistir. 3. disk reaksiyon bolgesi ve vidanin
sonuna yerlestirilmistir. Reaksiyon bolgesindeki vida elemanian, uzun ve kisa tagiyici,
yogurucu blok ve disli kanstirici elemanlarm bir kombinasyonundan meydana
gelmektedir(Sekil 3.4).
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7. Vida Konfigiirasyonu

Sekil 3.4 Ekstriizyon denemelerinde kullanilan 7. vida konfigiirasyonu.

Vida elemanlan: 1: Kisa tip, kendi kendini temizleyen tasiyic eleman; 2: Uzun tip, tagtyici eleman;
3: Kisa tip, tastyici eleman; 4: 45° agili, yogurucu blok elemani; 5: 90° agili, yogurucu blok elemant;
6: 45° agily, ters, yopurucu blok elemans; 7: Disk; 8: Uzun tip, digli kanistirici eleman; 9: Kisa tip,
digli kangtinci eleman; 10: Kisa tip, kendi kendini temizleyen, ters tagtyici eleman.




Deneme 37: 7. konfigiirasyonun etkinligini denemek iizere, daha o&nceki
denemelere benzer sartlarda cahistlmigtir. 300°C’da, 10 devir/dakika vida hizi, 10.8
g/dakika polimer besleme hizi ve 1.6’Iik istim/polimer orami kullamiidifinda basmcin
ancak 690 kPa’a kadar yiikseltilebildigi, daha yiiksek basingta geri sizmanin gergeklestigi
goriilmiistiir. Basing artig1 beklenilenden daha diisiik kaldigindan bu 6rnegin analizi

yapilmamuigtir.

Deneme 38: Deneme 37 ile aym sicaklik ve vida hizi kullamilmakla birlikte basinci
daha fazla arttirabilmek amaciyla polimer besleme hizi 17.2 g/dakika’ya arttinhirken,
istim/polimer oram 1’e diigiiriilmiis ve bunun sonucunda basing kararh olarak 1170
kPa’a yiikseltilebilmistir. Bu sartlarda elde edilen 6rnegin analizi yapilmig ve % 9.8
doniisiime ulagilmustir.

Deneme 39: Bu denemede, Deneme 38 ile aym sartlar uygulanarak yapilan
caliymada, kafa cikis agzindaki valf vasitasiyla basing, daha fazla yiikseltiimeye
calisilmugtir. Ancak geri sizmanin oldugu basing degerine yaklasildikca, basinc: kararh
halde ve sabit olarak tutmak giiclesmektedir. Bu sartlarda, basing 1500-1600 kPa
degerine kadar yiikseltilebilmig fakat sabit tutulamamigtir. 1520-1650 kPa basing
arahifinda alinan 6mek analiz edilmis ve % 11.9 doniisiim elde edilmistir. Deneme 37,
38 ve 39’a ait sartlar ve analiz sonuclan Tablo 3.8’de gosterilmektedir.

Tablo 3.8 Deneme 37, 38 ve 39’a ait sartlar ve sonuglar.

Deneme  Silindirik  Vida iz Polimer Istim/ Basing Coooy  Doniigiim
Boliam (devir/ Besleme Polimer (kPa) (mmol/ (%)
Sicakhiffz dakika) Hiz Oram g 6rnek)
O (g/dak)
37 300 i0 10.8 i.6 690 . -
38 300 i0 17.2 1.0 1170 1.029 9.8
39 300 10 17.2 1.0 1520-1650 1.249 11.9
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Deneme 40: Bu galigma reaksiyon bdolgesindeki basing artiginin ekstruderdeki
kalma siiresi iizerindeki etkiyi belirlemek i¢in yapilmigtir. Deneme sartlan; 300°C
silindirik boliim sicaklif, 10 devir/dakika vida hizi, 17.5 g/dakika polimer besleme hizi
ve 1.1 istim/polimer oram seklindedir. Bu sartlar altinda basing kademeli olarak dort
degisik degere ayarlanmig ve her bir basing igin EKS testleri yapilmugtir. 11k testte,
basing kontrol valfi tamamen acik tutulmustur. Reaksiyon bolgesindeki basing 70 kPa
civarindadir. Bu deneme igin EKS degeri 6 dak. 17 sn. olarak Olcilmiigtir. 2.
kademede 550 kPa, 3. kademede 830 kPa ve 4. kademede ise 1240 kPa basing
degerinde caligilmis ve sirasi ile 4 dak. 35 sn. , 4 dak. 23 sn. ve 4 dak. 14 sn.’lik
ekstruderde kalma siireleri tesbit edilmigtir. Deneme 40’a ait sonugclar sekil 4.4’de

grafik olarak gosterilmektedir.

Deneme 41: Yiiksek basinglarda meydana gelen kararsiz basing davranigim
arastirmak ve daha yiiksek basinglarda calisabilmek amaciyla gerceklestirilen deneme
41’de reaksiyon bolgesindeki silindirik boliim sicakliklar1 300°C olarak segilmis, bununla
birlikte, ekstruder kafasi bolimiinde (7. silindirik bdolim) sicakhik 320°Clye
yiikseltilirken, geri sizmay1 onlemek amaciyla, erime bolgesinde (2. silindirik béliim)
sicaklik 265°C’ye diigtiriilmustiir.

Tablo 3.9 Deneme 41 igin sicaklik diizenlemesi

Silindirik bohimler: 7 6 5 4 3 2
Sicaklik (°C): 320 300 300 300 300 265

Bu ¢alismada ayrica, polimer besleme hrzi: 16.0 g/dakika, istim/polimer orani: 1.2
ve vida hizi: 10 devir/dakika olarak kullamlmstir.



Bu sartlarda, 1580 kPa basing ile kararl halde galisilabilmekle birlikte, bu deger
2400-2890 kPa’ya kadar yiikseltilebilmistir. Bu yiiksek basin¢ degerinde alinan drnegin
titrasyonu, tam bir ¢oziinme saglanamadigindan DMF-Kloroform ¢oziicii sistemi ile
miimkiin olamamug, titrasyon DMSO ile tekrarlandifinda % 18.5°'luk doniigiime
ulagldifn tesbit edilmistir. 41.deneme igin silindirik boliim sicaklik diizenlemesi tablo
3.9’da verilmistir.

Deneme 42: Reaksiyon bélgesindeki 1s1 ve basing dagilimini incelemek amaciyla
yapilan bu denemede, 2. silindirik boliim diizenlemesinde (Sekil 2.2) 4. ve 7. silindirik
boliimlere birer basing doniistiiriicii yerlestirilmistir. Ayrica 4, 6. ve 7. bdliimlerde,
eriyik sicakligim1 dlgen birer termal cift bulunmaktadir. Sisteme istim gdéndermede
kullanilan, otoklav ile enjeksiyon valfi arasinda yer alan istim hattinin enjeksiyon valfina
yakin kisminda da sisteme gonderilen istimin basing ve sicaklifim 6lgmek iizere birer

basing dlger ve termal ¢ift yerlestirilmistir.

Denemede silindirik boliim sicakliklan 265°C’a ayarlanmus, 10 devir/dakika vida
hiz1, 15.4 g/dakika besleme hizi ve 1.2 istim/polimer oranmi kullanilmistir. Reaksiyon
boyunca sistemde 2890 kPa’a kadar ¢esitli basinglar uygulanmstir. Bu sartlarda yapilan
reaksiyon esnasinda sistem basing altindayken 4. ve 7. boliimdeki basing doniistiiriiciiler
ve istim hattindaki basing Slcerler aym: basing degerini gostermistir. Sistemde basing
kontrol valfi vasitasiyla olusturulan bu basing, polimer eriyik basinci degil, sistemde
bulunan istimden kaynaklanan buhar basmncidir.

Baslangicta, sistemde basing yokken, ekstrudere giden istim 100°C sicakliktadir.
Ancak, valf kapatilarak basmng olusturuldufunda sisteme beslenen istimin sicaklif,
olusturulan basinca bagh olarak, istimin bu basinca karsilik gelen doygunluk sicakhifina
esit olmaktadir. Dolayisiyla, basing arttirildikca ekstrudere enjekte edilen istimin
sicaklif1 artmaktadir.

Sistem simirlamalan ve geri sizma sebebiyle, ekstriizyon sisteminde kullamilan

silindirik boliim sicakhiklarina tekabiil eden doygunluk buhar basinclarina ulasmak
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miimkiin olmamugtir (Istim igin doygunluk buhar basinglarn 260°C igin 4690 kPa, 300°C
icin 8580 kPa). Dolayisiyla ekstruderde olusturulan basinglar icin, sisteme beslenen
istimin sicakhifn daima silindirik boliim sicakliginin altinda olmaktadir. Goriilecegi
iizere, reaksiyon esnasinda basincin arttinimasi, reaksiyon kinetigi iizerindeki basing
etkisinin yam sira, istim sicaklifimi arttirarak, reaktanlann sicakhifimi birbirine

yaklagtirmakta ve reaksiyon ortaminin sicakhifim yiikseltmektedir.

Deneme 42’de yapilan sicaklik oOlgiimlerinde 4. silindirik béliimde ortam
sicakliginin, boliimiin nisbeten polimerle dolu olmamasinin da etkisiyle silindirik béliim
sicakligindan yaklagik 15°C kadar diigiik oldugu, ancak 6. béliimde bu sicaklik farkinin
4°C’a, 7. boliimde 1°C’a indigi gozlenmektedir.

Deneme sonucunda istimin, silindirik boliim sicakliklarina kiyasla daha diisiik
sicakliklarda enjekte edildifi ancak, reaksiyon bolgesi boyunca 5, 6. ve 7. silindirik
boliimlerde istimin ortam sicaklifina ulastifn ve polimer istim kangiminin, sistemi,
yaklagik olarak silindirik bolim metal sicakhign ile aym sicakbkta terk ettig

goriillmektedir.

3.8. Sistem Parametrelerinin Etkisinin Incelenmesi (Deneme 43-62)

Bu boliimde, cesitli proses parametrelerinin, sistem ve reaksiyon doniisiimii
iizerindeki etkileri kullamlarak 2. silindirik bdolim diizenlemesi ve 7. vida
konfigiirasyonu incelenmistir. S6z konusu parametreler; vida hizi, polimer besleme hizi,
istim/polimer orani, reaksiyon basinci ve sicakliktir. Bu boliimde yapilan denemelerin
amac yiiksek doniisiim elde etmek olmayip, ekstriizyon sisteminin, PET in hidrolitik
degredasyonu icin, sistem parametrelerindeki degismelere karsi verdigi cevabi ve
davramgini ortaya koymaktir. Bu sebeple, kararh sartlarda bir seri denmeme

gerceklestirilmistir.
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3.8.1. Vida Hizinin EKS ve Reaksiyon Déniisiimii Uzerine Etkileri

Onceki denemelerde, vida hizimin EKS’ni ve dolayisiyla % déniisiimii etkiledigi
tesbit edilmis (Deneme 23, 25), bu sebeple yiiksek doniigiim icin yapilan ¢alismalarda
vida hizi 10 devir/dakika olarak kullanilmistir. Bu bdliimde yapilan denemelerde 4
degisik vida hiz1 (10, 20, 30 ve 40 devir/dakika) incelenmistir.

Deneme 43-46 icin reaksiyon sartlar; Silindirik bolim sicaklign 300°C, polimer
besleme hiz1 15.2 g/dakika, istim/polimer orani 1.0 seklindedir. Denemelerde kullanilan
en yiiksek vida hizi olan 40 devir/dakika igin ancak 410 kPa basing kararh halde
tutulabilmis ve sonuglan karsilagtirabilmek amaciyla diger denemelerde de aym basing
degeri olusturulmugtur. Denemelerde vida hizi digindaki tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Deneme 43, 44, 45 ve 46’da sirasiyla 10, 20, 30 ve 40 devir/dakika vida
hizlan uygulanmigtir. Reaksiyon sicaklifl, reaksiyon kinetigi iizerinde oldukca etkin
oldugundan doniisiimii miimkiin mertebe yiiksek tutmak amaciyla 300°C calisma
sicaklifn secilmistir. Reaksiyon bolgesi basinci 4 deneme igin de sabit tutulmugtur.
Sistem basincinin, geri sizma ile simirh oldugu bilinmektedir (Deneme 33-36). Aynca,
yapilan 6n denemelerde, vida hiz1 ile geri sizma arasinda bir baglanti oldugu bulunmusg
ve yiiksek vida hizlarinda, geri sizma olaymin daha diisiik basinclarda gerceklestigi tesbit
edilmigtir. Deneme 43-46’a ait sartlar ve sonuglar tablo 3.10’da gosterilmektedir (Sekil
4.5).

Tablo 3.10 Vida hizinin EKS ve reaksiyon doniisiimii iizerine etkileri ile ilgili

denemelere ait sartlar ve sonuclar.

Deneme  Vida iz EKS Ceoon Déniigiim
(devir/ (dakika) (mmol/ (%)
dakika) g/6mek)

(O
43 10 4 dak. 40 sn. 0.539 5.0
44 20 3 dak. 20 sn. 0.562 5.3
45 30 3 dak. 19 sn. 0.561 5.3
46 40 3 dak. 15 sn. 0.556 52
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Beklendigi gibi reaksiyon doniigiimleri diisiik olmustur. Ancak bu denemelerin
amaci PET in hidroliz reaksiyonunda farkli vida hizlarinda, aym sartlar altinda yapilan
denemeleri mukayese etmektir. Deneme 43-46 yukanda belirtilen sartlarda
gerceklegstirilerek, her deneme igin toplanan 6rnekier analiz edilmistir. Her deneme icin

aym sartlarda minimum ekstruderde kalma siiresi tayini de yapilmigtir.

3.8.2. istim/Polimer Oramimin Déniigiim Uzerine Etkisi

Istim/polimer oranimin proses iizerine etkilerini incelemek iizere 4 seri deneme -
gergeklestirilmistir. Aym deneme sartlan icin 4 ayn istim/polimer oram uygulanmgtir.
Deneme 47-50’de 300°C silindirik boliim sicakhi, geri sizmay1 6nlemek amaciyla 10
devir/dakika gibi diigiik bir vida hiz1 ve 410 kPa basmg¢ uygulanmustir.

Deneme 47-50’de, s6z konusu sartlar altinda, 10.0 g/dakika polimer besleme hiz:
icin sirast ile 3.2, 5.1, 12.7 ve 26.4 g/dakika istim beslenmistir. Bu denemelerin her
birinde EKS tayinleri yapilmis ve denemelerde alinan Ormekler analiz edilmistir.
Deneme 47-50’e ait gartlar ve sonuglar tablo 3.11°de gésterilmektedir. Istim/polimer

oraninin reaksiyon doniigiimiine etkisi ayrica sekil 4.6’da verilmistir.

Tablo 3.11 Deneme 47-50’e ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Istim/ EKS Cevidis Déniisiim
Polimer (dakika) (mmol/ (%)
Oram g 6mmek)
47 0.32 6 dak. 22 sn. 0.577 5.4
48 051 5 dak. 50 sn. 0.630 5.9
49 1.27 5 dak. 20 sn. 0.605 5.7
50 2.64 5 dak. 10 sn. 0567 53
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3.83. Reaksiyon Sicakh@imin Déniisiim Uzerine Etkisi

Proseste sicakligin etkisini, diger parametrelerden bagimsiz olarak incelemek
iizere, belirli proses gartlarinda, 260-300°C sicaklik aralifinda bir seri deneme
gerceklestirilmistir. Deneme 51-55’de sirasiyla, 260, 270, 280, 290 ve 300°C silindirik
boliim sicakliklan kullamilmistir. Sicaklik disindaki diger proses parametreleri igin tiim
denemelerde aym degerler kullanilmistir. Bu denemelerde, polimer besleme hizi 15.6
g/dakika, istim/polimer orani 1.0, vida hiz1 20 devir/dakika ve reaksiyon bolgesi basinci
690 kPa olarak kullamlmigtir. Denemelerde sistem secilen sicaklikta kararh halde
cahgtinldiktan sonra Ornekler almmug, ardindan EKS degerleri tayin
edilmistir.Denemelere ait sonuglar tablo 3.12 ve sekil 4.7 ve 4.8’de goriilmektedir.

Tablo 3.12 Deneme 51-55’¢ ait sartlar ve sonuglar.

Deneme  Silindirik EKS Ceoon Déniigiim
Béliim (dakika) (mmol/ (%)
Sicakhifn g 6rek)
O

51 260 5 dak. 20 sn. 0.465 4.3

52 270 4 dak. 49 sn. 0.508 4.7

53 280 4 dak. 18 sn. 0.601 5.6

54 290 3 dak. 30 sn. 0.694 6.5

55 300 3 dak. 10 sn. 0.767 7.2

Tablo 3.12 ve sekil 4.7, 4.8 incelendifinde belirli proses sartlan icin sicaklik
arttinidik¢a reaksiyon doniigiimiiniin lineer olarak arttifn gézlenmektedir ve déniigiim
arasimda lineer bir bagmti bulunmaktadir. Bu proses icin ayrica kinetik ¢aligma da
yapilmigtir. Diger taraftan, sekil 4.8’de goriildiigi iizere, sicakbik arttirildiginda
minimum ekstruderde kalma siirelerinin de lineer bir sekilde azaldif goriilmektedir.
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3.8.4. Polimer Besleme Hizimin Doniigiim Uzerine Etkisi

Besleme hizimin arttirilmasinin, sabit proses sartlan altinda doniisiimii nasil
etkiledigi deneme 56-58’de incelenmistir. Tiim denemeler 300°C’da ve 20 devir/dakika
vida hizinda gerceklestirilmistir. Ug farkli polimer besleme oram kullanilarak (10.6,
15.3, 21.0 g/dakika), sisteme gonderilen istim miktan, istim/polimer oram 1.0 olacak
sekilde diizenlenmistir. Sistem basincl, ii¢ denemede de sabit olarak 410 kPa degerinde
ayarlanmigtir. Boylece sabit vida hizi, basing ve istim/polimer oraninda gerceklestirilen
bu denemelerde minimum EKS siireleri tesbit edilmis ve alinan 6rneklerin analizleri

yapilmigtir. Denemelere ait sartlar ve sonugclar tablo 3.13 ve sekil 4.9 ’da goriilmektedir.

Tablo 3.13 Deneme 56, 57 ve 58’¢ ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Polimer EKS Ceoon Doéniigiim
Besleme (mmol/ (%)
Hizn g/érmek)
(g/dak)
56 10.6 3 dak. 50 sn. 0.603 5.7
57 15.3 3 dak. 20 sn. 0.562 5.3
58 21.0 3 dak. 10 sn. 0.412 3.8

3.8.5. Yiksek Basing Uygulamalan

Onceki denemelerde, ekstruder kafa qikis apzindaki basing kontrol valfi
vasitasiyla sistem basincinin arttinlmasinin reaksiyon doniiglimiinii arttirdifa ve reaktif
ekstriizyon prosesi i¢in reaksiyon doniigiimii iizerindeki en etkin parametrenin basing

oldugu godzlenmistir.

Bu bolimde doniigiimii daha yiiksek degerlere gikarabilmek icin 2. silindirik

bdliim diizenlemesi ve 7. vida konfigiirasyonun kullanildig1 reaksiyon bolgesi basincini,
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mevcut sistem igin miimkiin olan en yiiksek degere ¢ikartmak iizere deneme 59-62

gerceklestirilmistir.

Deneme 59’da, tiim silindirik boliimlerin sicaklif 300°C’a ayarlanmustir. Proses
sartlan, vida hizi 20 devir/dakika, polimer besleme hiz1 41.2 g/dakika, istim/polimer
orani 0.6 olarak diizenlenmistir. Bu sartlar altinda basmg¢ kontrol valfi kismen
kapatilarak basing arttiriimaya cahisilmis ve basing 2690 kPa’a kadar yiikseltilebilmistir.
Yapilan analiz sonucunda doniigiimiin % 11.3’e ulagtigs tesbit edilmistir. Bu deneme

icin 2 dakika 3 saniye minimum EKS tesbit edilmistir.

Yapilan bu ilk denemede dikkat edilecei iizere yiiksek basinglarda geri sizmayl
onlemek igin yiiksek polimer besleme hzi kullamlmigtir. Ancak bu suretle geri sizma
onlenmekle birlikte, sistemde olusturulan yiiksek basing sebebiyle silindirik boliimlerin
temas ara yiizeylerinden az miktarda polimer ve istim sizdif1 gézlenmistir. Bu tesbitten
sonra, bir sonraki ¢caliymaya gecmeden once biitiin silindirik béliimler sokiilmiig, metal

ara yiizeyler temizlenmis ve tekrar takilarak sikistirlmigtir.

Deneme 60-61’de geri sizmay: 6nlemek amaciyla arttinlan polimer besleme
hizinin, doniisiimii olumsuz etkilemesinden dolay1, polimer besleme hizi 15.0 g/dakika’ya
diigliriilmiistiir. Ayn1zamanda vida hizi 10 devir/dakika’ya diisiiriilerek hem geri sizmay1
Onleyici bir etki saglanmig, hem de ekstruderde kalma siiresi arttinlmaya calisilmistir.
Aynica, erime bolgesinde polimer viskozitesini arttirarak daha iyi bir sizdirmazlik
olusturmak amaciyla erime bolgesi sicaklig1 265°C olarak ayarlanmus, basing kontroliiniin
kararh olarak saglanabilmesi icin ise kafa boliimii sicaklifn 340°C’a yiikseltilmistir.
Diger boliimlerde 300°Csicaklik kullamimustir.  Istim/polimer orami 1.0 olarak
kullanilmigtir. Bu sartlarda yapilan 60. denemede 3450 kPa basingta ¢aligilabilmis, elde
edilen Grnegin analizinde % 25.9 doniigiim elde edilmistir.

Deneme 61’de ise, Deneme 60’daki sartlar aitinda, basing kontrollii olarak
3790 kPa’ya kadar yiikseltilebilmis ve érnek alinarak yapilan analizde donisiimiin %
28.7'ye yiikseldigi gozlenmigtir. Bu sartlarda minimum EKS’nin 4 dakika 16 saniye
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oldugu tesbit edilmistir.

Deneme 62’de vida hizn 10 devir/dakika, besleme hizi 15.6 g/dakika ve
istim/polimer orami 0.8 olacak sekilde galisilmistir. Silindirik boliim sicakliklar, erime
bolgesinde (2. boliim) 265°C’a, kafa boliimii (7. bolim) 360°C’a ayarlanmigtir. Bu
sartlarda gerceklestirilen denemede, basing miimkiin mertebe yiikseltilmistir. Ancak
3500 kPa iizerindeki basinglarda, valf kullanilarak el ile yapilan basing kontroliiniin
oldukga giiclestigi, valf vidasindaki kiigiik hareketlerine, karsilik basmg degerlerinin
dalgalanmalar gosterdigi goriilmiigtiir. Basing degerlerindeki bu dalgalanmalara ragmen
basing 4480-5170 kPa degerlerine kadar yiikseltilmis ve bu basing aralifinda 6rnek
alinmis ve simdiye kadarki en yiiksek doniisiim olan % 31.6 degerine ulasilmustir.
Deneme 59-62’ye ait silindirik boliim sicakliklan tablo 3.14°de, sartlar ve sonuglar tablo
3.15de verilmistir.

Tablo 3.14 Silindirik boliim sicaklik diizenlemesi

Silindirik Boliimler 7 6 5 4 3 2

Deneme 59 300 300 300 300 300 300
Deneme 60 340 300 300 300 300 265
Deneme 61 340 300 300 300 300 265
Deneme 62 360 300 300 300 300 265

Tablo 3.15 Deneme 59-62’ye ait sartlar ve sonuclar.

Deneme Silindirik Vida izt Polimer Istim/ Basing Cootu Déniigiim
Boliim (devir/ Besleme Polimer (kPa) (mmol/ (%)
Sicakhf dakika) Hin Oram g émek)
(‘O (g/dak)

59 300 20 41.2 0.6 2690 1.192 11.3

60 300° 10 15.0 1.0 3450 2.707 25.9

61 300" 10 15.0 1.0 3790 2.998 28.7

62 300” 10 15.6 0.8 4480-5170 3.297 31.6
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3.9. PETin Reaktif Ekstriizyon iie Hidrolizinin Kinetigi

Reaktif ekstriizyon proseslerinde, yapilan kimyasal reaksiyonlar icin de, diger
reaktor sistemlerinde oldugu gibi reaksiyon kinetigi incelenmigtir®®® . Reaktif
ekstriizyon siirekli bir proses oldugundan, kinetik verilerin elde edilmesi amaciyla, ayni
reaksiyon sartlarinda reaksiyon siiresi degistirilmekte ve bu farkl siireler icin elde edilen

iiriinlerin doniigiimleri incelenmektedir.

Onceki denemelerde, EKS iizerinde, polimer besleme hizi ve vida devir hiz:
olmak iizere bashca iki parametrenin etkisi oldugu tesbit edilmistir. Polimer besleme
hizi, EKS iizerinde, vida donme hizina gére daha etkin oldugundan ve kinetigi miimkiin
oldugunca genis bir zaman aralifs icin incelem istedigimizden, bu ¢aligmada reaksiyon
siireleri, reaktan oranlan sabit tutulmak iizere, polimer besleme hizlarinin degistirilmesi

ile farklandinilmistir.

Ekstruderde PET’in hidroliz kinetigini incelemek igin 2. silindirik bdlim
diizenlemesi ve 7. vida konfigiirasyonunda 4 deneme gerceklestirilmistir(63-66). Kinetik
incelemeye ait tiim denemeler 285°C silindirik boéliim sicakhign ve 10 devir/dakika vida
donme hizi ile gerceklestirilmistir. Ayrica tiim denemelerde, basing kontrol valfi ile

reaksiyon bolgesi basinci 1240 kPa’a ayarlanmistir.

Bu sartlar altinda incelenecek hidroliz reaksiyonunda, farkli reaksiyon siireleri
elde etmek iizere dort farkli polimer besleme hizi kullamilmustir (15.5, 21.7, 26.7, 32.8
g/dakika). Her calismada ekstrudere génderilen istim miktari, istim/polimer oram 0.7
olacak sekiide ayarlanmugtir.

Reaksiyon siiresinin hesaplanmasi: .2. silindirik boliim diizenlemesi (Sekil 2.2)
ve 7. vida konfigirasyonu incelenirse, reaksiyonun 3. silindirik boéliimde, istim
enjeksiyonunun yapildifi nokta ile kafa cikis agz1 arasinda gergeklestirildigi
goriiimektedir. Bu bolge icin reaksiyon zamam iki asamada tesbit edilmistir. 1k olarak,
her bir denemede reaksiyon sartlarinda renklendirici madde ilavesi ile tiim ekstruder
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igin 10 saniyede bir alinan 6rneklerle EKSD incelenmis ve dagilimmn pik noktasi tesbit
edilmigtir. EKSD analizi her bir deneme igin iki kez tekrarlanmig ve bulunan sonuclar

ortalama ekstruderde kalma siiresi olarak tesbit edilmistir.

Goriilecegi iizere ilk asamada elde edilen bu siireler tiim ekstruder igindir.
Reaksiyon bolgesi icin EKS degerlerini elde etmek iizere, yapilan ikinci kademe EKS
testlerinde ise, 3. boliimdeki enjeksiyon valfi sokiilerek bolim agzi acimis ve
renkiendirici madde ilavesi ile besleme agzindan istim enjeksiyonunun yapildig bu
bolgeye kadar olan EKS degerleri polimer akigindaki renk degisimi incelenerek tesbit
edilmigtir. Bu testler de her bir deneme igin 3’er kez tekrar edilmis ve ortalama EKS
degerleri bulunmustur. ilk ve ikinci tesbit edilen EKS degerleri arasindaki fark
ortalama reaksiyon siiresini vermektedir. Sekil 4.13’de tiim ekstruder igin ve reaksiyon

bolgesi icin belirlenen ortalama EKS degerleri goriilmektedir.

Bu sekilde gerceklestirilen denemelerde alinan 6rnekler analiz edilerek tekabiil
eden konsantrasyon degerleri bulunmustur. Calismalara ait sartlar ve analiz sonuglan

tablo 3.16’de verilmektedir.

Tablo 3.16 Deneme 63-66’a ait sartlar ve sonuglar.

Deneme Polimer EKS Ceoon Déniigiim
Besleme (mmmol/ (%)
Hiz g/6mek)
(g/dak)
63 155 3 dak. 59 sn. 0.917 8.7
64 21.7 3 dak. 25 sn. 0.829 79
65 26.7 3 dak. 08 sn. 0.742 7.0
66 328 2 dak. 55 sn. 0.653 6.2

Reaksiyon bdlgesi i¢in bu sonuglarin degerlendirilmesi ve kinetik veriler tartigma

ve sonuglar boliimiinde sunulmustur.
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iV. TARTISMA VE SONUC

Termoplastik, semikristalin, lineer bir poliester olan poli(etilen tereftalat) elyaf
iiretiminde (Terylen, Dakron) ve fotograf filmlerinde (Malinex, Mylar) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda PET siselerin gida sanayiinde ambalaj malzemesi olarak
kullammm oldukg¢a artmigtir. Giiniimiizde plastik atiklar, ¢evreye verdikleri zarar ve
dogal bozunmaya gosterdikleri diren¢ nedeniyle diinya capinda biiyiiyen bir problem
tegkil etmektedir. PET in kullaniminda son yillarda meydana gelen asin artis, plastik
atiklar icerisinde onemli bir yer tutmasina neden olmustur. S6z konusu problemin
¢oziimiinde, gomme,yakma gibi metotlarin g¢evreye verdikleri zarar giiniimiizde geri
kazanmayr giindeme getirmistir. PET siselerin geri kazamlmasinda, atik PET in,
hammaddeye ilavesiyle yapilan devreye katma iglemlerinde hidroperoksit ve asetaldehit
olugumu, diigiik kaliteli iiriinlerin eldesi gibi sakincalar icermektedir. PET atiklann,
kimyasal devrettirme ile polimer, monomer, yakit ve diger kimyasallarn iiretiminde
kullanilabilecek fraksiyonlara bozundurulmasi atik problemi icin en etkili ¢oziim olarak
6nem kazanmaktadir. PET’in kimyasal yontemle bozundurulmas: hidroliz, metanoliz
ve glikoliz reaksiyonlan ile ve genellikle yiiksek basin¢ altinda uzun reaksiyon
stirelerinde gerceklestirilmektedir. Reaktif ekstriizyon ise nisbeten diigiik reaksiyon
siiresi gerektiren siirekli bir proses olmasi sebebiyle alternatif teskil etmektedir.

Bu tezle sunulan ¢ahsmalar laboratuvar tipinde bir ekstruderde yapilmistir. Bu
ekstruder, boliimlerin reaktif ekstriizyona gére diizenlendigi besleme bdolgesini takiben
erime ve cilkg deligine kadar smuli bir reaksiyon bolgesini icerdigi, vida
konfigiirasyonun da sSkiiliip takilabilen elemanlann, baglangic maddesi ve ara iiriinlerin
reolijik ozelliklerine gére ve bdlge ebatlarina gbre verim arttirmak igin siralanmasiyla
degistirilebilecegi bir sistemdir. Reaksiyonun en iimh sartlarda gerceklesebilirligini

irdelemek icin caligmalara oncelikle, istim yerine su enjeksiyonuyla diisiik reaksiyon
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sicaklifinda (yaklasik PET in erime sicakligi) ve kisa reaksiyon bdlgesinde baglanmugtir.
Bu nedenle oncelikle 1. silindirik boéliim diizenlemesi (Sekil 2.1) buna uygun olarak
diizenlenmis 1. vida konfigiirasyonu kullanilmigtir (Sekil 3.1).

Tablo 3.1 incelendigindebu sartlar altinda reaksiyon doniisiimiiniin oldukga
diigiik, %0.8-1.2 civarinda oldugu goriilmektedir. Sozkonusu sistemde, reaksiyon
bolgesinin oldukga kisa olmasi ve suyun, sistemi 5. bolgedeki cikis deliginden terketmesi
ve ayrica sicakligin da diigiik olmasi sebebiyle elde edilen reaksiyon doniisiimii oldukga
azdir. Bununla birlikte, 2. ve 3. denemeler karsilagtinldiginda, sézkonusu sartlarda, vida
hizinin ve su enjeksiyonundaki artisin doniigiim iizerinde fazla bir etkisinin olmadig
gézlenmistir. Denemelerde 10 g/dakika polimer besleme hiz1 igin, 20 devir/dakika vida
hizinda 14 dakika ve 40 devir/dakika vida hizinda 8 dakika ekstruderde kalma siiresi
tespit edilmistir.

Reaksiyon bdlgesinin son kismina yerlestirilen tastyict elemenlar vasitasiyla
olusan basing artisinin reaksiyonu olumlu yénde etkilemesi amaciyla 2. vida
konfigiirasyonu diizenlenmistir. Boyle bir konfigiirasyonun déniigiim iizerindeki etkisi
incelemek amaciyla yapilan denemelerde (Deneme 5, 6) Tablo 3.2'den de goriildiigii
gibi dnemli dlciide doniisiim artisi saglanamamistir. Verimi arttirmak i¢in Deneme 7-9
da aym vida konfigiirasyonunda reaksiyon bolgesini veya diger bir anlamda reaksiyon
siiresini uzatmak yerine gecebilecek devrettirme islemleri gergeklestirilmigtir.

Ancak, elde edilen iiriinlerin analiz sonuglan incelendiginde, 1. devrettirmede
(deneme 5) % 1 civaninda olan doniigiimiin, 3. devrettirme sonunda (Deneme 9) %
2.2’ye yiikseldigi goriilmektedir. Devrettirme sayisina bagh olarak, % doniisiim fark:
2. devrettirme icin 0.74, 3. devrettirme igin ise 0.47 olacak sekilde gittikce azalmaktadir.
Su enjeksiyonu ile yapilan bu devrettirme denemeleri sonucunda, doniigiimiin bir miktar
artmasiyla birlikte, devrettirme sayisina bagh olarak devrettirilen iriiniin 6zellikleri
degistiginden reaksiyonun ¢ok fazla ilerlemedigi goriilmekle birlikte ekstriizyon iglemini
gergeklestirmek giiclesmektedir. Bu sebeple 4. devrettirme yapilmamustir (Sekil 4.1).
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Diger sartlar degistirilmeden reaksiyonun en etkin parametrelerinden olan
ekstruderde kalma siirelerinin, farklhh besleme hizlan ve vida hizlan ile degisimini
belirlemek icin Deneme 10-21 gerceklestirilmistir. Sekil 4.2’den goriilecegi iizere,
polimer besleme hiz1 ekstruderde kalma siiresi iizerinde oldukga etkindir. Ornek olarak
10.4 g/dakika besleme hizi ve 10 devir/dakika vida dénme hiz1 ile yapilan calismada
minimum ekstruderde kalma siiresi yaklasik olarak 14 dakika iken besleme hizi 46,2
g/dakikaya yiikseltildiginde 5.5 dakika civarina diigmektedir. Aym etkinlikte olmamakla

birlikte, vida donme hiz1 da ekstruderde kalma siiresini diigiirdiigii gézlenmektedir.

Deneysel boliim 3.2.3. de belirtildigi gibi, su enjeksiyonu polimerin sicakhifimni
diigiirdiigiinden aym vida konfigiirasyonunda istim enjeksiyonu denenmis ancak 1.
silindirik boliim diizenlemesiyle kararh iiretim saglanamanmustir. Daha sonra basing
arttirllmasi, sizdirmazhbk saglanmas: ve daha iyi kangtirma saglamak iizere 3. vida
konfigiirasyonuyla birlikte istim enjeksiyonu denenmis (Deneme 22) ancak kararh akig
saplanmasina ragmen déniisiimde beklenilen artig ger¢eklesmemistir. Bu asamaya kadar
elde edilen sonuglar incelenerek, reaksiyon bolgesinin kisa oldugu ve reaksiyonun belirli
bir doniisiime ulagmasi i¢in ekstruderde kalma siiresinin yeterli olmadig diigiiniilerek
reaksiyon bolgesini genigletmek icin 2. silindirik boliim diizenlemesi (Sekil 2.2) ve buna
uygun 4. vida konfigiirasyonuyla (Sekil 3.2) Deneme 23-25 yapilmistir.

Bunlardan alinan 6rnekler incelendiginde sistem sicakhign 260°C’den 280°C'ye
arttinildifinda, doniigiimiin % 1.4’den % 1.9’a yiikseldigl goriilmiistiir. Bu sonuclar,
sicakligin reaksiyon hizim arttirdifr ve dolayisiyla benzer sartlar aliinda daha yiiksek
reaksiyon doniisiimlerinin elde edildigini gostermektedir. Ayrica denemeler esnasinda,
minimum ekstruderde kalma siiresi tayinleri yapilmig ve deneme 23 ve 24 igin 12
dakika, deneme 25 icin 18 dakika bulunmustur. Tablo 3.4 incelendiginde deneme 23
ve 24 i¢in kullanilan istim/polimer oranlan birbirine yakin ve siras1 ile 1.4 ve 1.5'dir.
Bu iki deneme igin diger gartlarin aym oldugu géz Sniinde bulundurulursa, sicaklifin
ekstruderde kalma siiresini fazia etkilemedigi goriilmektedir.
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Deneme 25 de, aym sistem igin vida hizinin etkisi incelenmigtir. Deneme 23’deki
sartlar uygulanmis, ancak vida hizi 20 devir/dakikaya yiikseltilmistir. Reaksiyon
sonucunda, doniigiim % 1.2’ya diismiistiir. Vida hizinin, kanstirma hizim arttirmakia
birlikte ekstruderde kalma siiresini diigiirdiigii ve bunun da reaksiyon déniigiimiinde

azalmaya sebep oldugu goriilmektedir.

4. vida konfigiirasyonu ile yapilan c¢aligmalarda 6. silindirik boliimdeki ¢ikig
deliginin tikanmasi nedeniyle ve reaksiyon bolgesini uzatmak gayesiyle 5. konfigiirasyona
gecilmistir. Bu ¢alismalarda sicaklik 300°C’ye ¢ikarnlmug ve istim/polimer orani 1.5’tan
2.4’e arttinldiginda her iki ornek icin de % 2.2 doniisiim gerceklestifinden (Deneme
26-27) bu sartlarda bu oramm etkin olmadif1 gozlenmistir.

6. vida konfigiirasyonunda basmcin reaksiyon bdlgesinde homojen olarak
dagitimim saglamak iizere disklerin yerleri degistirilmis ve aym etkiyi gosterebilecek kisa
tip, kendi kendini temizleyen ters tasiyict eleman ilave edilmistir. Bu vida
konfigiirasyonu ile yapilan 6n denemede (Deneme 28), yine % 2.2’lik doniisiim elde
edilince, deneme 7-9’da yapildig gibi deneme 29-32’de devrettirme islemi uygulanmistir.
Bu denemeler sonucunda doniisiimiin % 3.6’ya ulagtifa tesbit edilmistir. Tablo 3.6 ve
sekil 4.3°de goriildiigii iizere, devrettirme sayis1 arttikga, doniigiim artigi yavaslamakta

ve sabitlesmektedir.

Deneme 33-36’da ise sistem i¢i basincin yiikseltilmesi icin kafa gikig agzina vidal
bir valf sistemi takilarak tablo 3.7’den de goriilecegi iizere simdiye kadar erigilemeyen
doniigiimler saglanmigtir. {stim/polimer oram arttinldifinda, geri sizma nedeniyle daha
diigiik basingta kararh aki§ saglanabildiginden, reaktan oranindan beklenilenin tersine
doniigiimde bir diigii§ ortaya ¢ikmmstir(Deneme 35). Geri sizmay1 engellemek igin
2.silindirik boliim sicaklif1 265°C’a indirilerek deneme tekrarlandiginda ¢ok daha yiiksek
bir basmcin saglanabildigi ve doniigiimiin de beklendigi sekilde viikseldigi goriilmiigtiir
(Deneme 36).
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Doniigiim iizerine geri sizmanin biiyiik etkisi bu sekilde ortaya ¢ciktifidan yiiksek
basinglan saglayabilmek iizere 7. vida konfigiirasyonuna gegilmistir. Bu
konfigiirasyonda reaksiyon bolgesinin basina kendi kendini temizleyen ters bir tagiyici
eleman ve diger bir disk elemani ilave edilerek geri sizmanin meydana geldigi basing
yiikseltilmeye cahisilmistir. Bu seferde vidamin doluluk oram énem kazandigindan
polimer besleme hiz1 arttinlmig ve bir yandan da kafa c¢ikis agz1 valf ile daraltilmistir.
Bu sekilde % 11.9’luk doniigiim saglanmakla birlikte (Deneme 39) basing sabit
tutulamamistir. Buraya kadar yapilan denemeler basincin doniigiim iizerindeki
etkinligini acik¢a ortaya koydupundan ekstruderde kalma siiresinin basinca bagh
degisimini incelemek iizere deneme 40 gerceklestirilmis ve sekil 4.4’den goriildiigii gibi,
basincin artmasiyla ekstruderde kalma once hizla diistiigii ancak basincin daha da
arttirilmasiyla farklanma gostermedigi anlagilmaktadir. 6.vida konfigiirasyonu ile
deneme 36’da erime bdolgesi sicakhiginin diigiiriilmesiyle saglanan doniigiim yiiksekligi
nedeniyle 7. vida konfigiirasyonu ile bu deneme tekrarlanmustir (Deneme 41). Bu
calismada yiiksek basing degerlerine, geri sizma olmaksizin ulasmak icin, erime
bolgesinin sicaklif, reaksiyon bolgesi sicaklifina oranla daha diisiik tutulmug (265°C)
ve polimer besleme hizinin 6nceki ¢alismalara oranla, 10 g/dakika yerine 16 g/dakika
gibi daha yiiksek bir deger secilmistir. Boylece 2400-2800 kPa gibi yiiksek basing
degerlerine ulagmak miimkiin olmugtur. Bdylece, yiiksek basinclarda, kararli bir basing
kontroliiniin, gerceklestirilebilmesinin, kafa gikig béliimiiniin sicaklif ile ilgili olduunu
ve yitkksek kafa ¢ikis boliimii sicakliklannin (320°C) valf ile basing kontroliinii
kolaylagtirdif gorillmektedir. S6z konusu gartlarda, basing 2800 kPa’a kadar geri sizma
olmaksizin yiikseltilebilmis ve bunun sonucunda % 18.5’luk bir doniisiime ulasilmistir.

Takip eden caligmalara 151k tutmak gayesiyle reaksiyon boigesindeki 1s1 basing
dagibminin incelendigi (Deneme 42), basing kaynaginin polimer degil de istim oldugu
belirlenmistir. Baglangicta basin¢ yokken otoklav sicaklifn ne olursa olsun ekstrudere
giren istimin sicaklifn diismektedir. Ancak valf sisteminin kapatilmasiyla basing
yiikselmekte ve istimin sicaklify da bu basmnca tekabiil eden doygunluk sicaklifina
artmaktadir. Her ne kadar geri sizma nedeniyle istimin sicaklifn silindirik bolim
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sicaklifina ulagamiyorsa da, 4. boliimde istim-metal sicaklik farka yaklagik 15°C iken, 7.
bolimde 1°C’'a kadar inebilmekte ve sistemi silindirik boliim sicakhifinda terk

etmektedir.

Bu noktaya kadar yapilan denemelerde valf ile destekli 2. silindirik boliim
diizenlemesi ve 7. vida konfigiirasyonu ile en olumlu sonuclar alindigindan, bu sistemle
vida hiz1, polimer besleme hizi, istim/polimer oram, sicaklik ve reaksiyon basinci

parametrelerinin etkileri arastirilmugtir.

Oncelikle vida hizinin degistirilmesiyle ekstruderde kalma siiresi ve doniigiim
iizerine etkiler incelenmistir (Deneme 43-46). Vida hiz1 genel olarak proses iizerinde
iki tiirlii etki yapmaktadir: 1) Vida iz, ekstruderde kalma siiresini yani, reaksiyon
siiresini etkiler 2) Yiiksek vida hizlan daha iyi bir kanigma ve reaktanlar arasinda daha
iyi temas saglar. Tablo 3.10 ve sekil 4.5’den goriillecegi lizere,deneme 43 ve 44’de vida
hiz1 10 devir/dakika’dan 20 devir/dakika’ya artinldifinda, ekstruderde kalma siiresi
yaklagik olarak 1 dakika azalmasina ragmen, doniisiim % 5.0’dan % 5.3’e yiikselmistir.
30 ve 40 devir/dakika vida hizlanmn kullanildifi deneme 45 ve 46’da ise reaksiyon
doniigiimii cok az miktarda azalmakla beraber yine de sonug 10 devir/dakika vida hizi
kullanilan 43. denemeden daha yiiksektir.

Vida hzindaki degisme, 20 devir/dakika ve iizerindeki vida hizlarinda doniigiim
iizerinde fazla bir etki yapmamustir. Deneme 44, 45 ve 46’a EKS degerleri ¢ok diisiik
bir azalma ile birlikte birbirine cok yakindir. Tablo 3.11 ve sekil 4.6’dan goriildiigii
gibi,deneme 47-50’de, polimer besleme hiz1 ve vida hiz1 sabit tutuimakla birlikte, istim
oramimin artigl ile ekstruderde kalma siiresinde bir azalma meydana gelmektedir.
Bdylece istim miktarinin da, polimer besleme hizi ve vida hizindan bagimsiz olarak EKS
degerini dolayisiyla reaksiyon siiresini azalttifi goriilmektedir.

Doniigiimiin, yiiksek istim/polimer orani icin, ortamdaki su konsantrasyonunun
fazla olmas: sebebiyle, daha yiiksek olmasi gerektigi diigiiniilebilir. Ancak, analiz
sonuglan, doniisiimiin artan istim/polimer oram ile azaldigini gostermektedir. So6z
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konusu deneysel sartlarda istim/polimer oraninin, EKS’ne oranla doniigiim iizerinde
daha az etkin oldugu bir gercektir. Kullamlan istim oram arttikca, su buhan
habbecikler halinde sivi polimer ve hidroliz iiriinleri iginde dagildizindan, ekstruder
icerisindeki reaksiyon kangiminin viskozitesi diigmekte ve istim basinci, kansimi daha

kolay olarak kafa ¢ikis agzina dogru itmektedir.

Bu sekilde, cift vidali ekstruderde siirekli sekilde yapilan PET hidrolizi igin,
istim/polimer oranmin arttinimasinin, EKS iizerinde negatif etki yaptifini ve yiiksek
doniigiimler igin yiiksek istim/polimer orami kullanmanmin gerekmedigigériilmekte ve
otoklavda yapilan PET hidroliz denemelerinin aksine™, yiiksek déniigiimler igin, yiiksek
istim/polimer orami kullamilmasi gerekmedigi anlasimaktadir. Sonugclardan,
istim/polimer oram: 0.32’den 0.51’¢ arttnldifinda donmiisiim bir miktar artmakta,
istim/polimer oram1 1 ve 2’nin iizerine arttinldifinda doéniisiimiin giderek azalmakta
oldugu goériilmektedir. S6z konusu sartlar i¢in, istim/polimer oraninin 0.5 civarina kadar
doniigiimii arttinc etki yaptif, daha yiiksek degerler icin ise doniigiimiin giderek
azaldifn gozlenmistir.

Deneme 51-55’de yapilan ¢alismalarda, ekstriizyon sicaklifinin yiikseltilmesinin,
reaksiyon doniigiimii iizerindeki etkisi, difer proses parametreleri sabit tutulmak
suretiyle incelenmis ve sicakhifin doniisiimii lineer bir sekilde arttirdiga goriilmiigtir
(Tablo 3.2 ve Sekil 4.7). Sonug olarak, doniigiimii arttirmak icin miimkiin olan en
yiiksek sicaklikta caligilmas) uygun goriilmektedir. Aym denemelerde, EKS degerleri
incelendiginde(Sekil 4.8), sicaklik arttikga EKS degerlerinin azaldifi goriilmektedir.
EKS degerlerindeki bu diisiis, yiiksek sicakliklarda iiriin viskozitesinin azalmasi ve buhar
basimncimin  etkisiyle reaksiyon kangmmnin  sistemi hizla terk etmesi seklinde
aciklanabilir. Buna bagh olarak yiiksek sicakbiklarda, daha diisiik olan reaksiyon
siiresine ragmen, reaksiyon hizlannmin daha yiiksek olmasi, reaksiyon doniigiimiiniin

artmasina sebep olmustur.

Aym sartlar altinda yapilan denemelerde (Dememe 56-58), polimer besleme

hizindaki artisin, ekstruderde kalma siiresini ve reaksiyon doniisiimiinii diisiirdiigii tablo
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3.13 ve sekil 4.9°dan acgikga goriilmektedir. Minimum ekstruderde kalma siiresi, sekil
4.9’da da goriilecedi iizere baslarda hizla azalmakta, daha yiiksek besleme hizlarinda bu
diigiis yavaslamaktadir. Buna karsilik reaksiyon déniisiitmiindeki diigiis ise artan besleme
hizlarinda, hizlanmaktadir.

Basing kontrol valfi ile reaksiyon bolgesinde basincin arttirilmasinin, déniigiimii
etkin bir sekilde arttirdign goriilmiistiir. Ancak basing artinlmasinda, sistemin geri
sizma ile sinirh oldugu, aynca yiiksek basinglarda, valf ile basing kontroliiniin zorlastigt
da tesbit edilmigtir. Mevcut sistem ile, basincin, smirlamalar goéz Oniinde
bulundurularak alinan 6nlemlerle yiiksek degerlere ¢itkarlmasi igin, 300°C’da yapilan
denemelerde (deneme 59-62), basing ve doniigiimiin arttirilmasi miimkiin olmugtur.

Yiiksek basincta meydana gelen geri sizma olayini dnlemek amaciyla , Deneme
59’da yiiksek polimer besleme hizi (41.2 g/dakika) ve 0.6 istim/polimer orani
uygulanarak basmg yiikseltilmeye calisilmigtir. Bu yiiksek besleme hizi ile basing
kontrolii zorlasmi§ ancak buna ragmen basing 2690 kPa’ya yiikseltilebilmistir. Diger
taraftan, kullamilan yiiksek besleme hz, deneme 56-58’de belirlendigi gibi, EKS
degerini ve dolayisiyla doniisiimii diigiiriicii etki yapmis ve analiz sonucunda ancak %
11.3 doniisiim elde edilebilmistir. Daha sonra basinci yiikseltmek amaciyla yapilan
deneme 60 ve 61’de besleme hiz1 15 g/dakika olarak uygulanmis, vida hiz1 da yine geri
sizmayl Onlemek amaciyla diisiik (10 devir/dakika) tutulmustur. Ayrica deneme 59’dan
farkli olarak, erime bolgesinin sicaklifi, viskoziteyi yiikseltip geri sizmayr onlemek
amaciyla, deneme 36’daki gibi 265°C’a diisiiriilmiis ve yiiksek basinclarda daha iyi basing
kontrolii saglamak iizere deneme 41’¢ benzer gekilde 7. bélim sicakhifn 340°C’a
cikanlmgtir. Istim/polimer oram 1.0 olarak kullanilmigtir. Bu sartlar altinda basing
daha da arttinlarak deneme 60’da 3450 kPa basingta % 25.9, deneme 61’de 3790 kPa
basingta % 28.7 doniisiime ulagilmigtir.

Deneme 62’de 15.6 g/dakika polimer besleme hizi ve 10 devir/dakika vida hizx
kullamilarak ve istim/polimer orami deneme 60 ve 61’¢ kiyasla biraz daha diisiik
tutularak (0.8) caligiimistir. Basinci daha yiiksek degerlere ulagtirabilmek igin basing
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kontroliiniin arttirilabilmesi maksadiyla 7. boliim sicaklign 360°C’a yiikseltilmistir. Bu
sartlarda yapilan denemede basing, geri kansma olmaksizin 4000-5000 kPa mertebesine
yiikseltilebilmis ancak basing sabit bir deferde tutulamamistir. Bu basinglarda basing
kontrol valfinin hassasiyeti ¢ok fazla artmakta ve kapatip acma amaciyla valf vidasina
uygulanan hareketler ani basing yiikselme ve algalmalanna sebep olmaktadir. Bu
sartlarda basinctaki dalgalanmaya ragmen, basing belirli bir aralikta tutularak (4480-
5170 kPa) 6rnek alinnug ve yapilan analizde simdiye kadar ulasilan en yiiksek doniisiim

olan % 31.6 doniigiim saglanmistir.

Bu calismada yapilan reaksiyonlar sonucunda elde edilen 6rnekler, yapilannin
aydinlatilmasi amaciyla, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
Diferantial Scanning Kalorimetresi (DSC) analiz teknikleri ile incelenmiglerdir.

Orijinal PET’in ve oligomerlerinin FTIR spektrumlan incelendiginde lineer ve
siklik oligomerlerin biiyiikliikleri ve yapilarina bagh olarak cesitli absorpsiyon
bantlarinda 3-5 cm™lik kaymalar sézkonusu oldugu belirlenmistir®®. Ancak PET’in
reaktif ekstruzyonunda, DSC analizleri sonuglarindan da gézlenebilecegi gibi aym anda
cesitli oligomerlerin kanigimlan olustugundan, bu kangimlarin FTIR spekirumlanndan
herhangi birinin tanimianmas: veya miktan ile ilgili kesin fikirler ileri siirmek miimkiin
olamamaktadir. Diger taraftan, orijinal PET’in ve hidroliz iiriinlerinin spektrumlannda
(Sekil 4.10) goriilen 3450-3430 cm™ araligindaki, absorplanmus sudaki -OH gruplarinin
gerilme titresimlerine ait veya -OH ug gruplanmin gerilme titresimlerine ait bant®,
TFA’nin FTIR spektrumlarinda (Sekil 4.10) yer almamaktadir. Buna gore PETin
hidrolizi ile olusan oligomerlerin bir kismmin -OH sonlu bilesikler oldugu
anlasiimaktadir. Benzer sekilde -COOH gruplannin doniigiimle arttif, 2650 ve 2540
cm? civarindaki karekteristik piklerden gdzlenmektedir®. Ayrca orijinal PET’in IR
spektrumundaki
-C=0 gruplanna ait gerilme titresiminden ileri gelen absorpsiyon bandinin®
maksimumu 1721 cm™”den, diisiik doniisiimde 1714 cm™e kaymakta, daha yiiksek
déniigiimde ise 1719 cm™de pik ve 1695 cm™de omuz seklinde ikiye béliinerek
TFA’deki 1678 cm™deki pike yaklagmaktadir. Bu da omemli miktarda -COOH
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grubunun olustugunu gdstermektedir®.

Sekil 4.11 ve 4.12°de hidrolizlenmemis PET 6rnegin ve % 4.6-31.6 oraninda
doniigiime ugramug reaktif ekstriizyon iiriinlerinin DSC egrileri verilmistir.
Hidrolizlenmis iiriinlerde 250°C’1n iizerine ¢ikildifinda siiblimasyon, kabarma ve tagma
problemleriyle karsilasildigindan sadece iki drnek igin bu sicakhigin iizerine cikilmugtir.
Sekil 4.11 incelendiginde eprilerde Oncelikle orijinal PET Omneginde 77°C'de,
digerlerinde de % 17.4’likk doniigiime kadar 71-75°C arasinda camsi gegis sicakhiginin
piki bazen bariz, bazen de bir omuz seklinde yer almaktadir.

Her ne kadar doniigiime paralel olarak 71°C’dan 75°C’a dogru hafif bir kayma
gozlenmekte ise de benzer galisma yapanlarda oldugu gibi* bunu yorumlamak miimkiin
olmamugtir. Orijinal PET te takip eden 238°C piki bastan itibaren mevcut olan diizenli
kristal yapisinin erimesine ve 251°C piki de, 5°C/dakika’lik isitma hiziyla, isitma
esnasinda reorganizasyona girerek daha yiiksek sicaklikta eriyen kristal yapiya aittir®.
% 4.6'lik doniisiimde ise 228°C’da bir omuz ve 242°C’da keskin bir erime piki yer
almaktadir. Burada muhtemelen orijinal PET deki gibi bir reorganizasyon devam
ederek iki pik birlesik olarakortaya ¢ikmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bu
galigmadaki smurlar icerisinde kalan hidroliz reaksiyonunda etilen glikol aynlmayarak
biinyede kalmakta” bdylece pargalanmayla bir ucunda hidroksil diger ucunda karboksil
grubu olan oligomerler olugsmaktadir. Ekstruderin agzindan ciktifn anda ¢ok ani
sofumaya ugrayan iiriinlerde kristalizasyon olaymmin diigiik kalmasi normaldir. Ayrca
oligomerlerde doniigime ugramamig§ PETm kristalizasyonunu muhtemelen
etkilemektedir.

Kaynaklara gore®** H-(OCH,CH,00CC:H;CO)-OH yapisinda oligomerlerde
n=1, 2, 3 deperlerini aldiginda bunlar sirasiyla 178, 200-205, 219-223°C’larda eriyerek
endotermik pikle verilmektedirler. Dolayisiyla diigiik dontigiimlerdeki 228, 219 ve
214°C’lardaki pikler ve 204, 201, 194, 189°C’lardaki omuzlar, bu tip yapiya isaret
etmektedir. Daha yiiksek doniisiimlerde ise muhtemelen kismi tereftalik asit
ayrilmasiyla ortaya ¢ikabilecek olan H-(OCH,CH,00CCH,CO), OCH,CH,OH
yapisinda bilesiklere ait oldugu diigiiniilen hidroksil sonlu oligomerlerin mevcut oldugu
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diigiiniilmektedir. Kaynaklara gore®® n=1, 2, 3, 4, 5 olmasi durumunda bu yapidaki
oligomerlerde erime sicakliklan sirasiyla 109-110, 173-174, 200-205, 213-216, 218-
220°C’larda olmaktadir. Yiiksek doniisiimlerde bunlara yakin sicakliklarda pikler, bu
calismada elde edilen eprilerde gorillmektedir. Benzer sekilde bilhassa yiiksek
doniigiimlerde her iki ucu karboksil sonlu olan
HO-OCCH,CO(OCH,CH,00CCH,CO),-OH yapida oligomerler de olugabilmektedir.
Bunlarin erimeleri de®® n=1, 2, 3, 4, 5 olmasi durumunda sirasiyla >360, 280-281, 268-
270, 252-255, 233-236°C’larda gerceklesmektedir. Sekil 4.12°de bu bolgede de piklerin
yer aldign goriilmektedir.

Poli(etilen tereftalat)’in reaktif ekstriizyon ile hidrolizinin kinetifini belirli
sartlarda yapilan deneme 63-66’da incelenmistir. Reaksiyon zamanlan, tiim ekstruder
ve sadece erime bdlgesine ait ortalama EKS degerleri tespit edilerek belirlenmisgtir.
Tablo 3.14’de belirlenen sartlarda gerceklestirilen bu denemelere ait konsantrasyon ve
zaman degerleri asagida agiklandi® iizere 1. mertebe hiz modeli kullanilarak kinetik

hesaplamalar yapimugtir.

PET'm hidroliz reaksiyonunun hizi karboksilik asit grubu konsantrasyonu
cinsinden su sekilde yazilabilir:

ac
COOH _
. k.Cgp. Cooriny

Burada, C,,: karboksilik asit ug grup konsantrasyonu (mmol/g PET),? : reaksiyon
stiresi (dakika), k: reaksiyon hiz sabiti (g PET/mol.dakika), Cg;: ester baf
konsantrasyonu (mmol/g PET), Cjgs istim konsantrasyonu (mmol/g PET) dur.

Cistiv  komsantrasyonu Cgp'na oranla fazla oldufundan ve ozellikle diisiik
doniisiimlerde su konsantrasyonundaki degisim ¢ok az olacagindan Cigppy, sabit kabul
edilmektedir. Bu durumda hiz ifadesi asafidaki sekilde yazilabilir:
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dac,
ZOH =(&- Cysringd - Cm

Her bir ester ba@ parcalandiginda, bir karboksilik asit grubu olustugundan Cgy
asagidaki gibi ifade edilebilir:
Cen~ C;Eq, ~ Cooonr

Burada, Cgg, baslangicta, polimer icerisindeki ester bag konsantrasyonudur.

Cqp esitlik 4.2°de yerine konarak esitlik 4.4 elde edilir:

dc,

222 = (k- Cisd) - (Cpn, = Coon)

Bu esitlik, konsantrasyon Cooop, dan Ceooy’a ve siire 0’dan t'ye kadar integre
edilirse asagidaki esitlik bulunur:

In [(ng‘ccwy)/(qsq,_ccooy)] (& G - £

Esitligin solundaki kisim déniigiim (e) cinsinden ifade edilirse,

. ( Cevorr Ceooy )

(G~ Crooy )
esitlik 4.5 asagidaki sekilde basitlestiriimis olur:
In [1/(1-€)] =(&. Gemg) - £
Hiz sabiti, In[1/(1-e)] ile t arasinda cizilen egrinin egiminden (Cigrpy.k) elde edilir
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(sekil 4.14). Kinetik denemelerinde kullamian 0.7’lik istim/polimer oram igin
Cistiv= 0.038 mol/g PET olduguna gére k= 0.595 g PET/mol.dakika olarak
hesaplanmaktadir.

Bu sonug otoklavda yapilan PET hidroliz denemelerine kiyasla; soz konusu
reaksiyonun bir miktar daha hizh gerceklestigini gostermektedir. Ancak reaktif
ekstriizyon siirekli bir proses oldugundan reaksiyon zamani, sistemin fiziki boyutlarina
bagh kalmaktadir. Otoklav tipte bir reaktdrde siire arzu edildigi oranda uzatilabilirken,
ekstruderde bdyle bir imkan yoktur. Reaksiyon hizinin daha 6nce bulunandan bir
miktar daha yiiksek degerde olmasi, ekstriizyonda vida sistemi ve 6zel amagh vida

elemanlan vasitastyla daha etkin bir kangmanin meydana gelmesiyle agiklanabilir.

SONUC: PET in reaktif ekstriizyon ile geri kazanilmasi amaciyla gift vidali bir
ekstruder kullamlarak su ve istim enjeksiyonu ile yapilan hidrolizinde en etkin
parametrelerin ekstruderde kalma siiresi ve reaksiyon bélgesi basmnci oldugu, aym
zamanda reaksiyon hizinin otoklavdakine oranla bir miktar daha yiiksek oldugu tesbit
edilmistir. Ekstruderin boyunun kisa olmasi ve her hangi bir transesterifikasyon
katalizorii kullanilmamas: sebebiyle, ulasilan en yiiksek doniisiimiin yaklasik % 32
civarinda oldugu goériilmiigtiir.

Yapilan ¢alismalar dogrultusunda poli(etilen tereftalat) atiklardan yeterli vida
uzunlugunda bir ekstruderin kullanilmasi, katalitik hizlandincilann ilavesi ve valf sistemi
ile basing kontroliinde otomasyona gidilebilmesiyle, reaksiyon bdlgesinde daha yiiksek
ve kararh basinglann olusturularak daha yiiksek reaksiyon doniisiimlerine ulagilabilecegi
agikardir. Cahigmada elde edilen sonuclar, uygun 6zellikiere sahip bir reaktif ekstriizyon
sisteminin, PET atiklardan hammaddelerin geri kazamilmasinda sinai ¢apta
kullanmilabilecegini agikca gostermektedir.
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V. OZET
Poliesterlerin Reaktif Ekstriizyon Ile Geri Kazanilmasi

Termoplastik, yan kristalin, lineer bir poliester olan PET bilindigi gibi elyaf
iiretiminde, film sanayiinde ve sivi gidalanin ambalajlanmasinda sise olarak yaygin bir
sekilde kullanmilmakta ancak ¢evreyi kirleten plastik atiklar da ortaya ¢tkarmaktadir.
Atiklarin dogrudan kullamminda sekillendirme esnasinda depolimerizasyon ve aset
aldehit ve hidroperoksit gibi safsizhiklarin olusabilmesi atiklann degerlendirme
calismalanim ham maddelerin geri kazanilmasi iizerinde yogunlastirmistir. Bu gaye ile
kullanilan hidroliz, metanoliz ve glikoliz reaksiyonlan genellikle otoklavda yiiksek basing
ve uzun reaksiyon siireleri gerektirmektedir. Reaktif ekstriizyon ise nisbeten diisiik

reaksiyon siiresi gerektiren siirekli bir proses olmas: sebebiyle dnemli bir alternatif

olusturmaktadir.

Bu ¢alismada PET’in reaktif ekstriizyon ile geri kazanilmasi amaciyla, isitma
kontrollii 7 ayn silindirik béliim igeren, ¢ift vidali, uzunlugun ¢apa orani (L/D) 28 olan,
Berstorff marka, kontrollii polimer beslemeli ekstruder sistemi kullanilarak, su ve istim
enjeksiyonu ile PET’in hidrolizi incelenmis ve karboksilik asit uc grup analiziyle,

reaksiyonun % doéniisiim miktarlan hesaplanmustir.

Caligmada kullamilan vidalarin, 6zel amachi ve deistirilebilen kiiciik vida
elemanlanndan meydana gelmesi, kullanilan silindirik bélim diizenlemesine ve farkl
silindirik boliimlerde, arzu edilen proses ihtiyaglarnna gore ozel vida konfigiirasyonu
tasarimlamalanm mitmkiin kilmistir.  Verilere gore, reaksiyon bdlgesini genisleterek
doniigiimii artirmak amaciyla, iki farkli silindirik boliim diizenlemesi ve kademeli olarak
geligtirilmis 7 farkli vida konfigiirasyonu kullamlmigtir. Vida konfigiirasyonu
diizenlemeleri, erime ve reaksiyon bolgelerinde, sizdirmazhik saglamak ve ddniigiimii

arttirmak iizere, basinc yiikseltecek tarzda ve reaksiyon bélgesinde reaktanlar arasinda
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iyi bir kanigma saglayacak sekilde, uygun elemanlarin gerekli bélgelere yerlestirilmesiyle

gergeklestirilmistir.

Denemelere oncelikle su enjeksiyonu kullanilarak, belirli bir silindirik boliim
diizenlemesi ve vida konfigiirasyonuyla baslanmig, bu 6n denemelerde reaksiyon
doniigiimlerinin diigiik kalmasindan (yaklasik % 1) dolay1 su yerine istim kullanimina
gecilmistir. Suyla doniigiimii arttirmak gayesiyle, devrettirme denemeleri de yapilmis,
ilk reaksiyon sonucunda doniisiim % 1 iken, reaksiyon iiriinlerinin 3 kez devrettirilmesi

sonucu doniisiimiin ancak % 2.2'ye arttinlabildigi gézlenmistir.

1. silindirik bolim diizenlemesi ve ilk ii¢ vida konfigiirasyonu ile yapilan
denemeler sonucunda, ekstruder uzunlugunun, reaksiyon zamam (EKS) ve déniigiim
iizerinde c¢ok etkin oldufu goériilmils ve bu sistemler ile ancak % 1.2 doniisiime
ulagildigindan 3. ve 4. boliimlerde yer alan reaksiyon bolgesi, silindirik boliim
diizenlemesinde yapilan bir degisiklikle ekstruder kafa boliimiine kadar uzatilmistir.
2.silindirik boliim diizenlemesi ve 4, 5, ve 6. vida konfigiirasyonlan ile yapilan
cahsmalarda sicaklik, vida hizi, istim/polimer oram gibi gesitli proses parametreleri
degistirilerek doniigiim yiikseltilmeye calisilmig, ancak démiigiim tek reaksiyon
sonucunda % 2.2'ye, 3 kez devrettirme sonucunda % 3.6%ya viikseltilebilmistir.

Ekstruder kafa gikis agzina vidali bir valf sistemi takilarak reaksiyon bolgesi
basincinin yiikseltilmesiyle, 6. ve 7. vida konfigiirasyonlanmn kullanildiga denemeler
sonucunda, basincin reaksiyon domiigiimiinde olduk¢a etkin bir rol oynadifi ve
doniigiimiin, basin¢ uygulamasiyla yaklastk % 12 mertebesine yiikseltilebildigi
gézlenmistir. Bunun iizerine bu son sistemde, optimizasyon amaciyla, vida hizinin,
istim/polimer oranminin, reaksiyon sicaklifinin, polimer besleme hizinin ve yiiksek
basincin doniisiim iizerindeki etkileri, diger parametreler sabit tutularak ayn ayn

incelenmistir.

Vida hizindaki artig, daha iyi bir kanstirma saglamakla birlikte, ekstruderde
kalma siiresini azaltmaktadir. 20 devir/dakikalik vida hizinin en yiiksek doniigiimii
sagladifs, artan vida hizlannda ise doniigimiin EKS'ye bagh olarak azaldij
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belirlenmistir. Sabit sartlarda istim/polimer orani 0.5’¢ kadar arttinnldifinda, d6niisiimiin
yiikseldigi, ancak bu degerin iizerindeki oranlarda ortamdaki istim konsantrasyonunun
artmasina ragmen, istimin itmesi nedeniyle ekstruderde kalma siiresi azaldigindan,
doniigiim yavasca azalmaktadir. Denemelerde uygulanan reaksiyon sicaklifinin
yiikseltilmesinin, viskozitedeki diisiise bagh olarak EKS’ni azaltmasina ragmen,
reaksiyon hizindaki artis nedeniyle doniisiimii lineer bir gekilde arttrdif1 gozlenmistir.
Polimer besleme hiz1 artisi, EKS iizerinde en etkin parametre oldugundan ve EKS’ni
diigiirdiigiinden, reaksiyon doniisiimiinii olumsuz yonde etkilemektedir. Yapilan
incelemelerde, reaksiyon bolgesi basincinin doniisiim iizerinde en etkin faktér oldugu
tesbit edilmistir. Ekstruderde basing artiginin, besleme bolgesinde meydana gelen geri
sizma olayiyla sinirh oldugu belirlenmis, ancak yiiksek besleme hizi, diigiik vida donme
hiz1 ve diigiik erime bolgesi sicakliklart uygulamalanyla yiiksek basing degerlerine (5170
kPa) ve dolayisiyla % 31.6’lik doniisiime ulagilabilmisgtir.

IR ve DSC ile hidroliz iiriinleri karekterize edilmeye caligilmig ve bunlarn
hidroksil, karboksil veya her ikisini iceren ug¢ gruplu oligomerlerden olustugu

anlasilmakla birlikte oranlan belirlenememistir.

285°C’da yapilan kinetik c¢ahsma ise reaksiyonun hizinin otoklavda
gerceklestirilenden beklendifi gibi bir miktar daha yiiksek oldufunu gdstermistir.
Boylece PET’in hidrolizinde reaktif ekstriizyon sisteminde en etkin parametrelerin
ekstruderde kalma siiresi ile reaksiyon bdlgesi basinci oldugu ve ekstruderin boyunun
kisa olmasina ragmen yaklasik % 32’lik doniigiimiin elde edilebildigi anlasilmaktadir ve
bu 6n calisma yeterli boyutta bir reaktif ekstriizyon sisteminin, poli(etilen tereftalat)
atiklardan ham maddelerin geri kazamlmasinda sinai ¢apta kullamlabilecegini acik¢a

gostermektedir
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V. SUMMARY
Recyling of Polyesters with Reactive Extrusion

Poly(ethylene terephthalate), a thermoplastic, semi crystalline, linear polyester

widely used for films, fibers and bevarage bottles causes environmental polution by

littering.

Since primary recycling of PET carries the risk of partial depolymerization and
inpurities such as hydroperoxides and acetaldehydes much of the work has been
devoted to obtaining the raw materials by tertiary recycling, hydrolysis, methanolysis
and glycolysis reactions employed with this aim usually need high pressures and long

reaction times in autoclaves.

In this work, reactive extrusion has been applied to hydrolysis of PET with water
or steam injection using a Berstorff twin screw extruder with temperature controlled 7
separate barrel sections with and L/D of 28 and controlled polymer feed rate and the

molar conversions were determined by carboxylic end group analysis.

The posibility of rearranging barrel sections and employing interchangable screw
elements made it possible to design screw configurations according to process demands.
Thus, two different barrel section designs in order to increase reaction region to
increase the conversion and 7 different screw configurations have been developped in
stages in accordance with data from previous reactions. The screw configuration
designs have been realized by placing suitable elements in appropriate region of the
screw in order to obtain high pressures efficient mixing of the reactants and the

reaction section and to prevent back leakage and seal the melting and reaction sections.
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In the initial experiments, primary barrel section and screw configuration has
been used with water injection and since the yields were very low (approximately 1 %)

water injection has been abandoned in favour of steam injection.

Recycling experiments with water has also been carried out but conversion of

1 % from initial reaction has increased to only 2.2 % conversion after two recyclings.

The experiments carried out with initial barrel section design and the first 3
screw configurations have shown that the barrel lenght and the residence time
significantly affected the conversion but since these systems only yielded a maximum
of 1.2 % conversion the barrel section has been redesigned to extend the reaction
region from 3. and 4. barrel sections up to the barrel head. Works carried out with the
secondary barrel design and 4., 5. and 6. screw design have shown that although
conversion increase has been attempted by changing process parameters such as
temperature, screw speed, steam/polymer ratio. It was found that conversion maximal

of 2.2 % with single reaction and 3.6 % with recycling could be obtained.

6. and 7. screw configurations have been used with a throttle added to the
extruder die has made it possible to increase the pressure of the reaction region and
have shown that pressure has a significant effect on conversion by increasing the
conversion up to 12 %. Thus, with this last configuration, the effects of screw speed,
steam/polymer ratio, reaction temperature and polymer feed rate have been investigated
by keeping the other parameters constant in order to optimize the reactive extrusion.

Increasing screw speed although providing a better mixing effect, decreases
extruder residence time. 20 rpm screw speed yielded the highest conversion while
increasing beyond this value decrease the conversion due to residence time effects.
Conversion also increased with steam/polymer ratio up to 0.5 and decreased above this
value sligtly in spide of the increasing steam concentrations since steam pressure

decreased the residence time.
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In creasing the reaction temperature, although residence time decrease due to
lower viscosity of the melt, increased conversion linearly due to higher reaction rates.
In creases in polymer feed rate significantly decrease the residence time with paralel
decrease parameter among these variables was found to be reaction pressure. The
maximum presure that could be obtained has been found to be limitted by the back
leakage but high feed ratio, low screw speed and low melt region temperature yielded
quite high values of pressure (5170 kPa) which yielded conversion of 31.6 %.

IR and DSC analysis have been applied to some of the products with the aim
of caracterization- but although presence of various oligomers containing, hydroxyle,

carboxyle end group containing oligomers was confirmed no quantitative determinations

were possible.

Kinetic studies carried out at 285°C has shown that the rate of the reaction was

as expected somewhat higher than those obtained at otoclaves by previous researches.

Thus, it was found that the most impotant parameters on the hydrolysis of the
PET by reactive extrusion were residence time and reaction region pressure and
approximately 32 % conversion could be obtained in spide of short barrel lenght and
this preliminary work clearly indicates that reactive extrusion systems could be applied

to obtained the monomers from PET wastes industrially.
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DUZELTMELER

Sayfa Satir Yanhs Dogru
2 9 gosteren veya plastik iiriinler gosteren plastik Griinler
2 (Incineration) (Incineration)
3 10 (1 Ib 2 numara ile esdeger) (1 Ib 2 numara fuel oil
ile egdeger)

4 4 (HOPE) (HDPE)

5 5 siselert siselerin

5 25 durulmalan bozundurulmalar

6 11 goymamis doymamig

8 14 edilebilirler”’ edilebilir”’

9 5 filtrasyon titrasyon

14 Sekit14 (ikinci egriferintegral
I egrileri gostermektedir)

17 9 siirtiimme surtiinme

21 9 kovelent kovalent

21 21 [] [n]

25 9 M,= 46.000 M, = 46.000

51 16 ...KOH ¢ozeltisinin fakiori, ... KOH g¢ozeltisinin fakto-

m: 6rnek tartimudir. rinii, m: 6rnek tartimini
gostermektedir.
52 3 konsantrasyonudur konsantrasyonunu

gostermekiedir.



