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OZET

POLIETILEN TEREFTALAT iSLEMEYE YONELIK YONTEM

Buluslar, polietilen tereftalatin (PET) islenmesi i¢in bir metot ile ilgili olup, PET
hammadde temini (S1), PET ham maddesinin (S4) hedef nem seviyesine kurutulmasi, PET
(S5) 'in plastiklestirilmesi, ve plastiklestirilmis PET'in (S6) bir kaliba enjekte edilmesini
icermektedir. Bu yodntemde, hedef nem seviyesi, plastiklesme (S5) sirasinda PET'in
hidrolizini iiretmek lizere PET'in kontrollli bir i¢ viskozitesinin diismesine yol a¢an 60 ppm
ile 250 ppm arasindadir. Bulusun diger yonlerine gére, bir sise olusturmak i¢in bir ydntem

ve bu sisede durgun igecegin paketlenmesi igin bir yontem saglanmaktadir.
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ISTEMLER

1.

Polietilen tereftalatin (PET) islenmesinde kullamlan ydntem olup;

- 0,80 dL/g ila 0,85 dL/g arasinda bir i¢ viskoziteye sahip olan PET
hammaddesinin (S1) tedarik edilmesi;

- PET hammaddesinin (84) 150 °C veya altindaki bir sicaklikta 60 ppm ila 250

ppm arasinda bir hedef nem seviyesine kurutulmasa,

PET'in -40 °C veya daha ytiksek, tercihen yaklasik -30 °C ¢ig noktasi ve PET
ham maddesinin bir kurutucuda bir ila dért saat, tercihen bir ila {i¢ saat arasinda

kaldig bir kalma siiresi olan kurutma havasi kullanarak kurutulmasi,

- plastiklesme sirasinda PET'in bir hidrolizini tretmek i¢in 60 ppm ile 250 ppm
arasinda bir nem seviyesine sahip olan PET'in (S5) plastiklestirilmesi (S5), ve
sonu¢ olarak 0.70 dL/g ve 0.76 dL/g arasinda hedeflenen icsel viskoziteye
ulasmak i¢in PET'in kontrollii bir i¢ viskozitenin diismesi;

- plastiklestirilmis PET'in (S6) bir kaliba (6) enjekte edilmesi.

[stem 1'e gdre bir yéntem olup, ayrica PET ham maddesinin (S4) kurutulmasindan

once, tedarik edilen PET hammaddesinin i¢ viskozitesine ve plastiklestirmeden sonra

PET'in hedeflenmis i¢ viskozitesine dayanan hedef nem seviyesinin {(S3)

belirlenmesini ihtiva etmektedir.

Onceki istemlerden herhangi birine gore yéntem olup, burada PET bir konteyner
preformu olusturmak i¢in enjeksiyonla kaliplanmaktadir.

Istem 3'e gore bir yéntem olup, burada kap bir sisedir.

Bir sise olusturma yontemi olup, bir sisenin 6n formunu saglamak i¢in istem 4'e gore
bir yoéntem kullanilmas: ve sisenin Uflemeli kaliplama kullanilarak elde edilmesini
ihtiva etmektedir,

[stem 5'e gore bir sise olusturma yontemi olup, buradaki sise, yiizeyinin en az yiizde
50'sinde 100 mikrondan daha az bir duvar kahnligina sahiptir.

Bir igecek paketleme yontemi olup, bir sisenin temin edilmesi igin istem 5 veya istem
6'va gore bir usul kullanilmasi ve sdz konusu sisenin sabit icecek ile doldurulmasini

ihtiva etmektedir.
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TARIFNAME

POLIETILEN TEREFTALAT iSLEMEYE YONELIK YONTEM

Bulus PET (polietilen tereftalat) islemeyle 1lgilidir.

PET'in érnegin PET gipleri gibi ham formda saglanmasi ile bir 6n form ya da bir sise
gibi bir kap olusturmak igin kaliplanmast arasinda islenmesiyle ilgilidir. PET kaliplama
isleminden oOnceki iglem adimlarina ve daha o6zel olarak PET kurutma islemine

odaklanmaktadir.

PET, polyester ailesinin termoplastik bir polimer reginesidir ve yaygin olarak igecek,
yiyecek ve diger sivi kaplarinda kullanilmaktadir. Sise gibi bir kap olusturmak igin, bir veya
iki asamali kaliplama yéntemleri kullanilabilir. Ornegin, iki asamal1 bir ydntemde bir én
form enjeksiyonla kaliplanmaktadir. Daha sonra, ikinci bir makinede, 6n kalip, germeli

dflemeli kaliplama kullanilarak nihai sekline sisirilmektedir.

PET genellikle PET cipleri veya pullar seklinde tedarik edilmektedir. PET ¢ip
malzemesi kaliplanmak iizere yiiksek bir sicakliga getirilmektedir. Bir ekstriiderle bir 6n

kalip kalibina eritilmis PET malzemesi saglanmaktadir.

Bununla birlikte, PET ¢ipleri gibi kat1 halde PET, ytiksek higroskopik bir davranis
sergilemektedir. PET gipleri, dengeye ulasilana kadar atmosferdeki nemi emmektedir. Islem
icin tedarik edilen PET gipleri suya doymus olup, agirhkca % 0.6'yva kadar su icerebilir.
Ekstriiderde plastiklestirme sirasinda nemin varhg polimer zincirlerini kirmaktadir. Bu
asamada mevcut olan herhangi bir su, polimeri hizla hidrolize etmektedir, boylece

molekiiler agirhZim azaltmaktadir ve fiziksel 6zelliklerine zarar vermekiedir,

Daha 6zel olarak, PET'in polimer zincirlerinin kirilmasi, PET'in IV'sinde (i¢ viskozite)
bir diisiise yol agmaktadir. Icsel viskozite genel olarak PET malzemesini karakterize etmek
icin kullanilmaktadir. Bu, polimer molekiiler agirligin bir dlglistidiir. Polimer zincirleri ne
kadar uzunsa ve zincirler arasindaki dolagsma ne kadar fazlaysa, viskozite o kadar yiliksektir,
IV'deki bir diisiis, kaliplanmig én form veya kapta kabarciklarin olusmasi, ¢izgiler veya
bulanik bir gdériiniim gibi kusurlara neden olabilir. Ek olarak, PET'in hidrolizi yoluyla
bozunma, asetaldehit, benzen ve/veya formaldehit olusumuna neden olabilir. Tipik olarak,
asetaldehit siselenmis suda tatsiz bir tada neden olabilir: bu viizden olusumundan

kacinilmasi1 gerekmektedir.
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PET kaliplamada yaygin olarak kabul edilen iyi uygulamalara gére, PET,
kaliplamadan 6nce ¢ok diisiik nem igerigine kurutulmalidir. Aslinda, nem igerigi agirlikca

maksimum % 0.005 (50 ppm) ve tercihen yaklasik % 0.003"e (30 ppm) disiiriilmektedir.

Kurutma, PET kurutucuda gergeklestirilmektedir. Tipik PET kurutucular, sicak ve
kuru havanin dolastigi kapal bir halka kullanmaktadir. PET c¢ipleri veya pullari bir hazneye
yerlestirilmektedir ve sicak kuru hava nemi emdigi malzemeye akmaktadir. Hava daha sonra,
sogutuldugu ve nemsizlestirildigi bir kurutma iinitesine iletilmektedir, Nem alma islemi,
perivodik olarak venilenmesi gereken kurutucu bir yatak (genellikle kurutma kulesinde)
kullanilarak ger¢eklestirilmektedir. Nemli hava tekrar hazneden geg¢meden oOnce tekrar

1sitilmaktadir.

Kurutma havasinin {i¢ énemli parametresi hava sicaklhigi, hava akimi ve havanin
¢iylenme noktasidir. PET'in haznede kalma siiresi (kuruma siires1), PET kurutmasinda
dérdiincti 6nemli bir parametredir. Aslinda, PET'in higroskopik davranisi nedeniyle, PET
¢iplerinin i¢inde nem vardir. Genellikle, malzemeyi agirlikca 50 ppm'den az bir suya
getirmek icin 180 °C'de yaklasik alt1 saat kalma siiresi ve -60 °C'lik bir ciylenme noktasi

gerekmektedir.

Yukaridaki ayrintili hidrolitik bozunmaya ek olarak, PET oksidatif bozunma ve termal
bozunma ile bozunabilir. Genel olarak kullanilan kurutma sicakligi yaklagik 170 °C'dir ve
geri dontisiimlii PET (rPET) ciplerinin veya pullarinin kullanilmasina bagl olarak 190 °C'yi
gecmemelidir. Kurutma sicakhigi, PET' kurutmak i¢in kullanilan havanin sicakhgidir ve

ayrica hazne ¢ikisindaki PET'in sicaklhigina karsihik gelmektedir.

Gerekli PET kurumasim elde etmek igin, hava ¢iylenme noktasimin (hava kurumasim

temsil eder) -60 °C civarinda olmasi gerekmektedir.

PET giplerinin kurutma parametreleri, sik1 ve iyi belirlenmis kurallara gore dikkatlice

kontrol edilmelidir.

PET ireticileri PET' ¢ip veva pul seklinde satmaktadir. Miisteriler (6rnegin konteyner
tireticileri), i¢ viskozitesi (1V}) yiiksek olan PET'e olan talep, son yillarda artmistir. Yiiksek
1V'ye sahip olan PET (bundan sonra "yiiksek IV PET") daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir
ve koplklii icecekler igeren siselerin yliksek [V PET'ten yapilmasi gerekmektedir. Piyasada
mevcut olan tipik yiiksek IV PET, 0,80 dL/g veya daha yiiksek bir 1V degerine sahiptir.

Daha diisiik bir 1V'ye sahip olan, tipik olarak 0.72 dL/g ve 0.76 dL/g arasinda olan
PET, durgun su siseleri gibi, igecek giseleri igin yeterlidir. Bununla birlikte, pivasada daha

once vaygin olarak bulunan bu PET simdi nadir ve pahalidir. Bunun nedeni, ylksek IV

2



10

15

20

25

30

PET'e olan talebin diisiik IV PET'e olan talebin ¢ok daha tazla olmas: ve ayrica yiiksek bir
IV'ye sahip olan Onemli miktarda geri donUstiiriilmiis PET'in genellikle PET ¢ipinin
malzemesine dahil edilmis olmasidir. Ancak, diisiik IV PET'in yiiksek IV PET'e gore bazi
avantajlar vardir. Kaliplama i¢in enjekte etmek daha kolaydir. Enjekte edildigi kalipta daha
iy1, daha homojen bir dagilim saglamaktadir. Yiksek IV PET ile imkansiz olmasa da zor
olan, duvar kalinh@ 2 mm'den az olan 6n formlarin iiretilmesine izin vermektedir. Hafif,

ince duvarh bir sise elde etmek igin kiiciik duvar kalinh@ina sahip bir 6n kalip gereklidir.

Ek olarak, 6n formlari enjekte etmek icin (veya daha genel olarak PET'i bir kaliba
enjekte etmek igin) kullanilan bazi endiistrivel ekipmanlar, ylksek IV PET ile uyumlu
degildir. Ger¢ekten de, yiiksek IV PET enjekte etmek, daha diisiik bir 1V'e sahip bir PET
enjekte etmekten daha yiiksek bir enjeksiyon basinci ve/veya daha yiiksek bir enjeksiyon
sicaklifi gerektirmektedir. Pahali diisiik IV PET bu endiistriyel makinelerde kullanilmali ya

da yliksek IV-PET kullanimini miimkiin kilmak i¢in uyarlanmalidir.

Bagvuru sahibi, ortak uygulamaya gore her ne pahasina olursa olsun kaginilmasi
gereken IV kaybinin bir 6lciide goniilli olarak lretilebilecegini ve avantajhi bir gsekilde

kullanilabilecegini tespit etmistir.
Bulusun bir birinci ydniine gore, istem 1'e gére olan polietilen tereftalatin (PET)
iglenmesi igin bir yontem saglanmigtir:
- PET hammaddesinin tedarik edilmesi;
- PET hammaddesinin hedef nem seviyesine kurutulmasi;
- PET'in plastiklestirilmesi;
- plastiklestirilmis PET'in bir kaliba enjekte edilmesi;

burada hedef nem seviyesi, plastiklesme sirasinda PET'in hidrolizini olusturmak iizere

PET'in kontrollii bir i¢ viskozite diststiyle sonuglanan 60 ppm ile 250 ppm arasindadir.

Plastiklestirme sirasinda PET'in hidrolizi ile elde edilen i¢ viskozitenin diismesi, daha
akigkan bir plastiklestirilmis malzemenin daha kolay enjeksiyonunu saglamaktadir. Hedef
nem seviyesinde, PET'in (asetaldehit olusumu, fiziksel 6zelliklerin kaybi, vb.) hidrolitik
bozunmasinin sakincalart kabul edilebilir bir seviyede engellenmektedir veya
korunmaktadir. Geleneksel bir PET isleme yontemine kiyasla, enjeksiyonlu kaliplama daha
diisiik bir sicaklikta gergeklestirilebilir ve/veya kaliplanan kisim daha ince olabilir veya daha
sabit bir kalinhiga sahip olabilir. Daha az enerji gerektirmektedir. Eski veya daha az giiglii

enjeksiyon cihazlarn kullanilabilir.
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Bu yontemin 6zel bir uygulamasi, PET hammaddesinin kurutulmasindan dnce, tedarik
edilen PET hammaddesinin i¢ viskozitesine ve plastiklestirmeden sonra PET'in hedeflenmis

i¢ viskozitesine dayali hedef nem seviyesinin belirlenmesini igerebilir.
Hedeflenen i¢ viskozite, 0,70 dL/g ve 0,76 dL/g arasindadar.
Tedarik edilen hammadde, 0.80 dL/g ile 0.85 dL/g arasinda bir i¢ viskoziteye sahiptir.

Boyle bir yontemde, kurutma 150 °C veya altinda yapilmaktadir. Kurutma, -40 °C
veya daha yliksek bir ¢iylenme noktasina sahip olan ve tercihen yaklagik -30 °C olan bir
kurutma havast kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kurutma, bir ila dort saat arasinda ve
tercihen bir ila ii¢ saat arasinda bir kurutucuda PET hammaddesinin kalma siiresi

kullanilarak gerceklestirilmektedir.

Ozellikle, bir konteyner on form olusturmak icin PET, enjeksiyonla kaliplanabilir.
Boyle bir durumda, kap bir sisedir.

Bulusun ikinci bir yoniine gore, bir sisenin n formunu saglamak i¢in daha dnce tarif
edildigi gibi bir yontemim kullanilmasini ve sisenin iiflemeli kaliplama kullanilarak elde

edilmesini igeren, bir sise olusturmaya yonelik bir yontem saglanmaktadir.

Elde edilen sise, ylizeyinin en az yiizde 50'sinde 100 mikrondan daha az bir duvar
kalinligina sahip olabilir.

Bulus ayrica, bulusun yukanda aciklanan ikinci yoniine gore bir sise saglamaya
yonelik bir yontemin kullanilmasini igeren bir durgun icece@in paketlenmesine yonelik bir

yontem ile ve daha sonra bahsedilen sisenin bir igecek ile doldurulmast ile 1lgilidir.

Burada kullamildig gibi, dL/g olarak ifade edilen "i¢ viskozite" (IV) terimi, polimerin
ortalama molekiil agirhginm bir ol¢iistidiir. Aslinda, polimer kimyasinda, i¢ viskozite,
Mark-Houwink denklemi yoluyla molar kiitle ile ilgilidir. Bir molekiiler zincirin ortalama
uzunlugunu belirtmektedir. I¢sel viskozite, ¢dziinmiis polimer konsantrasyonu sifira

yaklastiginda spesifik viskozitenin siiridir; 6zel viskozite soyledir:
Mo — N
N

burada m ¢Ozinmils polimer yoklugunda c¢oziicii viskozitesidir ve 1, ¢6zeltinin

Nsp =

viskozitesidir.
Burada kullanildig: tizere "¢ivlenme noktast”, havadan gelen su buharinin damlaciklar

olusturmaya basladig: sicaklig1 ifade eder ve havanin ¢iylenme noktasindan daha soguk olan

yiizeylerde yogunlagmaktadir. QF veya QC olarak ifade edilmektedir. Havanin kurumasi ¢ig
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noktasinda ifade edilebilir. Ciylenme noktasi ne kadar diisiik olursa, havanin kurulugu o

kadar yiiksektir.

non

Bu tarifnamede kullamldigi haliyle, PET'in "bagil nem", "nem icerigi" veya "nem
seviyesi", PET maddesinde bulunan suyun agirhigimin bahsedilen PET malzemesinin
agirhigina oramdir, Milyon basma veya yiizde olarak (ppm) ifade edilmektedir.

Burada kullanildigi gibi "kalma siiresi" terimi, kurutulan malzemeden nemi almak i¢in

hazneye sicak havanin gonderildigi stireyi belirtmektedir.

Burada kullanilan "hava sicakligi" terimi, madde kurutma ic¢in hazneye verilen
havanin sicakligini belirtmektedir. Hava sicakligi tim polimerler icin temel bir kurutma
parametresidir. Polimerler gibi higroskopik malzemeler su i¢in gii¢lii bir ¢ekicilige sahiptir,
boylece su molekiilleri malzemeye baglanmaktadir ve su molekiillerini polimer zincirlerine
baglayan kuvvetler belirli bir sicaklifin lizerinde zayiflamaktadir. Hava sicakligi, °C veya °F

olarak ifade edilebilir.

Burada kullanilan "kristallik" terimi, bir kati, 6rnegin PET gibi bir polimerde yapisal
diizen derecesini belirtmektedir. Kristallik derecesi, sertlik, yogunluk, seffatlik ve yayilma
tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.

- Sekil 1, bir PET isleme hattinin sematik bir gésterimidir.

- Sekil 2, kurutmadan sonra PET nem igerigine bagli olarak, kurutmadan énce PET IV

ile enjeksiyonla kaliplama ve PET ile TV arasinda bir iliski gosteren bir nomograftir.

- Sekil 3, PET kurutma iizerindeki kurutma igleminde kullamlan havanin ¢iylenme

noktasindaki etkisini sematik olarak gdstermektedir;

- Sekil 4, kurutma siiresinin PET kurutma iizerindeki etkisini sematik olarak

gostermektedir;

- Sekil 5, farkh parametreler kullanilarak iki PET kurutma islemi arasindaki bir

karsilastirmay1 gostermektedir;

- Sekil 6, PET kurutmasi sirasinda IV dalgalanma Omegini sematik olarak

gostermektedir.

- Sekil 7, PET kurutmasi sirasinda [V'in dalgalanmasinin bir baska 6rnegini sematik

olarak gdstermektedir.
- Sekil 8, bulusun bir uygulamasina gére bir islemi temsil eden bir blok semadir.
Mevcut bulusun ve bunun avantajlarinin tam olarak anlasilmasi igin, bulusun

asagidaki detayls tarifine atifta bulunulmaktadir.
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Mevcut  bulusun ¢esitli uygulamalariun, bulusun diger uygulamalariyla
birlestirilebildigi ve sadece bulusu yapmanin ve kullanmanin spesifik yollarim gosterdigi ve
istemler ve asagidaki detayli aciklama ile dikkate alindiginda bulusun kapsamini

sinirlamadigi anlagilmalidir.

Bu tarifnamede kullamldig:r haliyle, "ihtiva eden”, "igeren" kelimeleri ve benzer
kelimeler, 6zel veva ayrintili bir gekilde yorumlanmamalidir. Baska bir deyisle, "dahil ancak

bunlarla sinirh olmamak iizere" anlamina gelmektedirler.

Bulus, asagidaki 6meklere referansla daha fazla agiklanmaktadir, Talep edilen
bulusun bu Orneklerle herhangi bir sekilde sinirlandirilmasinin amaclanmadig: takdir

edilecektir.

Sekil 1, bir PET igleme hattinin sematik bir gosterimidir. PET, PET ¢ipleri veya pullar
seklinde saglanmaktadir. PET cipleri kurutulduklar1 bir hazneye (1) sokulmaktadir. PET
kurutucusu, s6z konusu hazne (1) ve bir kurutma {initesini (2) ihtiva etmektedir. Kurutma
birimi, hazneden (1) ¢tkarilan havayi sogutmak ve nemini almak i¢in diizenlenmis araci (3)
ihtiva etmektedir. S6z konusu arag (3), bir kurutma kulesi igerebilir. Kurutucular tipik olarak,
hava akigint iki kuleden birine yénlendiren anahtarlama valflerine sahip iki kurutucu-dolu
kuleye sahiptir: kulelerden biri havayr kuruturken, digeri toplanan nemin ortam havasina
bosaltildig bir rejenerasyon modundadir. Nemlendirilmis havay: yliksek sicakliga getirmek
icin bir hava 1siticist (4) yaplandinlmistir. Sicak ve kuru hava daha sonra PET ¢iplerinde

bulunan suyu aldig1 hazneye (1) geri dénmektedir.
Boylece PET kurutucusunda kapal bir hava déngiisii olusturulmaktadir.

Birkag saat boyunca kurutulduktan sonra, hazne (1) agilmaktadir ve PET bir
ekstriizyon  presine (5) ulagmaktadir. PET'in  plastiklestirilmesi  ekstriiderde
gergeklesmektedir. Plastiklestirilmis malzeme daha sonra istenen formu aldigi bir kaliba (6)

sokulmaktadir. PET sogutulmaktadir ve kalipta (6) bir kat1 hale donmektedir.

Bu islem o&zellikle siseler gibi PET kaplarin 6n formlarint elde etmek ig¢in
kullanilmaktadir. Bu sekilde elde edilen bir 6n kalip daha sonra son seklini (6rnegin bir

sisenin sekli, ince duvarli bir kap vb.) almak igin sisirilerek kaliplanmaktadir.

Sekil 2, kurutma ve enjeksiyonla kaliplama oncesi PET 1V’si ile kurutma ve
plastiklestirmeden sonraki PET IV’si arasindaki, kurutma sonrast PET’in nem igerigine
bagli olan iliskiyi temsil eden bir nomograftir (ayrica nomogram, hiza semasi veya abak
olarak da adlandirilir). Iyi bilinen bir bilgiyi uygun bir sekilde gosteren bu cizelge, Plastic

Technologies, Inc. (PTI®) tarafindan hazirlanmastir.
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Bu cizelge ti¢ dikey dlgekten olusmaktadir. Soldaki dlcek, islemden once PET'in
IV'iinii, yani PET treticisinden saglanan PET ¢iplerini olusturan PET'in IV (dL/g cinsinden)
olarak temsil etmektedir. Merkez Olcek, ekstriiderdeki plastiklestirmeden sonra PET IV'sini
(dL/g cinsinden) temsil etmektedir, bu ayn1 zamanda kaliplanmis PET'in son IV'sidir. Sag
olgek, kurutmadan sonra PET'in nem igerigini temsil etmektedir, agirhk yiizdesi olarak ifade
edilmektedir.

Bu cizelge, iki farkh Ol¢egin verilen iki degeri arasinda diiz bir ¢izgi ¢izerek
okunmaktadir, boylece tiglincii dlgekte karsilik gelen degeri belirlemek miimkiin olmaktadir.
Ornegin (bkz. sekil 2'deki A ¢izgisi), eger IV degeri 0.82 dL/g olan bir PET saglanirsa ve
istenen son IV degeri 0.80 dL/g ise, kuruduktan sonra %0.002 (veya 20 ppm) maksimum
nem icerigine ulasilmalidir. Bunlar, igecek siseleri, dmegin, yiiksek IV PET kullanmm

gerektiren soda siseleri {iretmek i¢in kullamlan tipik degerlerdir.

Bu cizelgeden, kuruduktan sonra PET'te mevcut olan herhangi bir nem izinin IV
degerinde bir diisiis meydana getireceg@i de gikarilabilir. Sadece % 0 nem (pratikte imkansiz)
IV'de herhangi bir diistisii engellemektedir. Bu nedenle, nem iceriginin kurutularak agirlik¢a
en fazla yaklagik % 0,003 (30 ppm) ve herhangi bir durumda % 0,005'ten (50 ppm) daha
diistik bir degere diisiiriilmesi gerektigi kabul edilmektedir.

IV kaybi, cogunlukla ekstriiderde PET'in plastiklestirilmesi sirasinda meydana
gelmektedir. Bu kayip PET'in ger1 diniisiimlii ve/veya geri ddéniisiimsiiz bir sekilde

bozunmasindan (polimer zincirlerinin kirilmasi) kaynaklanmaktadir.

Bozunma, sadece polimerin kimyasal bilesimini degil aym zamanda polimerin rengi,
zineir yapisi, molekiler agirh@, molekiiler agirhk dagilimi ve kristalliligi gibi fiziksel

parametreleri de etkileyen kimyasal bir islemdir,
Bozunma ii¢ kokene sahiptir: hidrolitik, termo-oksidatif ve termal.

Termal bozunma, enjeksiyon isglemi sirasinda malzemenin asirt 1sinmasindan
kaynaklanmaktadir. Renk bozulmasina, molekiil agurliginin azalmasina, asetaldehit
olusumuna ve nihayetinde triinlerin zayif mekanik &zelliklerine neden olan zincir

parcalarina neden olmaktadir.

Termo-oksidatif bozunma, oksijen ile reaksiyona girmesinden kaynaklanmaktadir. IV
kaybina, asetaldehit olusumuna, renk bozulmasina ve mekanik 6zelliklerin kaybina neden

olan malzemenin bozulmasina neden olmaktadir.
Hidrolitik bozunma, malzemede polimerin hidrolizine yol agan su (nem) varligindan
kaynaklanmaktadir. Molekiiler agirlikta azalma (i¢ viskozite azalmasi), mekanik ozelliklerin
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kayb1 ve asetaldehit olusumu ile sonuclanmaktadir.

Ancak, ayn1 sicaklikta, hidrolitik bozunmanm etkisi oksidatif bozunmanin etkisinden

5000 kat, termal bozunumun etkisinden de 10 000 daha biyiiktir.

Kurutma sonrasi PET'in nem igeriginin IV disiisiindeki en énemli faktér olmasinin

nedeni budur.

Hidroliz reaksiyonu ester baginda molekiiler zincir kesilmesine yol agmaktadir.
Polimer zincirleri kisaldik¢a molekiiler agirlik, eriyik viskozitesi ve i¢ viskozite de diisecek
sekilde azalmaktadir. Karbonil u¢ gruplarinin (asetaldehit; benzen ve formaldehit gibi)

igerigi artmaktadir.

Ancak, basvuru sahibi, mevecut dnyargiya ragmen, plastiklestirme sirasinda PET'in ivi
kontrol edilen bir hidrolitik bozulmasinin, kaliplanmis PET nesnesinde kabul edilemez

kusurlarla sonuglanmadan iiretilebilecedini kesfetmistir.

Gergekten, PET'in 50 ppm'nin iizerindeki bir nem igerigine kurutulmasi, diisiik bir
IV'ye sahip olan PET"in (tipik olarak 0.70 dL/g ila 0.75 dL/g arasinda) yliksek bir IV'ye sahip

PET'ten elde edilmesini mimkiin kilmaktadir.

Bu, bazi pazarlarda, diisiik IV PET’in erisilebilir olmamasi1 ve bu nedenle pahah
olmasina ragmen, yiiksek IV PET’in, yaygin olarak dagitilmasi ve dolayisiyla daha ucuz
olmasindan dolay: daha avantajli olabilir. Ayrica, baz1 endiistriyel ekipmanlar yiiksek IV
PET enjeksiyonuyla uyumlu degildir.

Onemli derecede fakat kontrollii bir IV diisiisiiniin diger avantajlan asagida
aciklanacaktir,

Omegin, 0.82 dL/glik bir IV'e sahip olan PET'ten baslayarak, PET’in
neminin %0.010'una kadar kurutulmasiyla son bir 0.74 dL/g'lik bir [V elde edilebilir (Sekil
2'deki B hattina bakimz). 0.74 dl./g durgun su i¢eren siseler yapmak igin yeterliyken, diisiik
IV degerine sahip olan PET'in kaliplanmasi daha kolaydir, ¢iinkii enjeksiyon kaliplama igin
daha diisiik bir basing gerektirmektedir ve kalipta daha homojen bir dagilima sahiptir. On
kaliplarin, 2 mm'den daha az bir duvar kalinligina sahip olarak {iretilmesini miimkiin
kilmaktadir, iiflemeli kaliplamadan sonra, tipik olarak 200 mikrondan az veya hatta 100
mikrondan daha az bir duvar kalinhigina sahip kiiciik hafif ince duvarl siselerin elde

edilmesini miimkiin kilmaktadir.

Genel olarak diisiiniilenlerin aksine, 1V'de boyle bir diisiis, kaliplanmis nesnede

kusurlara neden olmadan ve kabul edilemez miktarda asetaldehit Oretilmeden uretilebilir.
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Standart enjeksiyon kaliplama parametreleri (enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi vb.) bile
korunabilir. Bu, hidrolizin negatif etkisinin, en azindan kismen malzemenin daha yiiksek bir
akiskanliginin, daha diisiik bir saflidin ve daha diisiik bir enjeksiyon sicakliginin pozitif
etkisiyle telafi edildigi gergegiyle agiklanabilir.

PET'in plastiklestirilmesi sirasinda IV'de kontrollii bir diisiis tipik olarak, kurutmadan
once PET'in [V'sine ve istenen son [V'ye bagli olarak kurutmadan sonra 60 ppm ila 250 ppm
arasinda bir nem muhtevasi birakilarak elde edilebilir.

Ugiineii bir 6rnek, Sekil 2'de gosterilmistir, C ile gosterilen ¢izgi, 0.84 dL/g'lik bir IV
degerine sahip bir PET'ten baslayarak, 150 ppm'lik bir nem i¢eriginin, 0.72 dL/g'lik bir nihai
IV'ye yol a¢tigini gostermektedir.

Son IV’'nin birgok degerine bu sekilde ulasilabilir. Sekil 3 ila 5, kurutma
parametrelerinin  bir hedef nem seviyesi elde etmek ig¢in nasil uyarlanabilecegini

gdstermektedir.

Sekil 3, kurutma igin kullanilan havanin ¢ivlenme noktasimin PET kurutmasi
tizerindeki etkisini gematik olarak gdstermektedir. Kurutma siiresi (veya PET'in haznede
kalma siiresi) saat cinsinden apsiste gdsterilmektedir. DL/g cinsinden i¢ viskozite, ordinat

lizerinde gdésterilmistir.

Grafikte iki egri gosterilmistir. Egri D, 170 °C sicakliga ve -40 °C ¢iylenme noktasina
sahip hava ile kurumaya karsilik gelmektedir. Egri E, aym sicakhikta 170 °C ve -30 °C
¢iylenme noktasina sahip hava ile kurumaya karsilik gelmektedir. Diger tiim kurutma

parametreleri esittir.

Nem igerigi veya bagil nem her saat Ol¢iilmektedir. Bagil nem degeri, karsilik gelen

6lctiim noktasinin yanina yazilmaktadir.

[k l¢iim bir saatlik kuruma sonras1 gerceklestirilmektedir. Kurutma isleminin ilk bir
saatinde, IV'nin tekrar yilkselmeden once énemli Gl¢iide azaldigr ve daha sonra kurutma
parametrelerine (esas olarak hava sicakligl ve ciylenme noktasi) bagh olarak bir degerde
sabitlendigi bilinmektedir, D egrising karsilik gelen tipik bir kurutma asamasinda, 170 °C'lik
bir hava sicakhif ve -40 °C'lik bir ¢iylenme noktasi, bes saatlik bir kuruduktan sonra
yaklasik 30 ppm (burada 33.4 ppm) bagil nem elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Kuruma bes
saat sonra devam ediyorsa bu deger sabit kalmaktadir veya ¢ok yavag diismektedir.

Egri E, -30 °C ¢iylenme noktasina sahip olan havanin kullanilmas: haricinde, aym
kurutma kosullarinda PET kurumasim géstermektedir (bu, kurutma i¢in kullanilan havanin
D egrisi ile gosterilen kurutma asamast i¢in kullanilan havadan biraz daha nemli oldugu
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anlamina gelmektedir). Bu ornekte, -30 °C'lik bir ¢iylenme noktas: ile PET'in bagil nemi
yaklasik 60 ppm'de (5 saat kuruma sonrasi burada 61.2 ppm) dengelenmistir. Sekil 2'de
gosterildigi gibi, PET'in 60 ppm'ye kadar su ile kurutulmasi, érnegin, 0.80 dL/g'lik bir
baslangic IV'si olan bir malzemenin, 0.75 dL/g'lik bir nihai IV've ulasmasi igin

kullanilabilir.

Yukarida belirtilen avantajlara ek olarak, daha yiiksek ¢iylenme noktasina sahip olan
havanin kullanilmasi ekonomik olarak uygundur, ¢linkii havayr kurutmak i¢in kullanilan

kurutucu yatagin daha az yenilenmesi gerekmektedir.

Sekil 4, kurutma siiresinin PET kurutma zerindeki etkisini sematik olarak
gdstermektedir. Kurutma siiresi (veya PET'in haznede kalma siiresi) saat cinsinden apsiste
gdsterilmektedir. Ppm cinsinden bagil nem (RH), ordinat iizerinde gosterilmistir. F egrisi,
PET'teki 1667 pmm'lik suyun bagil neminden baglayarak bes saatlik kurumada PET'in Bagil
Nemindeki degisimi temsil etmektedir. G egrisi, PET'teki 680 pmm suyun nispi neminden
baglayarak bes saatlik kurumada PET'in bagil Nemi'ndeki degisimi temsil etmektedir. Her
iki kurutma islemi de ayni kosullar altinda gergeklestirilmektedir (170 °C hava sicakhigr ve
-40 °C ¢iylenme noktasi). Bu grafik, ilk bagil nemden bagimsiz olarak 25 ppm'lik ayni ¢ok
diisiik bagil nemi elde etmek igin dort ila bes saatin gerekli oldugunu géstermektedir. Ancak,
yaklagik iki saatlik kuruma itibariyle ¢ok benzer bagil nem elde edilmektedir. Temsil edilen
kosullarda, baslangigtaki bagil nemden bagimsiz olarak iki saat iginde yaklagik 100 ppm'lik
bir bagil nem elde edilmektedir. Bu, bulusta, i¢ viskozitede beklenen kaybi meydana
getirecek olan bagil bir nemi elde etmek i¢in kuruma siiresini kisaltmanin miimkiin
oldugunu gostermektedir. Daha genel olarak, kuruma siiresi, PET'in istenen bagil nemini
elde etmek icin uyarlanmis bir parametre olabilir. Ornegin, geleneksel kurutma kosullarinda
yaklagik iki saat (bu siire ampirik olarak ince ayarlanmustir) ile sinirli bir kuruma siiresi, 100

ppm suyun bagil nemine sahip olan PET'i elde etmek i¢in kullanilabilir.

Sekil 2'de gosterildigi gibi, PET'in 100 ppm'ye kadar su ile kurutulmasi, 6rnegin 0.82
dL/g'lik bir baslangic IV'si olan bir malzemenin 0.74 dL/g'lik bir nihai IV'ye ulagsmasi igin
kullanilabilir. Basvuru sahibi, kuruduktan sonra 100 ppm suya sahip bir PET malzemenin
kullanilmasinin (iiriiniin hemen hemen kaliplanmasinin) (enjeksiyonlu kaliplamadan ve

uygunsa iiflemeli kaliplamadan sonra) mekanik 6zelliklerini bozmadigini kesfetmistir.

Sekil 5, farkli parametreler kullanilarak iki PET kurutma islemi arasindaki bir
kargilastirmay1 gostermektedir. Kurutma siiresi (veya PET'in haznede kalma siiresi) saat

cinsinden apsiste gosterilmektedir. Ppm cinsinden bagil nem (RH), ordinatta gdsterilmistir.
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H egrisi, 140 °C sicakhiga ve -45 °C'lik bir ¢iylenme noktasina sahip kurutma havasi
kullanarak, 2147 ppm'lik bir bagil nemden baslayarak, bes saatlik kurumada PET'in Bagil
Neminin gelisimini gostermektedir. I egrisi, 160 °C sicakliga ve -25 °C'lik bir ¢iylenme
noktasina sahip olan kurutma havasini kullanarak, 1957 ppm'lik bir bagil nemden baslayarak,

bes saatlik kurumada PET'in Bagil Neminin gelisimini temsil etmektedir.

Kurutma i¢in hava sicakligi ve hava g¢iylenme noktast en dnemli parametrelerdir,
Bununla birlikte, ti¢ saat kurutulduktan sonra, PET'in bagil nemi, nispeten yiiksek bir
sicaklhikta (Ornegin, 160 °C) kurutulmaktadir ve PET, daha diisiik bir sicaklikta
kurutulmaktadir, ancak c¢ok diisiik bir ¢iylenme noktasi (6rnegin, -45 °C) aynidir.

Sicak hava liretmek enerji tiiketmektedir. Kuru hava iiretmek, periyodik olarak
yenilenmesi gereken etkili bir kurutucu gerektirmektedir. Ek olarak, genel bir sekilde, son
sticaklik dereceleri ve son kuruma yiizdesi, elde edilmesi en pahali olanidir. Bu yiizden,
bulusta elde edilen kontrollii i¢ viskozite kaybinin getirdigi avantajlara ek olarak, H egrisi ile
temsil edilen oOrnekteki gibi standart kurutma kosullarma kiyasla daha soguk hava
kullanilmas1 (6rnegin, 170 °C sicaklik ve -40 °C ¢iylenme noktasi) ve/veya egri I ile temsil
edilen Ornekte oldugu gibi daha vyiiksek bir ¢iylenme noktasina sahip havanin

kullanilmasinin maliveti diisiik olabilir.

Bununla birlikte, genel olarak, yaklagik olarak 170 °C'lik bir sicakligin kullanilmasi
gerektigi diisiiniilmektedir, en azindan ekstriiderde daha diislik bir sicakhigin, PET'in tekrar
isitilmasint gerektiren zorluklara yol acabilecegi i¢in kullanilmasi diistiniilmektedir. Ancak,
bagvuru sahibi, bulusa gore bir islemde, 150 °C'lik bir kurutma sicaklhiinin (ve hatta biraz
daha az) basar ile kullanilabilecegini bulmustur. Bu, ekstriiderde tiretilen IV kaybinin, daha
disik PET sicakhigi nedeniyle daha yiiksek viskoziteyr telafi etmesinden
kaynaklanmaktadir.

Bagvuru sahibi, 150 °C'de bir kurutma sicakhigmin ve -40 °C'lik bir ¢iylenme
noktasina sahip havanin kullanilmasinin, 100 ppm civarinda bir nispi PET nemi elde etmek
icin uygun maliyetli bir uzlasma oldugunu bulmustur. Bes saat kurutma kullanilabilir.

Sekil 6, PET kurutmasi smrasinda IV dalgalanma &rnegini sematik  olarak
gostermektedir. Kurutma siiresi (veya PET'in haznede kalma siiresi) saat cinsinden apsiste
gosterilmektedir. DL/g cinsinden i¢ viskozite, koordinat tizerinde gésterilmistir. Nem igerigi
veya bagil nem her saat dlglilmektedir. Bagil nem degeri, ilgili 6l¢lim noktasinin yanina

yazilmaktadir.

Sekil 6'da gosterilen grafik, -40 °C'lik bir ¢iylenme noktasina sahip 160 °C'deki havay1
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kullanarak PET kurutmasina karsihk gelmektedir. Bu, 170 °C'lik genel olarak kullanilan
sicaklhiktan biraz daha soguktur. Kurutmanm ilk saatinde, i¢ viskozite sert bir sekilde
diigmektedir. Takip eden kuruma saatlerinde, ger¢ek viskozite 5 ila 6 saat sonra yiikselir ve
stabilize olmaktadir. Bu ayn1 zamanda PET'teki nem igeriginin stabilizasyonuna da karsilik
gelmektedir. Bu 6mekte, nem igerigi yaklasik 74 ppm'de stabilize olmaktadir, 0,04 dL/g'lhk
bir IV kaybina neden olmaktadir (bu, genellikle kabul edilen maksimum 0,01 ila 0,02
dL/g'den ¢ok daha fazladir).

Bu, 6rnegin, ilk IV degeri 0.80 dL/g olan PET'in, 0.76 dL/g'lik bir nihai IV've ulagmasi

i¢gin kullanilabilir.

Sekil 7, PET kurutmasi sirasinda IV dalgalanma o6rnefini sematik olarak
gdstermektedir. Kurutma siiresi (veya PET'in haznede kalma siiresi) saat cinsinden apsiste
gasterilmektedir. DL/g cinsinden i¢ viskozite, ordinat lizerinde gdsterilmistir. Nem icerigi
veya bagil nem her saat Glgiilmustiir. Bagil nem degeri, ilgili 6l¢iim noktasinin yanina

yazilmistir.

Sekil 7'de gosterilen grafik, -40 °C'lik bir ¢iylenme noktasina sahip olan 150 °C'de
havay1 kullanarak PET kurutmaya karsilik gelmektedir. Bu, 170 °C genel olarak kullanilan
sicakliktan daha soguktur. Kurutmanin ilk saatinde, i¢ viskozite sert bir sekilde diismektedir.
Takip eden kuruma saatlerinde, i¢ viskozite yaklagik 2 saat sonra artmaktadir ve stabilize
olmaktadir. Bu ayni zamanda PET'teki nem iceriginin stabilizasyonuna da karsilik
gelmektedir. Bu 6rnekte, nem igerigi 100 ppm civarinda stabilize olmaktadir, bu da 0.06
dL/g'lik bir IV kaybina neden olmaktadir (bu, genellikle kabul edilen maksimum 0.01 ila
0.02 dL/g'den ¢ok daha fazladir).

Bu, 6megin, ilk IV degeri 0.80 dL/g olan PET'n 0.74 dL/g'lik bir nihai 1V'ye

ulasmasini saglamak igin kullanilabilir,

Sekil 8, bulusun bir uygulamasina gore bir islemi temsil eden bir blok semadir. Temsil
edilen uygulamada, birinci basamakta (S1) PET hammaddesi saglanmistir. PET, yaygm
olarak suya doymus olan PET gipleri seklinde tedarik edilmektedir. Tedarik edilen PET
malzemesinin i¢ viskozitesi bilinmektedir veya bir TV belirleme basamaginda (S2)
belirlenmektedir.

Daha sonra, S3 adiminda hedef nem seviyesi belirlenmektedir. Hedef nem seviyesi
tercihen, bulusun temsil edilen uygulamasinin S2 asamasinda tespit edilen, tedarik edilen
PET hammaddesinin i¢ viskozitesine ve plastiklestirmeden sonra PET'in hedeflenmis bir ig

viskozitesine dayanmaktadir. Tipik olarak, hedef nem seviyesi 60 ppm ile 250 ppm
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PET c¢ipleri daha sonra S4 bir kurutma agamasi sirasinda kurutulmaktadir. Kurutma
asamasindan sonra, PET malzeme iiglincii asama S3'te belirlenen hedef nem seviyesine

ulagmstir,

Kurutulmus PET daha sonra bir plastiklestirme adimunda (S5) plastiklestirildigi bir
ekstriider icine yerlestirilmektedir. Plastiklestirme asamasi S5 sirasinda, PET'in hidrolizi
gergeklesmektedir ve bu, kurutma asamasi S3'ten sonra PET'in nem seviyesine baglh olarak

bir i¢ viskozite diisiisiine yol agmaktadir,

Daha sonra, bir enjeksiyon basamaginda (S6), plastiklestirilmis PET bir kaliba enjekte
edilmektedir. Ornegin, bir 6n kalip enjeksiyonla kaliplanabilir; 6n kalip, siseyle kaliplama

yoluyla bir sise elde etmek {izere yapilandirilmaktadir.

Ortak uygulamada her ne pahasina olursa olsun kag¢inilan kontrollii bir IV kayb
olusturarak, bulus, bu kadar yiiksek IV gerekli olmadiginda bile (6rnegin su siseleri yapmak
icin) ucuz yiksek IV PET kullanimini miimkiin kilmaktadir. Yiiksek 1V’l1 PET'in standart
islemesine kiyasla daha diisiik maliyet, kurutma havasmmin daha seguk olmasi ve/veya
genellikle PET kurutmak i¢in kullanilan kurutma havasindan daha yiiksek bir ¢iylenme
noktasina sahip olmasiyla elde edilmektedir. Kurutma haznesinde PET kalma siiresi de
kisaltilabilir. Nispeten eski enjeksiyonlu kaliplama cihazlart (bir ekstriider ve bir kalip
iceren) modifikasyon veya giincelleme olmadan kullanilabilir. Bdylece bulus, bir sise gibi
bir kabin lretim siireci boyunca enerji saglama maliyetlerini azaltmayr miimkiin kilmaktadir
ve clde edilen kabin fiziksel 6zelliklerini korurken, kullanilan malzeme ile ilgili maliyetleri

azaltmay1 miimkiin kilmaktadir,

PET'in kontrolli bir IV kayb da, 2 mm'den daha az gibi kiigiik bir duvar kalinhgma
sahip 6n formlarin elde edilmesini kolaylastirabilir. Bu tiir bir 6n form, 200 mikrondan az ve
tercihen 100 mikrondan az, 6megin 50 mikron ve 100 mikron arasinda bir kalinlhiga sahip
duvarlara sahip hafif, ince duvarli bir sisenin elde edilmesi i¢in gereklidir. Béyle bir kalinlik
tercihen sise duvarlarimin ¢ogu igin, yani gise yiizeyinin yiizde 50'sinden fazlasi igin

meveuttur,
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