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OZET

Akrilik liflerinin yas ¢ekim yontemiyle Uretiminde lif olusumu koaglilasyon banyosu sayesinde meydana
gelmektedir. Dolayisi ile yas ¢ekim ydntemiyle elde edilen liflerin fiziksel dzellikleri blyiik oranda koagiilasyon
banyosu sartlari tarafindan etkilenmektedir. Bu ylizden koagllasyon banyo parametrelerinin ¢ok iyi bir sekilde
kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu makalede hem koagtilasyon banyosunda meydana gelen diflizyon ve faz
degisimi gibi bazi fiziksel olaylar ve hem de bu olaylarin meydana gelmesinde etkili olan bazi koaglilasyon
banyo parametreler Ozetlenmistir. Ayrica bunlarin liflerin fiziksel 6zellikleri (zerindeki etkisi belirtilmeye
caligiimistir.

Anahtar Kelimeler : Akrilik lif Gretimi, Yas ¢ekim, Koagulasyon banyosu
THE IMPORTANCE OF COAGULATION BATH IN ACRYLIC FIBER PRODUCTION

ABSTRACT

In the production of acrylic fibers using wet-spinning method, fiber formation takes places in the coagulation
bath. Therefore, physical properties of the fibers, produced by the wet-spinning method, is affected by
coagulation bath conditions. For this reason, coagulation bath parameters have to be checked very well. In this
paper, both the physical events such as diffusion and phase transition, occured in the coagulation bath, and some
coagulation bath parameters that affect these physical events are studied. Furthermore, it is tried to express their
affects on the physical characteristics of the fibers.
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1. GIRIS Son yillarda diinya capinda akrilik lif tretiminde

meydana gelen degisikliklere g6z atacak olursak;
2000 yilinda bir dnceki yila gore % 6.3’k bir artis

ilk olarak DuPont tarafindan 1944 yilinda Orlon gerceklesirken 2001 yilinda ise % 3.5°lik bir azalma
ticari ismi altinda tanitilan akrilik lifleri o zamandan gerceklesmistir. 2002 yilinda akrilik lif Uretiminde
bu yana gok hizli  bir ge“sme gosterm|$ ve tekrar bir yuksells gOZlenmls ve akrilik lif Gretimi
giiniimiizde diinyada en fazla kullanilan dérdiinci onceki yila gore % 6.4 oraninda artarak 2.742
sentetik lif haline gelmistir. Bu hizli artis hem akrilik milyon ton olarak gergeklesmistir. Bu miktar 2001
liflerinin kullanim alaninin genislemesiyle ve hem yili Uretiminden 165 bin ton daha fazla bir Gretimi
de ozellikle yiin fiyatlarindaki artis ile dogrudan ifade etmektedir. 2003 yilinda ise tekrar % 6
iliskili olarak gerceklesmistir (Bozdogan ve oraninda bir dsls yasanarak 2.574 milyon ton
Karacan, 2000; Bozdogan et al., 2000; Bozdogan ve olarak gerceklesmistir (Tablo 1). En fazla akrilik lif
Tiyek, 2003; Bozdogan et al., 2004). dretimi  Batt  Avrupa’da  (Turkiye  dahil)

gerceklesmistir. Ulke bazinda bakildiginda ise en
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fazla dretim Cin tarafindan gerceklestirilmistir
(Anon., 2003a; 2004; Bozdogan et al., 2004).

Tablo 1. Diinya Akrilik Lif Uretimi (Anon., 2003;
Anon., 2003a; Anon., 2004)

2003 (1000 ton)
Bati Avrupa 800
USA 115
Cin 629
Tayvan 135
Kore 127
Japonya 298
Hindistan 111
Diger Asya Ulkeleri 58
Toplam 2.574

Tirkiye’de 2003 yilindaki yilhk akrilik lif Gretim
kapasitesi 277 bin ton civarindadir. Bunun 250 bin
tonluk cok blyik kismi AKSA Akrilik Kimya
Sanayii A.S.’ye aittir. AKSA Akrilik Kimya Sanayii
dinya akrilik lif Uretiminde de % 9’luk payi ile 2.
sirada  bulunmaktadir. Ayrica AKSA, bitin
dinyadaki akrilik lif Greticileri arasinda tek cati
altindaki en buyuk akrilik lif reticisi konumundadir.
Tirkiye’deki ikinci akrilik lif Oreticisi ise 27 bin
ton/yil Uretim kapasitesiyle Istanbul Elyaf Sanayii
A.S.’dir (Bozdogan ve Tiyek, 2003; Bozdogan et al.,
2004), (http://tad.com.tr).

2. AKRILIK LIF URETIMI

Akrilik lif 0Oretiminde kullanilan poliakrilonitril
(PAN) polimerleri  akrilonitril  monomerlerinin
radikal zincir polimerizasyonu ile elde edilmektedir.
Poliakrilonitril polimerleri eriyikten lif ¢ekimi igin
kullanilan ylksek sicakliklara kadar 1sitildiginda
erimeyip kimyasal yapisinda degisiklikler meydana
geldigi igin eriyikten lif g¢ekimi ydntemine uygun
degildir. Dolayisi ile PAN polimerlerinden eriyikten
lif cekimi yontemiyle lif Gretmek mimkin
olmamaktadir (Bozdogan, 1995; Seventekin, 2003;
Bozdogan et al., 2004).

Ancak poliakrilonitril (PAN) polimerleri; uygun
cozicller icerisinde ¢ozulerek lif ¢cekimi icin uygun
akiskanlikta polimer cozeltisi haline
getirilebilmektedir. Bu sebeplerden dolayr PAN
polimerlerinden lif uretimi ¢ozeltiden lif cekimi
yontemine gore  gerceklestirilmektedir. PAN
polimeri bilinen bir ¢cok ¢éziiclide ¢ézinmemektedir.
Cozicl (solvent) olarak en ¢ok Dimetil Formamid
(DMF) ve Dimetil Asetamid (DMACc) solventleri
kullanilmaktadir. PAN’In ¢6zilmesinde kullanilan
solventler  (retilen liflerinin ~ &zelliklerinin
belirlenmesinde de rol oynamaktadir (Frushour and
Knorr, 1985; Bach and Knorr, 1990; Capone, 1995).

Asagidaki Tablo 2’de akrilik lif g¢ekiminde
kullanilan solventler ve bu cekim doplarindaki
polimer icerikleri verilmistir (Capone, 1995).

Tablo 2. Akrilik Lif Cekiminde Kullanilan
Solventler ve Cekim Dopundaki Polimer igerikleri
Capone, 1995)

Solvent % Polimer
Dimetilformamid (DMF) 28-32
Dimetilasetamid (DMAC) 22-27
Sodyumtiyosiyanat (NaSCN) 10-15
Cinko kloriir (ZNCL2) 8-12
Dimetilstlfoksit (DMSO) 20-25
Nitrik asit 8-12
Etilen karbonat 15-18

Poliakrilonitril  (PAN) polimerlerinden hem vyas
cekim ve hem de kuru cekim ydntemleriyle lif
uretilebilmek mimkin olmakla birlikte, Gretimin
yaklasik % 85’i yas cekim yodntemiyle, kalani ise
kuru cekim yontemiyle gerceklestirilmektedir
(Capone, 1995; Bozdogan et al., 2004).

Hazirlanan polimer c¢ozeltisinden lif c¢ekimi igin,
Uzerinde ¢ok ince delikler olan diize (spinneret)
sistemleri kullaniimaktadir. Bu duzeler tzerindeki
delik sayisi, kullanilacak gekim ydntemine gore gok
biyik degisiklikler gdstermektedir. Ayrica bu
delikler diize (zerinde segmentler yani gruplar
halinde yerlestirilmistir. Bu sayede dizelerden
fiskirtilan filamentlerin arasina koagulantin daha iyi
nifuz etmesi saglanmaktadir (Frushour and Knorr,
1985; Bach and Knorr, 1990; Capone, 1995).

Kuru c¢ekim yonteminde c¢ekim c¢ozeltisi Kkulesi
icerisine yerlestirilmis olan duzelerden ¢ekim kulesi
icerisine figkirtilmaktadir. Ayni  zamanda kule
icerisine gonderilen sitilmis gaz sayesinde dop
polimeri icerisindeki solventin buyik oranda
uzaklastiriimasiyla polimerin katilasarak lif haline
gelmesi saglanmaktadir (Frushour and Knorr, 1985;
Bach and Knorr, 1990; Capone, 1995).

Yas cekim yonteminde ise c¢ekim c¢ozeltisi,
koagulant igeren bir sivi banyosuna daldiriimis olan
dize sisteminden banyo icerisine figskirtiimaktadir.
Banyo icerisindeki nonsolvent ile polimer
icerisindeki solventin karsilikh difiizyonu sayesinde
polimerin  Kkatillasarak  lif  haline  dénismesi
saglanmaktadir. Yas cekimle akrilik Gretiminde ilk
lif formasyonu koagiilasyon banyosu icerisinde
gerceklestigi icin koagilasyon banyosu
parametreleri liflerin bilhassa fiziksel &zellikleri
lzerinde belirleyici bir rol oynamaktadir (Frushour
and Knorr, 1985; Capone, 1995). Asagida Sekil 1’de
yas ¢ekim yontemine gdre poliakrilonitril lif Gretim
tesisinin sematik goérunimi  verilmistir (Capone,
1995; Seventekin, 2003).
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Hem kuru ve hem de yas ¢ekimden sonra Akrilik
liflerinin gordugl islemler esas olarak aynidir.
Ancak bu islemlerin siralari veya uygulanma sartlari
bir miktar farklilik gdsterebilmektedir. Bu islemler
yikama, gerdirme, preparasyon, kurutma,
kivirciklastirma, tavlama islemleridir. Bitin bu
islemlerin liflerin fiziksel ozellikleri Gzerine etkisi
olmaktadir.
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1- Lif geklml, 2-Yas gerdlrme, 3- Ylkama, 4- Preparasyon,
5- Kurutma, 6- Ard gerdirme, 7- Kivirciklastirma, 8- Buharlama,
9- Sogutma, 10- Kesme, 11- Balya

Sekil 1. PAN lif Gretim tesisinin sematik gérinimi
(Capone, 1995; Seventekin, 2003)

3. KOAGULASYON BANYOSU

Koagulasyon; diizelerden c¢ok ince sivi hizmeleri
halinde figkirtilan polimer cozeltisinin igerisindeki
solventin biyiuk miktarda uzaklastirilarak polimer
maddenin lif formuna dénustiralmesi islemidir. Bu
islem icin  kullanilan  koagiilasyon banyosu,
iceriginde solvent ve nonsolvent bulunan bir sivi
ortamdir. Koagilasyon banyosunda solvent olarak
polimer cekim c¢ozeltisindeki solventin aynisi
kullaniimaktadir. Nonsolvent olarak ise biyik
cogunlukla polimerin  ¢dzinmedigi ancak dop
icerisine nufuz edebilen ve solvent ile karigabilen bir
sivi olan su kullanilmaktadir (Frushour, and Knorr,
1985; Bach and Knorr, 1990; Capone, 1995).

Koagulasyon banyosu, lif dretiminde ilk lif
olusumunun  gerceklestigi  asamadir ve lif
Ozelliklerinin  olugmasinda ¢ok &nemli bir rol

oynamaktadir. Koagilasyon banyosunda polimer
maddenin jel halinde lif formuna gelmesi, solvent ile
nonsolventin karsihkh akarak yer degistirilmesiyle
gerceklesmektedir (Frushour, and Knorr, 1985; Bach
and Knorr, 1990; Capone, 1995).

Koagiilasyon banyosunda polimer / solvent /
nonsolvent etkilesimi sonucunda lif sekillenmekte ve

degisik Ozellikler kazanmaktadir. Bu etkilesimde,
koagulasyon banyosunda meydana gelen iki olay
ozellikle ¢ok ©6nemli rol oynamaktadir. Bunlar
Difuzyon ve faz degisimi olaylaridir. Liflerin
yapisinin belirlenmesinde bu iki dnemli olay birlikte
etkili olmaktadir.

Yas cekimde faz degisimi ve diflizyon hizindan

dolayr gozenekli bir lif yapisi elde edilir. Kuru
cekimde  0.1p  buydkligundeki  gdzenekler
olusurken, vyas cekimde bu gbzenekler 0.3u

civarinda olmakta ve daha da buylyerek 10u a kadar
c¢ikabilmektedir (Frushour, and Knorr, 1985).

Poliakrilonitril ~ ¢cekim  ¢ozeltisinin  (dopunun)
dizelerden banyo icerisine figkirtilma hizi (V),
koagllasyon banyosundan c¢ikis hizindan (V;) daha
blyuktar (Frushour, and Knorr, 1985).

M=

(n/4)D? @)

Burada;

D: diize delik gap,
Q: debiyi ifade etmektedir.

Bu durum cekim banyosu icerisinde filamentin
gerdirilmedigi anlamina gelmemektedir. Cunki
filament diizeden ciktiginda (zerine etki eden
normal basingtan dolayi, sismeye ve hizi azalmaya
baslayacak ve filamentin serbest hizi (Vf) banyodan
cikis hizindan daha disuk (Vf < V1 < (V) )
olacaktir. Dolayisiyla banyo icerisinde filament bir
miktar gerdirilmektedir. Sisme yuziinden
koagulasyon banyosu icerisine figkirtilan filamentin
capi dlze delik capinin 10 Kkatina kadar
¢ikabilmektedir (Frushour and Knorr, 1985).

Difuizyon olayi; koagiilasyon banyosuna fiskirtilan
filament icerisindeki solvent ile banyo icerisindeki
nonsolventin Kkarsihkh akarak yer degistirmesidir.
Difizyon ile polimer dopu igerisindeki solvent
miktari azalmakta ve bu azalma sayesinde filament
kati bir jel halini almaktadir. Ayrica bu diflizyon
olayi yas cekim ile elde edilen liflerin yapisindaki
g6zeneklerin meydana gelmesine sebep olmaktadir.
Daha sonraki islemlerde bu gdzeneklerin bir kismi
elimine edilse de tamamen ortadan
kaldirilamamaktadir (Frushour and Knorr, 1985;
Capone, 1995).

Diger olay ise faz degisimidir. Faz degisiminde
dizelerden figkirtilan solventce zengin filamentler
once polimer agisindan zengin bir jel haline
dénusmekte ve daha sonraki islemlerde solventin
tamamen uzaklastirilmasiyla kati hale gelmektedir.
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Yani koagilasyon banyosundan cikarilan lifler
birbirlerine ara baglarla baglanmis bir fibriler ag
yapisindadir. Burada, jellesme cok oOnemlidir ve
istenilen bir olaydir. Cinki, jellesme olmadan
dogrudan katilasma olursa, polimer zincirlerindeki
ara baglar korunamayacak ve lif mukavemeti daha
dustik olacaktir (Frushour and Knorr, 1985; Capone,
1995).

Difiizyon ve faz degisimi olayini ve dolayisi ile
koagulasyon islemini etkileyen baslica parametreler
asagida verilmistir.

- Dop Viskozitesi

- Dop icerisindeki polimer konsantrasyonu
- Dop sicakligi

- Koagilasyon banyo sicakligi

- Koagilasyon banyo konsantrasyonu

- Koagilasyon siresi

Bu parametrelerden ilk ¢ tanesi (dop viskozitesi,
dop igerisindeki polimer konsantrasyonu ve dop
sicakligl) dop hazirlama Unitesi ile ilgilidir.

Koagulasyon banyosunun énemli parametrelerinden
birisi olan koagulasyon banyo sicakhg liflerin
yapisi tzerinde ¢ok biyik bir etkiye sahiptir. Clnki
difuzyon ve faz ayirim mekanizmasini dogrudan
etkileyen bir parametredir. Sicaklik arttikca faz
ayirimi ve diflizyon hizi artmaktadir. Yapilan bazi
caligmalarda koagilasyon banyo sicakligi arttikca
koagulasyondan c¢ikariimis filamentlerin ve dolayisi
ile de dretilen nihai liflerin daha g6zenekli bir yapiya
sahip oldugu gozlenmistir. Yine banyo sicakliginin
artirilimasiyla liflerin yogunlugu diismekte, kristal
blyuklugli ve oryantasyonu azalmaktadir. Ayrica
elde edilen liflerin mukavemetinde dislis ve
uzamasinda artiglar gozlenmistir (Froshour and
Knorr, 1985; Bach and Knorr, 1990; Capone, 1995;
Asagidaki Sekil 2’de BMACc iceren ancak farkl
sicakliklardaki koagiilasyon banyo cikislarindan
alhinan akrilik liflerinin  enine kesit sekilleri
gorilmektedir (Frushour and Knorr, 1985).

Lif yapisini ve ozelliklerini etkileyen ¢ok onemli
koagilasyon banyosu parametrelerinden biri de
koagulasyon banyo konsantrasyonudur.
Koagulasyon  banyosu igerisindeki  solvent
konsantrasyonu teorik olarak % 0-100 arasinda
olabilir. Ancak Banyo hi¢ solvent icermediginde
difuizyon hizi ve faz ayimmi  ¢ok hizh
gercekleseceginden dolayi lif yapisi ¢ok blyuk ve
asirt  gozeneklere sahip  olacaktir.  Solvent
konsantrasyonu % 100’e dogru yaklastiginda ise
banyo icerisinde cok fazla solvent oldugundan
polimerden banyo icerisine solventin transferi
gerceklesmeyeceginden dolayi koagulasyon
meydana gelmeyecektir. Burada onemli olan faz

ayirimi ve difiizyon hizinin istenilen lif dzelliklerini
saglamasi igin optimum banyo konsantrasyonu ile
calismaktir (Frushour and Knorr, 1985; Capone,
1995).

Sekil 2. DMACc igeren banyoda farkh sicakliklarda
(1- 10 °C, 2- 40 °C, 3- 55 °C, 4- 70 °C) koagiile
edilmis liflerin enine kesit goruntileri (koagiilasyon
banyosu ¢ikigindan ahinan liflerdir), (Frushour and
Knorr, 1985)

Diger Onemli bir parametre ise koagilasyon
sliresidir. Koagtlasyon isleminin gerceklesmesi icin
filamentin koagulasyon banyosu igerisinde belirli bir
stire kalmasi gerekmektedir. Koagilasyon islemi
filament ile banyo arasindaki kitle transferi dengeye
gelinceye kadar devam etmektedir. Bu sire
icerisinde  filamentin ~ koagllasyon  banyosu
icerisinde kalmasi saglanmalidir. Bu siire difuizyon
olayi ve faz ayiriminin gerceklesmesi ile dogrudan
ilgilidir. Koagulasyon gerceklesmeden filamentler
banyoyu terk ederse, koagulasyon banyosunda faz
ayinimi  gerceklesmeyecegi ve ileriki yikama
isleminde ¢ok hizl difiizyon meydana geleceginden
dolayi istenilen lif yapisi elde edilemeyecektir
(Frushour and Knorr, 1985; Capone, 1995).

Butlin bu parametreler ve koagulasyon banyosunda
ve daha sonraki islem basamaklarinda meydana
gelen olaylar elde edilecek liflerin fiziksel
Ozelliklerini etkilemektedir. Ayrica bu liflerin enine
kesit sekilleri de dretim metodu ve yapilan
islemlerin 6zelliklerinden dogrudan etkilenmektedir.
Hatta bu enine kesit sekilleri bazi ticari akrilik
liflerinin taninmasinda belirleyici parametrelerden
biri olarak kullanilabilmektedir. Clnkd bu liflerin
enine Kkesit sekilleri; Gretim metodu, kullanilan
kimyasallar ve yapilan diger islemlerin 6zelligine
gore farkliliklar gostermektedir (Frushour and
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Knorr, 1985; Capone, 1995). Sekil 3’de bazi ticari
akrilik liflerinin tipik enine ve boyuna kesit sekilleri
gortlmektedir (Frushour and Knorr, 1985).

Burada; Acrilan lifleri DMACc banyosunda yas ¢ekim
yontemiyle, Orlon lifleri DMF solventinde kuru
cekim yontemiyle, Courtelle ve Cresland lifleri sulu
inorganik tuz (ZnCly) cozeltilerinde yas cekim
yontemiyle  dretilmisgtir.  Buradan  rahathkla
gorilebilecegi gibi degisik ureticilerin kullanmig
oldugu farkli Gretim yontem ve sartlari sebebiyle
tipik enine kesit sekilleri olusmakta ve olusan enine
kesit sekilleri de bu liflerin taninmasinda énemli rol
oynamaktadir.

Sekil 3. Bazi Akrilik liflerinin boyuna ve enine
kesitlerinin elektron mikroskobu  gorindsleri, a)
Acrilan (Monsanto), b) Orlon (DuPont), c¢) Courtelle
(Courtauld) d) Creslan (Cytec), e) Orlon 21
bikomponent (DuPont); (Frushour and Knorr, 1985)

4. SONUC

Yas c¢ekim yontemiyle akrilik lif Gretiminde lif
yapisinin ve liflerin fiziksel 6zelliklerinin amaca
uygun olmasi isteniyorsa koagilasyon banyosu
parametrelerinin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekmektedir.
Ozellikle koagulasyon banyo sicakligl, koagiilasyon
banyosu icerisindeki solvent konsantrasyonu ve
koagulasyon suresinin ¢ok iyi kontrol edilmesi ve
birbirleriyle optimum olarak ayarlanmasi
gerekmektedir. Aksi takdirde istenilen lif yapi ve
Ozelliklerinin elde edilmesi miimkin olmayacaktir.
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