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Alifatik ve Aromatik Poliamit esash Karbon Lif Uretimi ve Karakterizasyonu

OZET

Bu proje ¢aligmasinda karbon lif iiretim hammaddesi olarak alifatik naylon 6 ve naylon 66
lifleri kullanilmistir. Aromatik poliamit hammaddesi olarak meta-aramit ve para-aramit
karbon lif tiretiminde kullanilmistir. Naylon 6 ve naylon 66 liflerinin termoplastik 6zellik
gostermesi nedeni ile termal stabilizasyon ve karbonizasyon asamalar1 yerine getirilmistir.
Aromatik polimer yapisindan dolayr meta-aramid ve para-aramid lifleri dogrudan
karbonizasyon igslemine maruz birakilmiglardir. Karbonizasyon islemleri azot gaz1 ortaminda
500-1100°C arasinda gerceklestirilmistir. Caligsmalar naylon 6 ve naylon 6 liflerine kimyasal
islem uygulamakla bagslamis, CuCl, sulu c¢ozeltisi ile yas islem sonunda stabilizasyon
islemleri gerceklestirilmistir. Stabilizasyon isleminde ama¢ numunenin yiiksek sicakliklara
dayanimini saglamaktir. Hazirlanan numunelerin iplik numarasi, lif c¢api, yogunlugu,
mukavemeti test edilmis, DSC, TGA, X-RD ve SEM analizleri yapilmistir. Stabilizasyon
sonras1 azot gazi ortaminda karbonizasyon iglemleri yerine getirilmistir. Elde edilen karbon lif
numunelerinin iplik numarasi, lif ¢capi, mukavemeti, yogunlugu olgiilmiis; FT-IR, X-RD,
SEM analizi yapilmis ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri incelenmistir. Karbon lif ylizey
analizinde taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilmistir. Calismalar sonunda elde
edilen karbon lif numunelerinin mekanik o6zellikleri, yogunlugu, karbon orani, elektriksel
iletkenligi karbonizasyon sicakliginin artmasi ile artmus, lif ¢api, iplik numarasi, karbon

verimi, hidrojen ve azot orani ise azalmistir.

Anahtar kelimeler: Alifatik poliamit, aromatik poliamit, nylon 6, nylon 66, meta-aramid,

para-aramid, karakterizasyon



Production and Chcracterization of Aliphatic and Aromatic polyamide-based carbon

fibers

ABSTRACT

During the course of the present study, aliphatic polyamide fibers, namely polyamide 6 and
polyamide 66, were used as precursors for the production of carbon fibers. Aromatic
polyamids, such as meta-aramid and para-aramid, were also used as precursors for the
production of carbon fibers. Due to the thermoplastic nature of the aliphatic polyamides,
thermal stabilization and carbonization stages were performed. On the other hand, meta-
aramid and para-aramid fibers were subjected to carbonization only due to the presence of
aromatic rings in their chain structure. Carbonization step was carried out in a nitrogen
atmosphere at temperatures ranging from 500 to 1100°C. Thermal stabilization of nylon 6
and nylon 66 fibers was initiated with a chemical treatment using cupric chloride solution
followed by stabilization treatment in an air atmosphere. The aim with thermal stabilization
was to allow the chemically treated samples to resist high carbonization temperatures.
Thermally stabilized samples were characterized using linear density, fiber diameter, density,
mechanical properties, infrared spectroscopy, thermal analysis (DSC, TGA), X-Ray
diffraction and scanning electron microscopy meaurements. Characterization of carbon fibers
was performed using linear density, fiber diameter, density, mechanical properties, infrared
spectroscopy, X-Ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and electrical property
measurements. Surface morphology of carbon fibers was investigated using SEM. The results
suggest that the mechanical properties, density, carbon content, electrical conductivity
increase with increasing carbonization temperature, whereas the fiber diameter, linear density,

carbon yield, hydrogen ve nitrogen content decreased with temperature.

Key words: Aliphatic polyamide, aromatic poliamide, nylon 6, nylon 66, meta-aramid, para-

aramid, characterization



1. GIRIS

Karbon lifi, uygun hammaddenin ¢ok ytiksek sicakliklarda oksijenli ve oksijensiz ortamda 1s1l
islemler yapilmasi ile elde edilen ve en az % 90 karbon elementi iceren lifler olarak
tanimlanmaktadir [1]. Karbon lifleri agirlik¢a en az % 90 karbon igeren uygun bir dncii lifinin

piroliziyle elde edilir [2]. Karbon lifleri organik esasli hammaddelerin asal gaz ortaminda

1000-1500 °C arasindaki 1s1l iglemler ile elde edilir [3] (Sekil 1.1).

ATy

T

;
i
{

=

Sekil 1.1. Karbon lifleri [4,5].

Karbon lifleri genel olarak % 90’dan daha fazla karbon igerir ve yiiksek gerilme mukavemeti
(yaklasik 2-7 GPa), iyi sikistirma mukavemeti (3 GPa’ya kadar), yiiksek gerilme modiilii
(vaklasik 200-900 GPa), diisik yogunluk (yaklagik 1.75-2.18 g/cm’), iyi sicaklik dayanimu,
diisiik termal genlesme, mitkemmel elektrik ve termal iletkenlik ve iyi kimyasal dayanimi

iceren dikkate deger 6zelliklere sahiptir [2,6,7].

1.1. Karbon Lifinin Tarihi Gelisimi

Ticari olarak kullanilan ilk karbon lifi Thomas Edison tarafindan seliilozik oncii liflerden
1879 yilinda elektrik ampuliinde filament olarak kullanilmak {izere iiretilmistir [8,9]. Bu
patent karbon liflerinin varligin1 gosteren ilk belgedir [6]. Onun seliilloz esash karbon lifi
Almanya’nin Berlin sehrinde 1880’lerde elektriksel aydinlatmada kullanildi [10]. Edison’un
buldugu karbon lifi; pamuk veya bambu gibi seliilloz esasli malzemelerden yapilmistir.
Glniimiizde kullanilanlar gibi petrol esasli degildir. Bambu lifleri kontrol altinda tutulan
atmosfer sartlarinda yiiksek sicakliklarda 1sil islem ile karbonizasyon yapilmistir. Bu
giiniimiizde de en c¢ok kullanilan ve “piroliz (1s1l bozunma)” olarak bilinen bir metottur.

Sonug olarak karbonize edilen bambu lifleri yanmaz ve 1s1ya dayanikli hale gelmistir [11,12].

[k 1if yapis1 1889 yilinda olusturulmustur [8]. 1950°1i yillarin sonlarinda yiiksek sicakliga

maruz kalacak kiyafetlerin iiretimi i¢in yapay ipegin karbonize edilmesi ile karbon liflere ilgi



yeniden artmistir [13]. Modern karbon lifleri 1950’lerden sonra ve 1960’lardan Once
Ingiltere’de Watt, Japonya’da Shindo ve Amerika’da Bacon tarafindan gelistirilmistir [14-16].
1950’lerin sonu ile 1960’larin baginda yliksek mukavemette karbon lifi iiretmek i¢in ¢ok caba
harcanmistir. Wright Patterson Air Force Base (Ohio, ABD) bilim adamlar1 viskoz rayonu
karbon lif ham maddesi olarak kullanmistir. Japonya’nin Osaka sehrinde bulunan endiistriyel
Arastirma Enstitiisii’nde Shindo poliakrilonitril Onciistinii kullanmistir [17]. Pazarlarda
ylksek performanslt PAN esasli karbon liflerin liretimine ticari olarak ilk kez 1960’larda
tanik olunmustur. Onlarin seliilloz esasli karbon lifleriyle karsilastirildiginda ekonomik
tiretimi, iistiin mekanik 6zellikleri ve yliksek veriminden dolay1 yakinda basarili bir hikayesi
olacaktir [6].

e Yiksek mukavemetli ve yiiksek modiillii karbon Ilif iiretiminde kullanilan iki
yontemden biri olan organik Oncii liflerden (rayon ve PAN) iiretim hemen hemen
1959-1961 yillar1 arasinda yapilmistir. Union Carbide tarafindan rayon kullanilarak
karbon lif {iretimi yapilmistir [18]. Seliiloz, karbon lifi i¢in kullanilan ilk oncii lif
olmasina ragmen, bugiin karbon lif {iretimi i¢in en ¢ok PAN kullanilmaktadir. Bunu
ise petrol zifti takip etmektedir. 1963 yilinda ise yliksek modiillii karbon lifi ziftten
tretilmistir [19,20]. Karbon lifi ayrica yiiksek sicakliklarda ayristirici gaz olan
hidrokarbonlardan da firetilmektedir. Bu esasa dayanarak ilk karbon lifi 1980°de

tretilmistir [11].

Bugiin karbon lifleri bir¢ok {irliniin énemli bir pargasidir ve her yil yeni uygulama alanlari

gelistirilmektedir. ABD, Japonya ve Bat1 Avrupa karbon liflerin lider iireticileridir [21].

1.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Karbon Lif Pazar

PAN esash karbon lifleri esas olarak Ingiltere’de gelistirilmesine ragmen, ticari olarak ve
sonraki gelisimi Amerika ve Japonya’da gergeklesmistir. 2008’de PAN esasli karbon lifinin
kapasitesinin 68.000 ton oldugu bildirilmistir. % 60’1 Asya’daki yerli {reticiler tarafindan
genel olarak Japonya’da iiretilmektedir. ikinci olarak Amerika’da Zoltek, Hexcel ve Cytec
firmalar tarafindan tretilmektedir. SGL Grup Avrupa’nin tek lretici firmasidir [10]. Sekil

1.2.’de baz1 karbon lif firmalarinin iiretim hacimleri verilmistir.
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Sekil 1.2. Karbon lif lireten baslica firmalar ve liretim hacimleri [10].

Hacim

Japon karbon lif iireticileri Amerika’da oldugu kadar Avrupa’da da sube isletmektedir. Kuzey
Amerika pazar talebi yerli yabanci flreticilerce karsilanir. Asya pazar kapasitesi kendi
ihtiyacindan daha biytktiir. Sekil 1.3.’de goriildiigii gibi Avrupa pazar1 daha kiigiik
kapasitelidir ve Avrupa’daki yabanci isletmeler bile Avrupa ihtiyacini karsilayamamaktadir.
Avrupa en biiyiik karbon lif kullanicisi olmasina ragmen kendi yerli tedarikg¢isini

olusturamamustir [10]. En biiytlik karbon lifi tiikketicisi % 60’lik payla Amerika’dir [22].

r—\:m h
Kuzey

Amerika Avrupa Asya
Talep Kapasite Talep Kapasite Talep

Yabanc: Ureticiler
= Yerl Uraticiler

Sekil 1.3. Karbon lifi talep ve kapasiteleri [10].
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Karbon lif iiretiminde en 6nemli sey uygun PAN 06ncli materyal bulunmasidir. Bu 6zel
Onciiniin tiretimi tekstil PAN lif iiretimiyle benzesmektedir. Bu dnciiniin iiretiminde kimyasal
karisimina, safligina, egrilmesine ve tekstil iiretim parametrelerine dikkat etmek gerekir. Bu

bilgi iireticinin kendisine 6zgiidiir ve herkese acik degildir [10].

Tablo 1.1. Karbon lif maliyeti ve bilesenleri [10].

Maliyet Bilesenleri Maliyet Paylasimi
(Y0)

PAN onctisti 45
Enerji 20
Iscilik 10
Bakim 8
Kimyasal islemler 8
Digerleri 9

Karbon lifleri maliyeti yiiksek malzemedir ve maliyette diisiis i¢in kiitle pazarina girmek 6n
sarttir. Karbon lifinin yapisal maliyetinin % 45°1 6ncii maliyedir. Bu hammadde maliyeti ham
petrol fiyatlandirmasma dayanir ve varili 50-60 $’dir. Ikinci siradaki % 20 ile enerji
maliyetidir. Tablo 1.1.’de karbon lifi maliyet bilesenleri verilmistir. Enerji tasarrufunu belli

bir limite diisiirmek miimkiin fakat fiyatlardaki yiikselis gbz oniine alinmalidir [10].

: 67 oo 67
I &0 7 Spor
| 58
I T
I o S 1 Hava ve
|
44 I 41 . 1 Uza?
41 I 42
3 : % 1 10
i 3 | ¢ ; ¥ Diger
:: . : ; =
[} |
i ¥ I
I ! 1"
1 " " : ! n Riizgar
| =
B I KN - mokiv
Nl enl e L m=m =m Eu Kl Otomot
B T 010 ! Tl 013 1 204 018
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Sekil 1.4. Karbon lif kullanim alanlariin yillara gére degisimi [10].
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Karbon lif kullanim alanlarinin yillara gore degisimi Sekil 1.4°de gosterilmistir. Son
zamanlarda Tiirkiye’de de AKSA (Akrilik Kimya Sanayi A.S.) tarafindan karbon elyafi
deneme iiretimlerinde bulunulmustur. AKSA tarafindan yapilan agiklamada 42 ton/yil
kapasiteli Pilot Tesis’in yatirmminin gergeklesebilmesini teminen 12 milyon USD tutarinda
blitce ayrildigr belirtilmistir [18]. 2009 yilinda 1500 ton/yil kapasiteli karbon elyaf iiretim
hattin1 devreye alan AKSA sektére hammadde saglayan ilk Tiirk sirketi olmanin yani sira
diinyanin 9.karbon elyaf iireticisi sirketi konumuna gelmistir [23]. AKSA yillik 308.000 ton
kapasitesi ve % 14’liikk diinya pazar payiyla diinyanin en biiyiik akrilik elyaf tireticisidir [24].

Tirk mihendislerinin basaris1 sonucunda kendi teknolojik altyapisini gelistirerek 2009
yilinda karbon elyaf pazarma giren AKSA, 2012 yilinda The Dow Chemical Company’nin
istiraki Dow Europe Holdings B.V. ile % 50’lik esit hisseye dayali ortak bir global girisim
olan DOWAKSA’y1 kurmustur. Bu global girisim ile DOWAKSA, karbon elyaf ve karbon
elyaf ara mallar iiretiminde liderlige oynayan en giiclii adaylardan biri olmustur [25]. Yiiksek
teknoloji yatirimlarinda diinyada uygulanan ve “kiimelenme” olarak tabir edilen endiistriyel
yapilanmanin DOWAKSA tesisi ve Yalova cevresinde gelismesi, Tiirkiye'nin stratejik
anlamda da elini gili¢lendirecektir [25]. Karbon lif pazar payinin sirketlere gére dagilimi Sekil

1.5°de gosterilmistir.

Mitsubishi

Toho

Foltek

Toray

Hexcel

others

Cytec

Sekil 1.5. Karbon lif pazar payinin sirketlere gére dagilimi [26].
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2. AMAC VE KAPSAM

Bu projede alifatik (nylon 6 ve nylon 66) ve aromatik poliamit (meta-aramid ve para-aramid)
liflerinin hammadde olarak kullanimi ile yliksek performansl karbon lifi tiretilmistir. Karbon
lif iiretiminde en az 3 asama gerekmektedir. Birinci asamada, hammadde kimyasal 6n
islemden gecirilmekte, daha sonra termal stabilizasyon asamasina maruz birakilmakta ve
sonunda yiiksek sicakliklarda (1000-1100°C) karbonizasyon islemi yapilmaktadir. Termal
stabilizasyon islemi ile numuneler karbonizasyon islemlerine hazir hale getirilmektedir.
Termal stabilizasyonun saglanmasi ayn1 zamanda karbonizasyon agamasini hizlandirmakta,
nihai iirlin olan karbon lif 6zelliklerini olumlu yonde etkilemekte ve {iretim maliyetini
diisiirmektedir. Bu calismada alifatik poliamit lifleri Bursa’da faaliyet gosteren SIFAS AS
tarafindan temin edilmistir. Proje sirasinda ihtiya¢ duyulan aromatik poliamit lifleri ticari
olarak Kevlar® ve Twaron® markasi ile iiretilmekte olup elimizde bol miktarda mevcuttur.
2010 yil1 sonu itibari ile diinyada yillik toplam alifatik poliamit (poliamit 6 ve poliamit 66)
elyaf iiretim miktar1 3,5 milyon tonu bulmustur. Bu rakam elimizde karbon elyaf {iretimi igin
potansiyel hammadde miktarin1 gdstermektedir. Tiirkiye diinyanin en 6nemli sentetik elyaf
tireticilerinden olup 2014 yili sonu itibari ile yillik toplam sentetik elyaf iiretimi yaklagik 1
milyon tonu gegmistir. Obiir taraftan diinya karbon elyaf iiretimi ise 2014 y1ili sonu itibari ile
50,000 ton/y1l olarak gerceklesmistir. Karbon elyaf kullaniminda 6zellikle havacilik, otomotiv
ve rlizgar enerjisi sektorlerinde son yillarda yogun bir artig gozlenmistir. Tiirkiye’de AKSA
AKRILIK AS tarafindan deneme iiretimlerine 2009 yilinda baslanan akrilik esasli karbon
elyaf iiretimi ise diinya piyasalarinda memnuniyetle karsilanmistir. Tarihi itibari ile viskoz
rayon ve akrilik esasli olarak tiretilen karbon liflerine yeni hammadde kaynag: ihtiyaci ¢cok
acil olarak hissedilmektedir. Yiiksek karbon verimi ve diisiik iiretim maliyeti ile alifatik ve
aromatik poliamit lifleri yeni bir alternatif hammadde kaynagi olarak degerlendirilmistir.
Proje cergevesinde Tiirkiye’de iiretilen alifatik poliamitler {lizerinde denemeler yapilarak
yiiksek performansli karbon lif {iretimi i¢in 0n calismalar yapilmistir. Bu proje ile hem
Tiirkiye’de hem de diinya’da iiretimi yapilan alifatik ve aromatik poliamit lifleri karbonize
edilmis nihai irlinlere katma deger kazandirilmis ve Tiirkiye’nin yurt dist kaynakli bilim ve

teknoloji transferi bagimliligi ciddi oranlarda azaltilmistir.
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3. GENEL BILGILER

Simgesi C, atom numarasi 6, atom agirligir 12.011 olan karbon, periyodik c¢izelgenin IVA
grubunda silisyum, germanyum, kalay ve kursun elementleriyle birlikte yer alir (Sekil 3.1).
Bu elementlerin en hafifi ve en az metalik olanidir. Periyodik ¢izelgedeki bagka birgok
grubun tersine, IVA grubu elementleri, kimyasal bakimdan birbirinden ¢ok farklidir; grubu
temsil edici davranisi en az gosteren de karbondur. Serbest karbon atomunun 1s kabugunda
iki elektron, 2s ve 2p kabuklarindaysa bag olusturmaya hazir dort degerlik elektronu bulunur.
Metallerden ve ametallerin birgogundan farkli olarak karbonda bag olusumu genellikle iyonik
degil, kovalent (ortaklasa) niteliktedir. Bunun nedenlerinden biri, karbonun atom sayisinin
kiiciik olmasi, bu nedenle de atom c¢ekirdegine yakin olan degerlik elektronlarini ¢ok siki
tutmasidir. Ayrica bir karbon atomunun kararli bir iyon haline gelmesi i¢in dort elektron

almasi ya da yitirmesi gerekir. Bu da oldukga biiyiik enerji isteyen bir olaydir [27].

Ortaklasa baglanmada her karbon atomu, degerlik elektronlarin1 karsilikli olarak bagska
atomlarla paylasir. Karbon bilesiklerinin ¢cogunda, bitisik bir atom, 1-3 arasinda elektron
verir; buna karsilik karbon da esit sayida elektron katkisi yapar ve tek, cift ya da t¢lii bag

olusur [27]. Karbon elementine ait fiziksel 6zellikler Tablo 3.1°de listelenmistir.

6

C

Carbon

12.0107
Sekil 3.1. Karbon elementi [28].

Tablo 3.1. Karbon elementine ait fiziksel 6zellikler [27].

Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali | Kati Kaynama noktas1 | 4000 °K
3727 °C
Yogunluk 2267 g/lem’ | Ergime 1sis1 100 kJ/mol
Sivi haldeki | 2.267 g/lcm’ Buharlasma 1sis1 120 kJ/mol
yogunlugu
Ergime noktas1 | 4300-4700 °K | Is1 kapasitesi 8.517 (grafit)

4027-4427 °C 6.115 (elmas) J/(mol.K)
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3.1. Karbon Allotroplar (Sekil 3.2)

Ayni maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denir; allotrop sézcigii degisik bigcim
anlaminda Yunanca iki sozciikten gelir. Elmas ve grafit, karbonun allotroplaridir. Elmasta her
karbon atomu, dort baska karbon atomuna baglanarak {i¢ boyutlu kat1 bir yap1 olusturur;
grafitte ise karbon atomlari, iist iiste yi1gilmis genis, yassi levhalar olusturacak bicimde, iki
boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmistir. Bu levhalar birbirlerinin iizerinden kolayca kayar;
grafitin 1yi bir yaglayici olma 6zelligi de bundan kaynaklanir. Grafitin kagit iizerinde iz
birakmasimin nedeni de, bu ince atom levhalarinin grafitten ayrilarak kagidin iizerinde
birikmesidir. Elmas ve grafit disinda karbonun ayrica altigen elmas gibi dogal, camsi karbon,
fullerenler kiimelenmis elmas nanogubuklari, karbon nanokdpiigii, dogrusal asetilenik karbon
(LAC) gibi yapay allotroplar1 da vardir. Karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapisi ya da

bi¢imi olmayan allotropuna amorf karbon denir. Kdmiir bu bigimdedir [27].

3.1.1. Elmas

Arn (saf) elmas, bilinen en sert dogal maddedir. Renksiz ve saydam olmasina karsin, baska
minerallerle ariligi bozuldugu zaman, pastel renklerden mat siyaha kadar uzanan ¢esitli
renklerde bulunabilir. Elmas, kimyasal bakimdan eylemsizdir ama yiiksek sicakliklarda
havada yanmas1 saglanabilir. Bilinen 1s1y1 ileten en iyi malzemedir ve elektrik yalitkanidir.
Elmasin ozellikleri, biitiinliyle birbirine kenetlenmis dortyiizli karbon atomlarinin
olusturdugu kristal yapisindan kaynaklanir; bu atomlarin her biri, en yakin dort komsusuna
ortaklasa baglanmigtir. C-C baginin olaganiistii dayanikliligi ve ortaklasa baglarla

kenetlenmis yapisi, elmasin sert ve eylemsiz olmasini saglayan nedenlerdir [27].

Sekil 3.2.  Karbonun bazi allotroplari: (a) Elmas; (b) Grafit; (c) Altigen elmas; (d-f)
Fullerenler (Ceo, Csa0, C70); (g) Amorf karbon; (h) Karbon nanotiip [29].
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3.1.2. Grafit

Grafit, karbonun yaygin bir allotropudur. Yumusak, yagli, kagitta iz birakan, siyah renkli bir
kat1 maddedir. Grafitte her bir karbon atomu ayni diizlemde bulunan diger ii¢ atoma altigen
halkalar olusturacak sekilde baglanir. Olusan ag iki boyutludur ve bu sekilde meydana gelen
tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanir. Bu ylizden, tabakalar
birbirlerinin lizerinde kolayca kayar. Grafit ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilir, ayrica ¢ok iyi
bir elektrik iletkenidir. Bu nedenle, ¢amasir makinesi ve elektrikli siiplirge gibi aygitlardaki
elektrik motorlarmin firgalar1 grafitten yapilir. Son donemlerde uzay kapsiillerinin 1s1

kalkanlarinin yapiminda da grafitten yararlanilmaya baslanmistir [27].

3.1.3. Fullerenler

Karbonun yapay allotroplar1 olan fullerenler, grafit benzeri yapilara sahiptir fakat grafit gibi
saf altigen degil, ayn1 zamanda besgen ve hatta bazen yedigen kristallerde icerir. Bu yapi,
altigen kristallerden olusan ana diizlemin kivrilarak kiireler, elipsoidler ve silindirler
olusturmasina yol acar. Fullerenlerin yapilar1 ve 6zellikleri nanomalzemeler alaninda dev bir
arastirma konusudur. Buckyball denen yapilar, liggen karbon yapilarinin kiiresel bicimlerde
kapanmasindan olusan oldukga biiyiik molekiillerdir [27]. En ¢ok bilinen en basit buckyball

molekiilii, futbol topuna benzer yapisiyla Cg buckminsterfullerenedir [30].

3.1.4. Karbon Nanotiipler (Sekil 3.3)

Silindirlerden olusan fulleren tipi yapilardir. Onemli elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip
nanoyapilardir. Enerji iletimi diger iletkenlere gore daha fazladir, karbon nanotiiplerde
fullerenler gibi yapay olarak iiretilirler. Karbon nanotiipler olusturmak ic¢in 6nce fullerenler
olusturulur. Fullerenler buharlastirilir ve grafenlere (grafin) ayrisir; sonra sarilarak bunlardan
farkl1 Ozellikte karbon nanotiipler iiretilir. Elektrik iletkenligi karbon nanotiip yapisinin
geometrik 6zelligine gore degisiklik gosterir, geometrik parametrelerini degistirerek elektrik
iletkenligini kontrol edebiliriz. Tek boyutlu iletken ve yan iletken yapilardir, sp® seklinde
baglanirlar [31].

Sekil 3.3. Tek duvarli karbon nanotiip [31].
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3.2. Karbon Kaynaklar:

Karbon, hava, toprak ve su arasinda dolasir. Gaz halindeki karbon, karbondioksit (CO,)
olarak atmosferde ve sularda erimis haldedir. Su igeriginde bulunan karbon, mercan resifleri
ve suda yasayan canlilarin i¢ veya midye gibi kabuklu canlilarin dis iskeletlerinde depo edilir.
Karadaki karbon, kirectaglari, dolamitler gibi kayalar ve kalkerli kabuklar, turba topraklari
(kutuplarda ve yakin ¢evresindeki donmus topraklar), petrol, dogal gaz ve kdmiir gibi fosil
yakitlarda bulunur. Canli organizmalarin kimyasal yapisinin vazgecilmez bir bileseni

oldugundan canlilar bir karbon deposu durumundadir [32].

3.3. Karbon Liflerinin Yapisi ve Morfolojisi

Karbon liflerinin ince yapis1 turbostatik karbon diizlemlerinin temel yapisal birimlerini igerir.
Turbostatik diizlemler arasindaki mesafe genellikle >0.34 nm iken miikemmel grafit
diizlemleri arasindaki mesafe 0.3345 nm’dir [33]. Karbon lifleri tipik olarak bir kabuk-
cekirdek tekstiire sergilemesi optik mikroskop kullanilarak dogrulanmistir [2]. Kabuk daha
yiiksek yonlenmeden tercih edilir ve lif ylizeyinde malzemenin yogunlugu daha yiiksek olarak
sonuglanir [34]. Kabuk olusumu ayrica PAN 0nciil lifi ¢ekimi sirasinda koagiilasyon
sartlariyla iligkilidir. Sekil 3.4.’de farkli karakterizasyonlara dayali karbon lifleri i¢in temel

yapisal birimlerin bir gematigi gosterilmistir [35].

Sekil 3.4. Bir karbon lifinde diizenlenmis temel yapisal birimlerin bir sematigi [35].

Bir karbon lifinin atomik yapist grafite benzerdir, karbon atomu igeren tabakalar (grafen
levhalar) Sekil 3.5.°de gosterildigi gibi diizenli bir hekzagonal desende diizenlenmistir.

Onciiller ve iiretim islemlerine bagl olarak karbon liflerinde tabaka diizlemleri ya turbostatik
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grafitik ya da bir hibrit yap1 olabilir. Grafitik kristalin bolgelerde tabaka diizlemleri diizenli
bir 6rgiide bir digerine paralel dizilir. Bir diizlemdeki atomlar sp® baglanmasiyla kovalent
bagliyken levhalar arasindaki etkilesim Van der Waals kuvvetleri goreceli olarak zayiftir. Tek
bir grafitik kristalde iki grafen tabaka (doo.) arasindaki d-aralig1 yaklasik 0.335 nm’dir. Bu tek
kristalin elastik sabiti hesaplanmistir [38]. C;; ve Cs3 sirastyla 1060 GPa ve 36.5 GPa’dir
fakat kayma icin Cg4 4.5 GPa gibi diisiiktiir. Fakat pek ¢ok karbon liflerinin temel yapisal
birimi turbostatik tabakalarin bir dizilimini igerir. Bir turbostatik yapida paralel grafen
levhalar1 diizensiz bir sekilde veya gelisi giizel katlanmig, egimli veya boliinmiis dizilir.
Bildirilmistir ki diizensiz dizilme ve sp® baglanmasmmin varligi d-aralizim 0.344 nm’ye

artirabilir [36,37].

ii Y 0.335nm 1
S s 2

Sekil 3.5. Grafitik kristallerin yapis1 ve kristal dogrultusu [38].

Genellikle iy1 dizilmis grafitik kristalin yapisi yalnizca mezofaz ziftte (MP) ve buhar iireten
karbon liflerinde gozlenebilirken turbostatik yapt PAN gibi diger oOnciillerden karbon
liflerinde gozlenebilir. Stabilize olmus PAN liflerinin grafitizasyonunda kristalitler ya komsu
kristalitlerle birleserek ya da diizensiz karbonlar etrafinda birleserek biiyiir. Ek olarak
kristalitler icerisindeki tabaka diizlemleri donerek ve degismesiyle yeniden diizenlenir. Fakat
bu organizasyonlarin derecesi diisiiktiir ve grafit lifler hala tabaka diizlemlerinin yogun

rotasyonel kaymasinin varligiyla turbostatiktir [38] (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. PAN karbon liflerinin mikro yapis1 [39].

Iyi bilinmektedir ki mikro yap1 lif dzelliklerini etkiler. Lif ekseni boyunca grafen katmanlarin
paralel dizilmesi ve degistirilmis © elektronlarin yliksek iceriginden dolay1 karbon lifleri lif
dogrultusunda iyi termal ve elektrik iletkenlikleri gosterir. Termal iletkenlik katsayilari 21-
125 W/mK araliginda iken metallere yakindir. Yiiksek modiillii MP karbon lifleri olmasi
durumunda termal iletkenlik oda sicakliginda 500 W/mK’den daha fazla olabilir. Grafitlesmis
karbon liflerinin elektrik iletkenligi ayrica metallere yakindir [40]. Yiksek kristal
yonlenmesiyle yiiksek modiillii MP karbon lifleri genellikle PAN karbon liflerinden daha
yuksek bir elektrik iletkenligi gosterir [38].

Karbon liflerinin yiiksek modiilii yiiksek kristallik ve lif dogrultusunda kristallerin iyi
diziliminden olusurken karbon liflerinin mukavemeti 6ncelikle liflerdeki kusurlar ve kristalin
morfolojileri tarafindan etkilenir [36]. MP karbon lifleri genellikle daha yiiksek elastik modiil
gosterir fakat PAN karbon liflerinden daha diisiik gerilme mukavemeti gosterir [41]. Isil islem
sicakliginin artmasiyla daha biiyiik ve daha iyi dizilmis grafitik yapr gelistirmek i¢in lifin
Young’s modiilii iyilestirilebilirken uzaklastirilan kusurlar lif mukavemetini iyilestirme

potansiyeline sahiptir [38].

Karbon lifleri kismen grafen katmanlar ve fibriller yapilar arasindaki zayif Van der Waals
kuvvetinden dolay1 diisiik sikistirma mukavemetine sahiptir. MP karbon lifleri genellikle

PAN karbon liflerinden daha diisiik sikistirma mukavemetine sahiptir [36]. Lif burulma
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davranislar1 ayrica mikro yapiyla da iligkilidir. PAN karbon lifleriyle kiyaslandiginda MP
karbon lifleri daha diisiik burulma modiilii gosterir ¢linkii katmanlar arasindaki radyal yapilari
kaymay1 kolaylastirir. Lif enine kesitinde katmanlarin son derece rastgele dagilimi PAN

karbon liflerinin daha yliksek burulma modiiliine katki saglar [38].

Yiiksek modiillii zift esasli karbon lifleri yliksek yonlenme sergilerken PAN esasli karbon
liflerinin yonlenmesi goreceli olarak diisiiktiir. Yiiksek modiillii zift esash karbon lifleri (P-
100 ve P-120) ayrica grafitik levha benzeri morfoloji (Sekil 3.7 ve 3.8) sergiler, hem de
XRD’den ii¢ boyutlu diizeni acik bir kanitidir [42]. Karbon lifleri mikro bdlgelerin
olusumundan dolay1 egilebilir ve biikiilebilir; ayrica bu bolgeler kusurlar, bosluklar, ¢ikiklar,

tanecik sinirlar1 ve safsizliklar igerir [43].

Sekil 3.7. Zift esasli P-100 lifinin bir taramal1 elektron mikrografi. (a) diisiik ve (b)
yuksek biiyiitme [42].
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Sekil 3.8. Karbon lifinin yapis1 [44].

3.4. Karbon Lif Uretim Asamalar1
Karbon lif tiretimi genellikle stabilizasyon ve karbonizasyon asamalarindan olusmaktadir.
Bunun yaninda istege bagli olarak da grafitizasyon asamasi bulunmaktadir. Sekil 3.9.’da

karbon lif liretim agamalar1 gosterilmistir.
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STABILIZASYON
(200-300°C)

KARBONIZASYON

{1000-1500°C)
GRAFTIZASYON
(1500-3000°C)
LIF -
YUKSEK
PERFORMANSLI

KARBON LiFi

Sekil 3.9. Karbon lif iiretim asamalar1 [45].

3.4.1. Stabilizasyon (Oksidasyon)

Sekil 3.9 ve 3.10°da verilen; PAN lifinin yiiksek performansl karbon lifine doniisiim adimlari
arasinda en 6nemli ve zaman alan adim oksidatif stabilizasyondur [46]. Bu islem oksidasyon,
dehidrojenasyon, halkalagsma, aromatizasyon ve capraz baglanma gibi halkali bag yapisini
olusturan kimyasal reaksiyonlar olarak agiklanir [47,48]. Oksidatif stabilizasyon adimi, farkl

kimyasal reaksiyonlarin ve karbon lif yapisinin olugsmasi ile tamamlanir [46].

Stabilizasyon islemi genellikle oksijenli bir ortamda onciil liflerin 1s1l isleme tabi tutulmasiyla
gerceklesir. Karbon lif liretimi agisindan bu asama ¢ok onemli olmakla birlikte buradaki
numune Ozellikleri direkt olarak nihai karbon lifin 6zelliklerini belirlemektedir. Dolayisiyla
karbon lif iiretim siirecinin en sikintili ve zorlu asamasi burasidir. Yeterli derecede termal
kararliliga ulagamayan lifler, karbonizasyon asamasindaki yiiksek sicakliklara
dayanamamaktadir. Bu ylizden stabilizasyon asamasi bir nevi onciil life termal kararlilik
kazandirma asamasidir [45]. Stabilizasyon esnasinda, Onciil lifler biiziilmeyi Onleyerek
molekiiler yonlenmenin artmasini saglamak ic¢in gergin bir sekilde 1s1l isleme tabi tutulur.

Stabilizasyon islemi 200-300 °C araliginda gergeklesmektedir [45].
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Sekil 3.10. PAN lifinin yiiksek performansl karbon lifine doniisiim adimlari [18].

Sekil 3.11. Stabilizasyon esnasindaki renk degisimi [49].

Onciil lifler stabilizasyon islemi sirasinda Sekil 3.11.’de gosterildigi gibi sicaklik ve artan
stirelerin etkisiyle renk degisimine ugramaktadir. Renk Once beyazdan-kahverengiye ve
sonrasinda da koyu kahverengiden-siyaha dogru degismektedir. Numunede ki renk degisim

islemleri bize lifin termal kararlilig1 hakkinda bir 6n bilgi vermektedir [45].
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Stabilizasyon prosesi, atmosfer sartlarinda lifin kimyasal yapisim1 degistirir ve 1s1l olarak
kararl hale getirir, bu ylizden erime veya bozunma olmaz [50]. Son zamanlarda stabilizasyon
prosesinin PAN lifinin C=N (nitril) baglarint C=N (nitrilo) baglarina doniistiirerek halkali
polimer yapisi olusturan [51] ve PAN molekiilleri arasindaki ¢apraz baglanmanin gelismesini
saglayan ¢ok Onemli bir adim oldugu bilinmektedir [52]. Stabilize olan liflerdeki termal
kararlilik, akrilik molekiillerindeki nitril gruplarinin halkalasmasindan kaynaklanan merdiven
yapl olusumuna katkida bulunmaktadir. Setnescu [53] eliminasyon, halkalasma ve
aromatizasyon reaksiyonlarindan dolay1 CH, ve CN gruplarinin kayboldugunu ve C=C, C=N
ve =C-N gruplariin olustugunu goézlemlemistir. Stabilizasyon adimi boyunca PAN esasl
oncil liflerin rengi beyazdan sari, kahverengi ve son olarak siyaha doniisiir. Bu renklendirme
mekanizmasi tam olarak anlagilamamistir. Fakat siyah rengin goriinmesinin; halkali yapinin

olugsmasindan dolay1 olduguna inanilmaktadir [54,55].

Bu proseste, gereken sicaklik PAN lifine uygulanan 1s1l islemi etkileyen énemli bir faktordiir.
Burada uygulanan 1sil islem, genellikle 180-300 °C arasindaki sicaklikta PAN lifine
uygulanan stabilizasyon iglemidir [50,56]. Sicaklik 180 °C iken molekiil zincirleri agilirlar.
Fakat bazi arastirmacilar, sicakligin 200-300 °C arasinda oldugu zaman lifin stabilize
oldugunu bulmuslardir [48,51,57-61]. En iyi performansta karbon lifi iiretimi i¢in en iyi
sicakligin 270 °C oldugu savunulmustur [62]. Fakat diger arastirmacilar stabilizasyonun
tamamlanmasi i¢in 300 °C’den yliksek bir 1s1l islem gerektigini bulmuslardir [63-65]. PAN
lifinin 270 °C’de kararli hale gelmeyecegini 400 °C iizerinde sicakliga ihtiyaci oldugu
savunulmustur [66]. PAN lifinin optimum stabilizasyon sartlarinda, stabilize olmayan liften
ve yliksek sicaklikta stabilize olan liften daha yiiksek modiilde karbon lif iiretilir [58]. Eger
sicaklik cok yiiksekse lifler asir1 1sinir, pargalanabilir veya yanabilir. Bununla birlikte eger
sicaklik cok diisiik ise reaksiyon cok yavas olur ve stabilizasyon tamamlanamaz, diisiik
karbon verimi olur [46]. Stabilizasyon prosesi boyunca PAN’1n kimyasal yapisini degistiren
iki Onemli reaksiyon vardir [67]. Bunlar Sekil 3.12°de gosterilen dehidrojenasyon ve
halkalagsma reaksiyonlaridir. Piroliz iglemi sirasinda yiiksek sicakliga dayanabilme yetenegi
olan ve termal olarak kararli olan basamakli polimer yap1 bi¢imi her ikisinde dnemlidir. Buna
ek olarak stabilizasyon iglemi ayrica reaksiyona giren polimer sayesinde oksijenin difiizyonu

hakkinda bir fikir veren oksidasyon reaksiyonunda mevcut olabilir [68].
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Sekil 3.12. PAN stabilizasyonunda meydana gelen reaksiyonlar [67,69].

3.4.1.1. Oksidasyon Reaksiyonu

Oksidasyon, PAN esasli onciil liflerin stabilizasyonu boyunca siiren ve dnciil life bagli olan
bir adimdir. Ticari olarak PAN’in stabilizasyonu hava ortaminda yapilmaktadir.
Stabilizasyonun oksijensiz atmosferde de yapilabilmesine ragmen halkali (merdiven) yapidaki
(Sekil 3.13) PAN igerisinde gelisen oksijen gruplar1 iceren bir polimer iskeleti, yiiksek
sicaklikta karbonizasyon islemine daha dayanikli olmasi ve miilkemmel stabilite saglamasi

bakimindan daha avantajlidir [70].

Sekil 3.13. Halkali PAN yapis1 [52].
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Aktivasyon enerjisinin hava ortaminda, azot ortamindan daha biiyilkk oldugu sonucuna
ulagilmistir [71]. Bu dogrultuda oksijenin, aktivasyon enerjisindeki artistan dolay1 halkalagsma

merkezinin olusumu i¢in bir baglatict oldugunu gostermektedir [46].

3.4.1.2. Dehidrojenasyon (Hidrojen Giderme) Islemi

Dehidrojenasyon islemi, stabilize olan karbon zincirlerinde ¢ift bag olusumu ve halkalasma
islemidir. Dehidrojenasyon reaksiyonu en az iki temel adimdan olusur; ilk adim oksidasyon
ve ikinci adim ise suyun uzaklastirilmasi islemidir. Yapilan caligmalar orijinal PAN
polimerinde ve halkalagsmis merdiven yapidaki polimerin de dehidrojenasyona ugradigini
gostermektedir [71]. Sekil 3.14’den bir sonug¢ ¢ikaracak olursak; reaksiyon daima Sekil

3.14°deki gibi gelismektedir [46].

—_— TS+ 4H,0

C=N C=N C=N C=N C=N C=N C=N C=N

Dehydrogenated polymer

Dehydrogenated polymer

Sekil 3.14.  Stabilizasyon prosesi boyunca dehidrojenasyon reaksiyonu: (a) PAN
polimeri; (b) halkalagmis PAN [46].

Reaksiyon ilerlemesi i¢in ihtiya¢ duyulan oksijen alinana kadar dehidrojenasyon oksijensiz
atmosferde gerceklesmez. Bu halkalagma reaksiyonundan farklidir. Reaksiyonda olusan ¢ift
bag veya doymamis baglar polimerlerin termal kararliligin1 gelistirir ve karbonizasyon

boyunca zincir kopmalarini azaltmaktadir [72].

3.4.1.3. Halkalasma Reaksiyonu

PAN’1n stabilizasyon prosesinde en 6nemli ve son adim halkalasma adimidir. Onciil 1if
igerisinde bulunan nitril gruplarinin stabil bir form halini almak i¢in komsu gruplarla
reaksiyonu ile halkalagma gerceklesmektedir [71]. Nitril gruplarinin halkalagsmasi bir
ekzotermik reaksiyondur ve gaz halindeki liriinlerin ¢ikis1 bu reaksiyona eslik eder [73]. Bu
reaksiyon molekiilleri bir arada tutmak ve saglamlig1 artirmak agisindan énemlidir [74-77].

Sekil 3.15’de halkalasmis yap1 modeli verilmistir.



27

H H H H
NN PPN
c c Cc
\?fc\Tf \?f - \Tfﬂ“\cf e
- I |
~Oxy Oxy Oy, ZOx OOy

Sekil 3.15. Tamamen halkalagsmis aromatik yap1 modeli [78].

3.4.2. Karbonizasyon

Karbonizasyon adiminda, yiiksek sicaklikta 1s1l iglem ile karbon olmayan elementlerin liften
uzaklastirilmasi ve stabilize edilmis onciil lifin karbon life doniistiirtilmesi ger¢eklesmektedir.

Karbonizasyon oksijensiz ortamda 1000-2500 °C sicaklik araliginda yapilmaktadir [79].

Karbonizasyon isleminde 1sitma oranlari agisindan iki Onemli bdlge vardir. Bunlardan
birincisi, 600 °C’ye kadar olan kisimdir ve bu boliimde 1sitma hizi kiitle transferini yavas bir
sekilde gerceklestirmek i¢in 5 °C/dk’den daha az olmalidir. Hizli bir 1sitma orani ve kiitle
transferi ylizeyde delikler olusmasina sebebiyet verebilmektedir. Bu por adi verilen
gozeneklerin olusma nedeni ise, sicakligin etkisiyle yapidan uzaklasan gazlardir [3]. Bu
birinci 1sitma bdlgesi, ¢ogu kimyasal reaksiyonu ve ugucu iirlinlerin ¢ikisini i¢erdiginden
dolay1r gercekten ¢ok oOnemlidir [45]. Ikinci 6nemli 1sitma bolgesi ise 600-1500 °C
arasindadir. Bu kisimda daha yiiksek 1sitma hizlar1 kullanilabilmektedir, ¢iinkii lif yiizeyinin
zarar gérme ihtimali ¢ogu gaz diflizyonunun birinci 1sitma bdlgesinde tamamlanmis olmasi

nedeniyle daha da azalmistir.

Cok ytiksek sicakliklarda oksidasyonu dnlemek i¢in karbonizasyon islemi azot veya argon
gazi1 kullanilarak inert bir atmosfer altinda gerceklestirilir. Karbonizasyon sirasinda, 1sil
islemin farkli agamalarinda 6zellikle 1500 °C’ye kadar liflerin dayanimi ve modiil degerleri
hizla bir artis gosterirken, 1500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda lif dayanimi giderek

azalmaktadir buna ragmen modiil degerleri yavas bir sekilde artis gdstermektedir [3].

Islem sonunda lifteki karbon igerigi % 92’ye ¢ikmakta, azot % 7’ye diismekte ve hidrojen ise
% 0.3’ten daha da az kalmaktadir [79]. 1000 °C’lik karbonizasyonda diisiilk modiil tipinde
karbon lif iiretilir ve orta modiillii veya tip 2 karbon lifi en fazla 1500 °C’de iiretilir [58,80-

82]. Trinquecoste ve ekibi 1000 °C civarinda 1s1l islemle yiiksek gerilme mukavemetli lif
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iiretildigini gézlemlediler ve yiiksek modiillii lif i¢in daha yiiksek sicaklik islemi gerekir [83].
Boylece Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de gosterildigi gibi PAN yapis1 degisecektir [84,85].

600 - 1300°C

[

Sekil 3.16. Karbonizasyon sirasinda PAN onciilii icin yap1 degisimleri [84].

T=800°C
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Sekil 3.17.  Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber stabilize PAN oOnciiliin
kimyasal doniisiimii ve yapisal taslagi. N-5, ketopiridin; N-6, piridin
benzeri N; N-X piridin-N-oksit; N-Q, grafit benzeri N [85].

3.4.3. Grafitizasyon (Sekil 3.18)

Performansi daha fazla gelistirmek i¢in karbonlasmis lif grafitizasyon islemine geg¢melidir.
Grafitizasyon yiiksek sicaklik isleminde termal bozunmayla birlikte 1s1l islem tarafindan
karbon yapisinin grafit yapisina donistiiriilmesidir. Aslinda hem karbon lifi hem de grafit

lifinin iiretim iglemi temel olarak aymidir, ya karbonizasyondur ya da grafitizasyondur.
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Grafitizasyon sirasinda sicaklik yalnizca 1600 °C‘ye kadar yiikseltilmez, fakat 3000 °C’yi
asar [65,86,87]. Bir bagka deyisle grafitizasyon iglemi yiiksek 1sitma sicakliginda bir
karbonizasyon islemidir. Bu asamada PAN polimerinin % 99’u karbon yapisina
doniistiiriilmiistiir. Bu kosulda tiretilen karbon lifi ¢ok yiiksek modiillii lif ya da tip I karbon
lifi olarak siniflandirilabilir [46].

Bu asamada genellikle argon gazi kullanilir ve yiiksek karbon oranli (% 99) grafit esash bir
tiriin elde edilir. Grafitizasyon sirasinda azot gazinin kullanilmamasinin sebebi azotun 2000
°C’nin iizerinde yapiyla reaksiyona girmesinden dolayidir [3,88]. Grafit yapinin artmasindan

dolay1 grafitlesmis karbon lifi yiiksek mekanik 6zelliklere ulasir [45].

Sekil 3.18. Grafit yapisinin olusumu [89].

3.5. Karbon Lif Uretiminde Kullamlan Hammaddeler ve Uretim Yontemleri (Tablo 3.2)
Karbon lifleri ticari olarak seliilloz ve PAN onciilleri disinda ayrica mezofaz ziftten
tiretilmektedir [90-92]. Karbon lifi {iretimi i¢in alifatik dogrusal zincirli polimer lifleri karbon
lif tiretiminde ham madde olarak kullanmak i¢in birgok ¢alisma yapilmistir. Bu nedenle
polipropilen, polivinil alkol, polietilen, polistiren, sindiyotaktik 1,2-polibiitadiyen ve
polivinilden kloriir/vinil kloriir kopolimer lifleri deneysel karbon lifleri tiretimi i¢in

kullanilmistir [93-98].
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Tablo 3.2.  Ug temel énciil lif igin elde edilen karbon verimleri (* 1 kilogram
oncil liften elde edilen karbon lif verimi) [11].

Karbon lif iiretiminde Teorik karbon * Uretimde goriilen
kullanilan o6nciil lif verimi karbon verimi
(hammadde) (%) (%)
Rayon 44.44 20-30
Poliakrilonitril 68 45-50
Zift - 75-90

Bir takim ¢alismada PA6 ve PA66 lifleri gibi alifatik poliamitler ayrica karbon liflerin {iretimi
icin Onciil olarak kullanilmistir. Diigiik termal stabilitelerinden dolay: alifatik poliamitlerin
(PA6 ve PA66) karbon lif iiretimi i¢in termal stabilizasyon ve karbonizasyon asamalarindan

geemesi gerekir [99-102].

3.5.1. PAN Esash Karbon Lif Uretimi

[k olarak 1940’larda DuPont PAN liflerini tekstil lifi olarak kullanilmak iizere gelistirdi [2].
1960’lar oncesinde Japonya Osaka’daki Government Industrial Research Institute’de PAN
lifleri ilk olarak A. Shindo tarafindan karbonize ve grafitize edildi ve bu lifler sirasiyla 0.75
GPa gerilme mukavemeti ve 112 GPa modiil sergiledi. 1960’lar sirasinda Ingiltere’deki Royal
Aircraft Establishment’te W. Watt ve W. Johnson ve Amerika’daki Union Carbide’deki R.

Bacon ayrica PAN’dan karbon lifleri iiretimi i¢in bir metot gelistirdiler [2].

PAN su anda yiiksek mukavemetli karbon lifleri iiretmek i¢in en Onemli onciildiir (Sekil
3.19). PAN homopolimeri yaklasik % 68 karbon igerir. Polar nitril grubu molekiiller arasi
kuvvetli bir etkilesim saglar ve PAN’1n erime noktasini yiliksek tutmasini saglamaktadir. PAN
erime sicakligr altinda bozunur ve PAN lifleri yaygin olarak c¢o6zeltiden g¢ekmeyle

tiretilmektedir [2].

Glintimiizde kullanilan karbon liflerinin biiyiik ¢ogunlugu mekanik 6zelliklerinin de karbon
verimi kadar iyi olmasindan dolayr akrilik lif formundaki PAN o6nciil maddesinden
yapilmaktadir. PAN polimer zincirlerinde karbon atomlar1 arasinda siki bir bag vardir ve

bozunma sicaklig1 yiiksektir [46]. PAN esasl karbon liflerinin mukavemeti digerlerine gore
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daha i1yi olmaktadir [103]. Ayrica PAN esasli liflerin zift, rayon vb. ile kiyaslandiginda
yiiksek performansli karbon lifi iiretimine en uygun oldugu bulunmustur ¢iinkii PAN’in
yiiksek bozunma sicakligi ve ¢ok yiiksek karbon verimi (> % 50) vardir [104]. PAN liflerinin
onciil madde olarak kullanilmasinin diger bir sebebi ise temel yapisin1 degistirmeksizin hizli

bir sekilde piroliz olmasidir [18].

H H
[
veva (l: 'c-ll
C=N C=N C=N H C

Sekil 3.19. Poliakrilonitrilin molekiiler yapisi [46].

Uretilen karbon liflerinin yaklasik olarak % 90’1 PAN lifi esaslidir. Genellikle kuru lif ¢cekim
yontemine gore iiretilmis olan PAN lifleri karbon lif {iretiminde kullanilsa da, kopma

dayanimm 500 N/mm*’den fazla olan yas lif ¢ekim yontemine gore iiretilmis PAN lifleri de
kullanilabilmektedir [105].

PAN esasli polimerlerden karbon lifi elde edilirken, 180-300 °C’de oksidatif dengeye
ulagilmakta, 1000 °C sicaklikta karbonizasyon (1500 °C’ye kadar ¢ikabilir) ve 1500-3000
°C’de grafitizasyon islemi gerceklestirilmektedir [105] (Sekil 3.20).

| Akrilonitil |
Polimerizasyon l
[ PANregine |
Lif gekimi |
| Akiliklfi |
Stabilizasyon l
| Stbilizelif |
Karbonizasyon
Y
| Karbon lif I
Grafitizasyon
Yiizey islemleri Yiizey islemleri
Cekme dayanum yilksek Lf Yiiksek Elastik

Modiillii Lif

Sekil 3.20. PAN esasli karbon lif tiretim siireci [106].
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PAN’1n karbon lifine doniisiimiiniin ilk agsamasinda, oksidasyonda PAN lifleri 200-300 °C’ye
wsitilir, oryantasyonsuzlugu 6nlemek i¢in burusukluk kontrol edilir. Oksidasyon islemi
sirasinda PAN lifleri Sekil 1.26.’daki konuma gelir ve Sekil 3.21°de oksidasyon prosesi
goriilmektedir. Yiiksek derecede polar olan her ikinci karbon atomu {izerinde nitril grubu
bulunan PAN, 200-220 °C’ye 1sitildiginda ticari lifler arasinda merdiven polimer olarak
sekillenen tek liftir ve polimer termal stabilitesi yiikselir ¢iinkii kii¢iik ugucu parcgalarin kolay

sekillenmesini onler [17] (Sekil 3.21).

=0

200-300 °C
 —_

CN CN CN CN CN CN NH
Sekil 3.21. PAN’1n oksidasyon islemi [107].

Lifler 220 °C’ye 1sitildiginda [-CH,-] gruplarinin oksidasyonu ile keton gruplari sekillenir.
Oksidasyon asamasinda yiiksek modiillii karbon lifindeki zincirler arasi [-O-] baglarmin

olusumuna izin verir fakat bu mekanizma hakkinda siipheler oldugu bildirilmistir [17] (Sekil
3.22).

Germe kontral
|| Gaz ki)
Paliakrilonitril | Hm-u
s b J_Qh Lsthlms Hava
o \‘ JL'Q/ Okside olmus if
~22+J 280°C Y Azt

Oksidasyon flrlm -
Ferme kontrol

Sekil 3.22. PAN liflerinin oksidasyonu [108].

Oksidasyon islemi sirasinda lif rengi sar1ya, kahveye ve sonunda siyaha dénmektedir. islem
sirasinda su, CO, ve HCN gibi gaz ¢ikisi nedeniyle agirlik kaybi olugmakta ve liflerde
bliziilme meydana gelmektedir. Oksidatif islem sirasinda 240-300 °C arasi reaksiyon

ekzotermiktir [105].
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Sekil 3.23. PAN liflerin stabilizasyonu ve en ¢ok gozlenen fonksiyonel gruplar [108].

Karbon lif iiretiminin ikinci asamasi olan karbonizasyon adiminda, hava ile oksidasyon islemi
uygulanmis PAN liflere, karbonizasyon islemi inert gaz, CO, H; veya azot ortaminda 1200-
1600 °C’de yapilmaktadir. Karbonizasyon islemi azot ortaminda yapildigi zaman,
karbonizasyon ortaminda bulunan oksijen nedeniyle hem lif pargalanmalar1 engellenmekte
hem de yavas bir sekilde 1sinmay1 saglayarak aciga ¢ikan CHy, H,O, NH3, N», HCN, CO; ve
CO gazlarin hizli hareketleri nedeniyle karbonizasyon firinlarina zarar vermesi
engellenmektedir [105,109].

Karbonizasyon iki asamada gergeklesmektedir. 1100 °C’ye kadar 6n karbonizasyon ve
yaklagtk 1600-1800 °C’ye kadar karbonizasyon islemi ger¢eklesmektedir. Yiiksek
sicakliklarda zincir boliinmesine ve ayn1 zamanda ¢apraz baglanmaya neden olan hidrojen,

metan, akrilonitril ve hidrojen siyaniir gibi gazlar agiga ¢ikmaktadir [110].

Karbonizasyon islemi boyunca, karbon olmayan elementler 6zellikle HCN, NH3; ve H»
uzaklastirilmaktadir. On karbonizasyon isleminde ise degisik miktarlarda H,O, CO ve CO,

aciga c¢ikmaktadir. Bunlarin yaninda az miktarlarda H, ve CHa’te serbest kalmaktadir. On
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karbonizasyon ve karbonizasyon islemleri sirasinda agiga ¢ikan ugucu gazlarin ¢ogunlugu

1000 °C sicaklik degerlerinin altinda meydana gelmektedir [105].
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Sekil 3.24. PAN lifinin karbonizasyonu [109].

400 °C sicaklik altinda lif yapisinda % 60-72 karbon, % 20-24 azot, % 5-10 oksijen ve % 2-4
hidrojen igerirken, 1200-1600 °C’de karbonizasyon islemi sonunda ise lif yapisinda % 98
karbon, % 1-2 azot ve % 0.5 hidrojen bulunmaktadir [105].

Ugiincii adimda ise karbon liflerinin 6zelliklerini iyilestirmek igin argon atmosferinde
grafitizasyon islemi uygulanmaktadir. Grafitizasyon islemi 3000 °C’ye varan sicakliklarda
yapilmaktadir. Bu sicakliklarda karbon lifi iiretimi i¢in kullanilan hammaddenin yapisinda
karbon harici tiim elementler uzaklastirilmaktadir. Son karbonizasyon sicakligina bagli olarak
karbon liflerindeki karbon miktar1 % 80-99 arasinda degismektedir. Grafitizasyon islemi
sirasinda lif yapisinda yeniden kristalizasyon meydana gelmektedir. Liflerin anizotropi
derecesi artmaktadir. Kullanilan hammaddenin oryantasyon derecesi ve karbon lif iiretimi
sirasinda ¢ikilan maksimum sicaklik iiretilen karbon lifin modiiliinii olduk¢a fazla

etkilemektedir [105].

Ozellikle PAN liflerinden karbon lifi {iretiminden sonra liflere yiizey islemleri

uygulanmaktadir. Bu islemlerde amag, polimerik matriks materyali ile uyumlulugunu
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artirmaktir. Yiizey islemlerinde yiizey piirizliligli artirilsa da, esas amag yiizeyde

oksijenlenmis grup konsantrasyonunu artirmaktir [105].
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Sekil 3.25. PAN liflerinden karbon lif tiretimi [105].

Yiiksek sicakliklarda hava ve CO, gibi gazlarla islem, lifi sodyum hidrokloriir ve nitrik asit
coOzeltilerine daldirma ve elektrolitik olarak asinma islemi bu amacla uygulanan islemler
arasindadir. Matriks ile lif arasinda bag dayanimlar1 artirilarak kompozitlerde interlaminar

kayma dayanimi artirilmaktadir [105].

Yiizey islemeden sonra ¢ok az miktarda hasil maddesi ile muamele edilerek karbon liflerinin
1slanabilirligi artirilmaktadir. Bu amagla kullanilan hasil maddesi diisiik molekiil agirligina
sahip epoksi reginesidir. Bu hasil maddesi ile lif 1slanabilirligi artirilmakta ancak tutumun
iyilesmesi saglanamamaktadir. Bu nedenle hasillamaya ragmen bu lifler ile dokuma ve
kompozit materyal liretmek oldukca zordur [105]. Tablo 3.3’te PAN esash karbon liflerinin

ozellikleri verilmistir.
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Tablo 3.3. PAN esasli karbon liflerinin 6zellikleri [111].

Ticari Uzay Endiistrisi
Oellik Ririm Standart Standart Orta Yiiksek
Modiil Modiil Modiil Modiil

Germe modiilii GPa 228 220-241 290-297 345-448
Germe dayanimi MPa 380 3450-4830 3450-6200  3450-5520
Kopma uzamasi % 1.6 1.5-2.2 1.3-2.0 0.7-1.0
Elektriksel 6zdireng  uQ*cm 1650 1650 1450 900
Is1 iletkenligi W/m*K 20 20 20 50-80
Eksen yoniinde
elektriksel uzama 10°*K -0.4 -0.4 -0.55 -0.75
katsayis1
Yogunluk g/em’ 1.8 1.8 1.8 1.9
Karbon igerigi % 95 95 95 +99
Lif ¢ap1 pum 6-8 6-8 5-6 5-8

3.6. Karbon Liflerinin Ozellikleri

Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina bagh olarak 1.6-2.2
g/lem’ arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon lif iiretiminde kullanilan hammadde
yogunlugu 1.14-1.19 g/em’ arasinda degismektedir. Elde edilen lif modiiliindeki artis

grafitizasyon sicakliginin artis1 ile artmaktadir [111].

Karbon liflerinden yapilmig kompozitler 1020 ¢elik konstriiksiyonlardan 5 kat daha dayanikl
ve 1/5 agirhigindadir. Ayn sekilde 6061 aliiminyum konstriiksiyonlardan 7 kat daha dayanikl
iken, 2 kat daha sert ve 1.5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma davranis1 bilinen tiim
metallerden daha i1yidir. Uygun regine ile kaplandigi zaman elde edilen kompozitin korozyona
kars1 dayanimi iyi olmaktadir. Katran esasl karbon liflerinin elektriksel iletkenligi bakirdan 3
kat daha fazladir. Karbon lifleri kloylikla erimedikleri i¢in yiiksek sicakliklarin olustugu ucak
frenlerinde ve roketlerde kullanilmaktadir. Karbon liflerinin 6zelliklerini dikey ve yatay
olarak kristalitlerin mikro yapidaki yerlesimi etkilemektedir. Kurdela benzeri kristalitler az
veya c¢ok eksene paralel sekilde yerlesmistir. Bu kristalitlerin uzunlugu ve dizligi lif

modiiliinii etkilemektedir [111].
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Her bir kristalit, ¢oklu tabakadan olusmaktadir. Her bir tabaka, grafen tabaka olarak
isimlendirilen hekzagonal yap1 seklinde diizenlenmis karbon atomlarindan meydana
gelmektedir. Tabaka icindeki giliclii C-C baglan life, yliksek dayanim ve sertlik verirken,
tabakalar arasindaki zayif Van der Waals baglar1 kayma direncinin artmasina sebep olurken,
1s1 ve elektrik iletkenliginin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Kristalitlerin kalinlig1 ve
uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1s1l 6zelliklerini ve modiiliinii etkilemektedir. Daha
bliyiik ve daha oryante olmus grafen diizlemi daha yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik
saglamaktadir. Mikro yapimin oryantasyonu plastik deformasyon veya 1sil islemler ile

degistirilebilmektedir [111].

Sekil 3.26. PAN esasli karbon lifin goriiniisii (400 GPa modiile sahip) [111].

Tablo 3.4. Cesitli ticari karbon liflerinin 6zellikleri [2].

Gerilme Gerilme Sikistirma Termal Flektriksel
mukavemeti  modiili mukavemeti  Yogunluk iletkenlik letkenlik
Firma Lifler (GPa) (GPa) (GPa) (gfem’) (WimkK) (8/m)
PAN Esasli Hexcel AS4 4.27 228 1.79 6.5 x 104
IMS8 5.58 304 1.79
Cytec T300 3.75 231 1.76 8 5.56 x 10*
T650/35 428 255 1.77 14 6.67 x 10*
Toray T300 3.53 230 2.88 1.76
T1000G 6.37 294 1.80 7.14 x 10*
M53J 4.02 540 0.90 1.91 1.25 x 10°
M60J 3.80 590 1.67 1.91 1.25 x 10°
Zift Esasl Cytec P-25 1.38 159 1.15 1.90 22 7.69 x 10*
P-558 1.90 379 0.85 1.90 1200 1.18 x 10°
P-100S 241 758 0.48 2.16 520 4.00 x 10°
P-1208 241 827 0.45 2.17 640 455 x 10F
K-800X 2.34 896 2.20 900~1000 (6.67~8.33) x 10°
K-1100 3.10 965 0.20 2.20 900~1100 (7.69~9.09) % 10°

Yatay diizlemde karbon lif yapisinda bulunan grafen tabakalar sogan katmanlar1 gibi
goriinmektedir. Lifin orta kismui rastgele yerlesmis durumdadir. Mikro yapidaki gézenek ve
catlaklarin ¢cogunlugu diizenli yerlesmis ylizeyden rastgele yerlesmis kor kismina gegerken
veya kor kisminda meydana gelmistir. Karbon lif {iretimi sirasinda meydana gelen catlaklar
ylizeyde gozlenmektedir. Katrandan iiretilmis karbon lifleri daha biiyiik grafen tabakaya

sahiptirler. Aksiyal yapidan farkli olarak, radyal yapi hammaddeye ve islem kosullarina
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baghdir. Kompozit icinde binlerce karbon lifi baglandigindan mukavemet ortalama bir deger

olmasina ragmen, catlak biiyiikliigii ve yogunlugu karbon liflerinin dayanimini diisiirmektedir

[111].
Tablo 3.5. Cesitli hammaddelerden iiretilmis karbon liflerinin 6zellikleri [92].
Germe  Germe Elektriksel
) Yogunluk Uzama )
Tip ; dayanimi  modiilii Ozdireng
(mg/m”) %)
(GPa) (GPa) (uOhm*m)
508 1.67 1.9 390 0.5 10
Rayon
758 1.82 2.5 520 0.5 -
T800 1.80 5.6 290 1.9 13
PAN
M50 1.91 24 490 0.4 7.6
, T101F 1.65 0.8 33 2.4 150
[zotropik katran
T201F 1.57 0.7 33 2.1 50
P25 1.90 1.4 160 0.9 13
Mezofaz katran
P120 2.18 2.2 830 0.3 2.2
Tek kristal grafit 2.25 - 1000 - 0.4

PAN esash karbon lifleri katran esashi karbon lifleri ile karsilastirildiginda, daha yiiksek

germe ve sikistirma dayanimina, daha fazla kopma uzamasina ve daha diisiik modiile sahiptir.

PAN esasl karbon lifleri kullanim sirasinda optimum lif 6zelliklerini saglamaktadir. Tabaka

yerlesimlerinin iyi olmasi kristalit yiglarmin boylarinin kisa olmasi kayma zararmni

minimize etmektedir. Bu durumda sikistirma ve germe dayanimi iyi olmaktadir [111].
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Sekil 3.27. Karbon liflerinin gerilme 6zellikleri [112].

Sekil 3.27°de farkli hammaddelerden yapilmig karbon liflerinin gerilme 6zellikleri
goriilmektedir. Esnekligi daha diisiik olan mezofaz ziftin modiilii daha yiiksektir. PAN esash

karbon lifinin mukavemeti yiiksek olmasina karsin modiilii daha diigiiktiir.

Daha biiyiik kristalitlere ve daha iyi oryantasyon derecesine sahip olmalar1 nedeniyle katran
esasli karbon lifleri ¢cok yliksek modiile, iyi derecede elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir.

Bu 6zelliklerinden dolay1 uydu yapiminda kullanilmaktadir [111].
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Sekil 3.28. Karbon liflerinin sikigtirma 6zellikleri [112].
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Sekil 3.29. Karbon liflerinin elektrik direnci [112].

Sekil 3.28’de PAN ve zift esasli karbon liflerinin sikistirma o6zellikleri karsilagtirilmigtir.

Burada PAN esash karbon lifinin sikistirma mukavemeti zift esash karbon lifine gore daha

yiiksektir.

Sekil 3.29°da PAN ve zift esasli karbon liflerin elektriksel direnci verilmistir. Sekle gére PAN

esasli karbon lifin elektrik direnci daha ytiksektir.
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Karbon liflerinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de ¢ok iyi yorulma direncine sahip olmasidir
ki, bu ozellik aramit ve cam liflerinden karbon lifini ayirmaktadir. 2200 °C altindaki

sicakliklarda karbon liflerinde biiziilme davranisi gézlenmemektedir [111].

Karbon liflerinin inert ve polar olmayan yiizey o6zellikleri nedeniyle, re¢ine erimis haldeki
metaller karbon liflerini kolaylikla 1slatamamaktadir. Karbon lifleri asla giiglii baglar
olusturamamaktadir. Bu nedenle karbon liflerinin yilizeyinde hidrofil gruplar olusturmak i¢in
yiizey islemleri uygulanmalidir. Lif ile regine arasindaki adhezyon kuvvetinde bag sayisi, bag

kuvvetinden daha etkilidir [111].
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Sekil 3.30. Karbon liflerinin termal iletkenligi [112].

Sekil 3.30’da PAN ve zift esashi karbon liflerin termal iletkenligi gosterilmektedir. Termal
iletkenlik zift esasli karbon lifinde PAN esasli karbon lifine gére daha yiiksektir.
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Sekil 3.31. PAN ve mezofaz zift esasli karbon liflerin sicakliga bagli 6zellikleri [92].

Sekil 3.31°de PAN esash karbon lifin ¢ekme dayanimi mezofaz zift esasl karbon lifinden
ylksek olmasina ragmen 6zellikle 1500 °C’lik sicakliktan sonra PAN esashi karbon lifin
¢ekme dayanimi azalmaktadir. Ayni sekilde 2000 °C’lik sicakliga kadar PAN ve mezofaz
esasli karbon liflerin modiilii artarken, 6zellikle 2000 °C’den sonra mezofaz zift esasli karbon

lifin modiilii daha yiiksektir.

Inorganik bir materyal olan karbon lifleri nem, agik hava, ¢dzgen, baz ve zayif asitlerden oda
sicakliginda etkilenmemektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda oksidasyondan oldukg¢a fazla
etkilenmektedir [111].

Lif ile kuvvetlendirilmis metal matriks kompozitlerde, lifler yiiksek statik dayanim saglarken
metal matriks lifi dis etkilere kars1 korumaktadir. Bu tiir kompozitler yiiksek sicakliklarda iyi

......

oksidasyon ve korozyon dayanimi géstermektedir [111].

Karbon elyaflarin en 6nemli 6zellikleri diisiik yogunlugunun yaninda yiiksek mukavemet ve
tokluk degerleridir. Karbon elyaflar, nemden etkilenmezler ve siirliinme mukavemetleri ¢ok
yiiksektir. Asinma ve yorulma mukavemetleri oldukga iyidir. Bu nedenle askeri ve sivil ugak

yapilarinda yaygin bir kullanim alanina sahiptirler [113].

Karbon lifi kimyasal olarak inert bir malzeme oldugu i¢in birlikte kullanildiklar1 malzemeler

ile reaksiyona girmez. Yiiksek termal ve elektriksel iletkenlige sahiptir. Karbon lifin 1s1ya
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kars1t boyutsal stabilitesi, mikro yapisinda var olan molekiil i¢i baglardan dolay1 yiiksektir
[114].

3.7. Karbon Lifinin Kullanim Alanlari

Karbon lifleri uzay ve havacilik, ucak, niikleer, sportif esyalar, biyomedikal ve ileri teknoloji
otomobillerde kullanilmaktadir. Karbon liflerinin yiiksek mukavemeti, yliksek modiilii ve
diisiik yogunlugu onlar1 uzay ve havacilik ve sportif esyalarin uygulamalar i¢in elverigli
kilar. Karbon lifleri ayrica kimyasal korumali giysi, elektromanyetik koruyucu ve dokusuz

kumas olarak gii¢ tutusurluk i¢in kullanilmaktadir [2].

Karbon lifi tiiketimini % 21 hava-uzay endiistrisi; % 15 endiistriyel uygulamalar; % 14 spor
malzemeleri; % 11 rilizgar enerjisi; % 10 otomotiv sanayi; % 9 elektronik; % 8 yag ve gaz; %

8 insaat ve yap1; % 4 denizcilik alan1 olusturmaktadir [44].

3.7.1. Hava ve Uzay Endiistrisi (Sekil 3.32)

Fiziksel dayamim, diisiik agirlik, yiiksek boyutsal stabilite, korozyon dayanimi gibi
miikemmel 6zellikleri sayesinde bu alanda olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Epoksi
ve poliimid regineleri ile aliiminyum gibi hafif metallerin takviyesiyle elde edilen karbon

kompozitleri hava ve uzay endiistrisinde kullanilmaktadir [44].

Uzay roket motorlarinda, uydularda ve flizelerde de karbon lifi kullanilmaktadir. AV-8B
ucaklarinda; kanatlar, yatay dengeleyiciler, 6n gévde ve kontrol yiizeyleri, F-29 u¢aginin

kanat yiizeyleri, A380 yolcu ugaginin kanat panelleri ve flaplar, Boeing 757 ve 767’lerde



44

kontrol yiizeyleri karbon-epoksi kullanilarak yapilmaktadir [44]. Boeing 767’lerde; karbon
lifi igeren kompozitler toplam malzemenin % 3’iinii olugturmaktadir. Bu oran Boeing 777
modelinde % 7’ye ¢ikmistir. Karbon kompozitler % 50 daha az agirlik ve % 20 daha az yakit
tiiketimi saglamaktadirlar [2]. Karbon elyaf takviyeli polimer kompozit yapiya sahip F-16, F-
22 vb. avci ugaklar1 aliiminyum alagimlaria oranla % 25-40 oraninda daha hafiftirler. Bu
hafiflik ucaklara hiz, daha uzun menzil ve daha fazla mermi tasima imkan1 vermektedir.
Airbus A320 ucaklarinda, spoylerlerde, eleronlarda, kuyruk takimlarinda, silindirik motor

kiliflarinda karbon takviyeli kompozitler kullanilmaktadir [44].

3.7.2. Riizgar Enerjisi (Sekil 3.33)

Riizgar giicii, diinyada kullanim1 en ¢ok artan yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri haline
gelmigtir. Riizgar tiirbinleri, riizgardaki kinetik enerjiyi dnce mekanik enerjiye daha sonra da
elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Bir riizgar tiirbini genel olarak kule, jenerator, hiz
dontstiiriiciiler (disli kutusu), elektrik-elektronik elemanlar ve pervane kisimlarindan olusur.

Riizgardan saglanan gii¢ pervane cevresiyle dogrudan orantili ve pervane kanatlarinin ¢apinin
karesine baghdir [44].

Sekil 3.33. Riizgar enerjisi alaninda karbon lifin kullanimi [119,120].

Spesifik dayanim ve sertlik riizgar tiirbinlerinde ¢ok oOnemlidir. Bu yilizden karbon lifi
kullanim1 avantajli olmaktadir. Karbon lifinin hafif agirlig1 ve ileri aerodinamik profili, kule
ve motorda yiikli azaltmada yardime1 olur. Pervane kanatlarinin biiyiikliigii arttikga rotorun
siipirecegi ¢cevre artacagindan 45-50 m’den biiylik kanatlarda agirlik 6nemli bir kriter
olmaktadir. Dolayisiyla karbon lifi kullanim1 avantajli olmaktadir. Karbon lifi yiiksek sertligi,
hafif agirligi ve hem statikte hem de yorulmadaki miikemmelliginden dolay1 bu alanda tercih
edilmektedir [44].
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3.7.3. Sportif Malzemeler (Sekil 3.34)

Ozellikle agirligin azalmasi, dolayisiyla hareket kabiliyetinin ve dayanikliigin artmasini
saglayan karbon elyaf takviyeli kompozitler spor malzemelerinde olduk¢a sik
kullanilmaktadirlar. Ornegin, 210 gram agirhgindaki karbon raketler, titadan yapilmus
raketlere kiyasla dort kat daha sert ve ¢ok daha hafiftir. Bu raketler darbe emici 6zellige sahip

kinetik raketler olarak tanimlanmaktadir [44].

Sekil 3.34. Sportif malzemelerde karbon liflerin kullanimi [121-124].

Bisikletlerde titresimleri soniimleme amaciyla pedalda ve govdede; hafif, ince, diizgiin ve rijit
bir yap1 kazanmasi amaciyla beyzbol ve golf sopalarinda kullanilmaktadir. Bu sektordeki

yiullik biiyiime yaklagik % 6’dir [44].
Asagida karbon elyaflarin kullanildig1 uygulamalar ile ilgili birkag 6rnek verilmistir;

% Golf ve beyzbol sopalari,

X/

++» Balik¢i oltalari,

®,

¢ Yatlar ve yelkenliler,
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¢ Bilardo masalar1 ve sopalari,
% Kayak sporunda kullanilan kizaklar,
«» Sorf tahtalar,

¢ Aticilikta kullanilan oklar [107].

3.7.4. Otomotiv Endiistrisi (Sekil 3.35)

Karbon lifi takviyeli polimerler agirlik azaltmada cam lifi takviyeli polimerlere gore ¢ok
avantajhidir. Karbon lif ve kompozitlerin yaris arabalarinda kullanim amaci da agirlig
diistirtip yakit masrafin1 azaltmak ve maksimum dayanim saglamaktir. Karbon kullanimi,

aracin agirlik merkezini algaltip yol tutus performansini daha da artirmaktadir [44].

Sekil 3.35. Karbon lifinin otomotiv sektdriindeki kullanim alanlar1 [125-130].

Ticari araglar i¢in de karbon lifi takviyeli polimerler daha iyi enerji absorbsiyonu, gelismis
titresim sonlimleme ve c¢alisma performansindan dolay: tercih edilmektedirler. Bazi araba
firmalar1 karbon lifi takviyeli polimer bilesenleri goktan beri kullanmaktadir. Inorganik lif ve
karbon liflerinin bir organik latex ile baglanmasi sonucu elde edilen kompozit materyaller
otomobil hava yastiklarinda hava ile sisirme {nitesinde filtre materyali olarak

kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde de karbon lifi kullanilmaktadir. Karbon lifi zorunlu
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elektriksek ozellikleri ve tanimlanan kiitle 6zellikleriyle yar1 gecirgen bir membran olarak
kolayca yapilandirilabildigi i¢in polimer elektrolit yakit hiicrelerinde elektrot olarak da tercih
edilen bir materyal olmaktadir. Yakat filtrelerinde de 1s1ya ve basinca dayanim yiiksek oldugu
icin tercih edilmektedir. Karbon elyaf takviyeli seramikten yapilmis fren diskleri ayni
yapidaki celik diske gore 4 kat daha uzun omiirlii ve % 50 daha hafiftir. Karbon lifinin fiyati

otomotiv sektoril i¢in kritik bir yon olmaktadir [44].

3.7.5. Elektronik (Sekil 3.36)

Dijital kamera ve laptop iskeleti olarak kullanilan karbon lifi; termoplastik bir regine ile
olusturdugu kompozit malzemelerle notebook parcalarinda ve elektronik pargalarda da
kullanilmaktadir. Karbon lifi ile takviyelendirilmis polimerler sensor olarak kullanilmaktadir

[44]. Ayrica son zamanlarda akilli cep telefonlar1 yapiminda da karbon lifi kullanilmaktadir.

Sekil 3.36. Elektronik sektoriinde karbon lifi kullanimi [131,132].

3.7.6. Yapi ve Insaat Endiistrisi (Sekil 3.37)

Insaat alaninda yapisal giiglendirme amaciyla uygulanmaktadirlar. Burada sargi, egilme,
darbe dayanimi, sehim amacli kontrol gibi nedenlerle karbon lifleri ya da kompozitleri tercih
edilmektedir. Karbon yiinii ve kegeleri 1s1 izolasyon maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Karbon lifleri koprii iskelelerinde, kiriglerde, siitunlarda ve dosemelerde antisismik takviye
elemani olarak kullanilmaktadir. Ayrica mil, 1zgara ve insaat demirlerinde de takviye elemani
olarak da kullanilmaktadir. Japonya’da depreme dayanikli binalarda takviye malzemesi olarak

kullanilmas diisiintilmektedir [44].
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Sekil 3.37. Yap1 ve insaat sektoriinde karbon lifi kullanimi [133-135].

3.7.7. Denizcilik (Sekil 3.38)

Gemi yapim malzemesi olarak c¢elik yerine karbon kompozit malzemelerin kullanim,
gemilerin radara yakalanma ihtimalini azaltmaktadir. Geminin toplam agirhig: distiiglinden
dolay1 yakit harcamas1 azalmakta ve daha rahat hareket imkani bulabilmektedir. Ayrica gemi,
celikle yapilan gemilere oranla % 50 daha hafif oldugundan daha fazla malzeme
tagtyabilmektedir. Cok yonlii kumas formundaki karbon lifleri baslica takviye elemant olarak
yalnizca govde kenart ve diplerde degil ayn1 zamanda {ist kademelerde de kullanilmaktadir.
Yelkenli gemilerde karbon lifinin sertlik ve dayanimi zincir plakalarda, diimen, rulman, direk

ve salda yiiksek yogunluklu yiiklemelerle baga ¢gikabilmek i¢in kullanilmaktadir [44].

Sekil 3.38. Denizcilik sektoriinde karbon lifin uygulamalari [136,137].

Deniz botlar1 ve ticari sallarda sandvi¢ yapidaki karbon lifi takviyeli plastiklerin kullanimi
oldukca basarili olmustur. Deniz botlar1 aliiminyuma karsilik % 30 daha hafiflemis ve % 20
yakit tasarrufu saglamistir. Modern yaris yelkenlerinde karbon lifleri diisiik agirlikta yiiksek

mukavemet istenilen yerlerde kullanilabilmektedir. Ugurtma yelkenlerinde kontrol
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bolmesinde karbon kompozit elyaf malzemesinden yapilmis bir sasi, kaplama, elektronik

komponentler, disli kutusu ve motor bulunmaktadir [44].

3.7.8. Saghk Sektorii (Sekil 3.39)

Karbon lifinin bilinen biitiin malzemeler i¢inde en iyi biyo-uyumluluga sahip oldugu ve
kemik, yumusak doku ve kanla uyumlu oldugu bilinmektedir [44]. Karbon lifi ile
kuvvetlendirilmis  polibiitilentereftalat ¢esitli kemik yapilarinda  kullanilmaktadir.
Implantasyon sirasinda kemik kayiplarim azaltmak i¢in kemik icerisine yerlestirilmektedir.
Toksik olmamasi ve viicuda minimum zarar1 nedeniyle bu uygulamalarda 6nemli bir kullanim

alan1 bulmaktadir [138].

Sekil 3.39. implantasyon islemi [111].

3.8. Karbon Lifinin Gelecegi (Sekil 3.40)

Karbon liflerindeki pek c¢ok gelisme giiniimiizde maliyet diisiirmeye yoneliktir. Karbon
liflerinin {iretim maliyetinin diistiriilmesi ile karbon liflerinin kullaniminin artacagi bir
gercektir. Karbon lif iiretim hizi da bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Karbon lif
teknolojisinde meydana gelen yeni buluslar karbon liflerinin kullaniminin artmasina ve cam
liflerinin  trendine ulagsmasina yardimci olmaktadir. Karbon liflerinin  kullanim
kompozisyonlarinin gelistirilmesi lif teknolojisinin gelisimi i¢in biiyiik bir adim olacaktir
[111].

Gliniimiizde diinya genelinde otomotiv endiistrisi i¢cin karbon lif {iretiminde 6nemli derecede
artis beklenmektedir. Ortalama bir otomobilde 10-100 kg karbon lif kullanilmakta ki diinyada
50 milyon otomobil i¢in ne kadar kullanima sahip olacagini hesaplamak istendiginde karbon

lif tiretiminin de 5-50 kat artacagi tahmin edilmektedir [20].
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Karbon lifinin gelecegi bir¢ok farkli endiistrinin genis potansiyelinden dolay1 ¢ok parlaktir.

Bunlar arasinda;

e Alternatif Enerji: Riizgar tiirbinleri, sikistirilmis dogalgaz depolama ve ulastirma,
yakit tanklari.

e Yakit Tasarruflu Otomobiller: Su anda yiiksek performansli otomobiller kiiciik
tiretimde kullanilmakta ancak arabalar biiylik seri iiretime dogru ilerliyor.

o Insaat ve Altyapr: Hafif 6n-dokiimlii beton, depremden koruma.

e Petrol Arastirma: Derin denizlerde sondaj platformlari, sondaj borulari [139].

Karbon lifin gelecegi...
Ticari Karbon Lifi
2005: Pazar 900 milxon dolar 2015: Pazar 2 milvar dolar
Loy ve
Hevenbk

25% CAGR

Tirert

Sekil 3.40.  Karbon lifinin 2005-2015 yillar1 arasinda uzay ve havacilik ve ticari
alanindaki pay1 [139].

Bu ve diger endiistrilerde karbon liflerini tamamen gelistirmek i¢in karbon lif {ireticileri
kapasitelerini artirmaya devam etmesi ve kendi zihniyetlerini degistirmesi gerekir boylece
ticarilesme konseptinde kararli olmalar1 gerekir. Karbon lif {ireticileri genis potansiyele

ulagmak istiyorlarsa karbon lif sanayisinde sunlara izin vermeleri gerekir:

Yeni uygulama alanlar1 hedeflenmeli,

Yeni ve daha diisiik maliyetli teknoloji gelistirilmeli,

Yeni yatirimlarda uzun vadeli hedeflerde kar g6z oniinde bulundurulmali,
Tedarik¢inin maliyeti ve gelecek stratejisi tamamen anlasilmali,

Pazar sahiplerini tanimlamal1 ve onlara odaklanmal,

Maliyeti diisiirmeye 1srarla ¢aligmali,

VvV V V V V VYV V

Zay1f oyuncularn gii¢lii olanlarla giiclendirmeye yardimci olup onlar1 birlestirmeli,
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» Karbon liflerin ilk rakibinin, karbon lif ¢esitlerinin degil diger materyaller oldugunu

iyice anlamali [139].

Sekil 3.41°de 2005-2020 yillar1 arasindaki farkli endiistri dallarinda tahmini karbon lif talebi

gosterilmektedir.

Tahmini Karbon Lif Talebi

180

oo A8 274 251 323 349 4o 8 525 616  8L4 923 1107 1186 1357 1450
10% 18%
140
JL| CFMarketForecast i Aver age
120 Al anmnual
growth growth
100

a0

&0

Carbon Fiber (MT x1,000)

40

; tlLHEL hills

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 201F 2018 2019 2020

BIndustrial Industrial B Aerospace Aerospace mSport/Consumer Sport / Consumer

Total carbon fiber demand is expected to expand by 235% from 2011 - 2020

Market Sectors 2005 2010 2015 2020 10-Year
Aerospace 3,500 MT 6,390 T 13,090 MT 19, 700 MT 130,730 MT
Industrial 11,450 04T 26,080 0T 68, 460 MT 120,690 MT 754,930 MT qpazarm 04 75'i
Consumer 9,410 IT 5,260 T 10,790 MT 15,290 MT 111,570 IMT
total 24800 MT 40740 MT 92340 MT 153,680 MT 997,230 MT

Sekil 3.41.  2005-2020 yillar1 arasindaki farkli endiistri dallarinda tahmini karbon lif
talebi (metrik ton) [140].

Karbon liflerinin pazari son 20 yilda yillik ortalama yaklasik % 12 oraninda biiylimiistiir ve
boylece 2017°de piyasanin 1.6 milyar $ olacagi tahmin edilmektedir [141]. Toplam kiiresel
karbon lifi yillik talep 2011°de 45.800 metrik tondu ve 2015°de yaklasik 93.000 metrik ton
olacag1 tahmin edilmektedir [142]. Uretim maliyetlerindeki daha fazla azalmayla karbon lifi

kullaniminin daha yiiksek bir oranda biiylimesi beklenmektedir.
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Tablo 3.6. Tahmini kiiresel karbon lif tiretim miktarlar1 (metrik ton) [143].

Year Nameplate Capacity Actual Output Knockdown

metric tonnes

2012 (est.) 111,785 67,071 60%
2016 (est.) 156,845 106,655 68%
2020 (est) 169,300 121,896 72%

Tablo 3.6 incelendiginde kiiresel karbon lif iiretimi tahmini olarak yildan yila artmaktadir.

Tablo 3.7.  Farkli endiistrilerde 2012-2020 y1llar1 arasinda tahmini kiiresel karbon lif
iretim talebi miktar1 (metrik ton) [143].

Market | 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

metric tonnes

Aerospace | 7,800 | 9,220 11r55OI 13r090I 13,670 | 14,340 | 16,260 | 18,100 | 19,570

Consumer | 9,990 ‘ 10,280 . 10.53()' 11,110 -. 11,790 | 12,410 (12,770 (13,110 | 13,730 .
Industrial | 29,430 | 33,060 | 38,370 | 43,280 | 49,280 | 51,380 | 58,130 | 63,100 | 69,160

‘ Total | 47,220 | 52,560 | 60,450 | 67,480 | 74,740 | 78,130 | 87,160 | 94,310 | 102,460

Tablo 3.7°ye gore 2012-2020 yillar1 arasinda uzay ve havacilik, tiliketiciler ve endiistriyel

alanlarda karbon lif tiretiminin yildan yila agik bir sekilde arttig1 gériilmektedir.

Bu sene sonunda piyasaya siiriilecek olan tamamen elektrikli, dort kapili BMW i3 senede
yaklasik 30.000 adet iiretilecek. Arag, yolcu kabini karbon liften yapilan ilk 6rnek olacak,
aragta BMW/SGL Grup ortakliginin Moses Lake fabrikasinda bu amagla tirettigi karbon lifler
kullaniliyor [143].

Sekil 3.42. BMW/SGL Grup ortakligiyla tiretilen ilk elektrikli otomobil [143].
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Sekil 3.43.  Diinya karbon lif iireticileri ve 2003-2020 yillar1 arasi kiiresel piyasadaki
tahmini paylar1 [143].

Sekil 3.43’e baktigimizda diinyada karbon lif {ireten firmalarin iiretim miktarlarimin yillar
gectikge genel olarak arttigini gérmekteyiz. DOW/AKSA ortakligiyla tiretilen karbon lifleri

de kiiresel pazarda tliretimini gelecekte daha da artiracaktir.
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4. GEREC VE YONTEM

4.1. Materyal

Bu calisma sirasinda kullanilan nylon 6 multifilamentleri SIFAS AS’den, nylon 66 (PA 66)
multifilamentleri POLYTEKS A.S.’den, TWARON multifilamentleri TWARON GmBH
(Almanya) firmasindan ve New Star multifilamentleri Yantai Spandex Co. Ltd firmasindan

temin edilmistir.

4.2. Testlerde Kullanilan Cihazlar

4.2.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil
islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin termal o6zelliklerinin analiz edilmesi ig¢in
Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan SEIKO DSC 6200
EXSTAR 6000 modelli DSC cihaz1 kullanilmistir.

DSC 6l¢iimlerinde hazirlanan numuneler yaklasik olarak 5 mg olacak sekilde tartildiktan
sonra aliiminyum kaplara konularak preslenmistir. Hazirlanan numune referans (bos)
numunesi ile birlikte cihaza yerlestirilerek 50-525 °C arasinda ¢aligma sicakligina ayarlanip
isitma hizi 10 °C/dk’dir. Olgiimler azot (N,) atmosferinde gerceklestirilmistir. DSC
Olclimlerinden oOnce indiyum ile kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon degerleri sicaklik
kalibrasyonu ve 1s1 akisi (heat flow) degerleri olarak girilmistir. Sicaklik kalibrasyonunda
indiyum (Tp= 156.6 °C) kullanilmis olup 1s1 akis1 kalibrasyonunda ise indiyum standart

olarak kullanilmigtir (AH= 28.45 J/g).

4.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil
islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin sicaklifin artmasiyla kiitlelerinde meydana
gelen degisimleri incelemek icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi laboratuarinda bulunan PERKIN ELMER marka DIAMOND model TGA cihazi
kullanilmistir. TGA oOl¢limlerinde kullanilan tipik numune agirhigi 4-6 mg arasinda olup
1sitma hizi 10 °C/dk ve 1100 °C sicaklia kadar ¢ikilmaktadir. Olgiimler azot gaz1 ortaminda
gergeklestirilmistir.
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4.2.3. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrometresi

Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil
islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin ve ayrica nihai {iriin olan karbon liflerinin
yapisal ozelliklerini incelemek icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi laboratuarinda bulunan PERKIN ELMER Spectrum 400 FT-IR spektrometre cihazi
kullanilmistir.  Testler, 50 tarama ile 4000-400 cm’' dalga sayilar1 arasinda
gerceklestirilmistir. Coziiniirlik 2 cem” olarak belirlenmis olup ATR elmas penceresi
kullanilmistir. ATR-IR, numunelerin yiizeyinden yaklasik birka¢ mikronluk hassasiyete sahip
olan bir ylizey karakterizasyon teknigidir. Bu sistemde elmas pencere kullanilmasinin nedeni
ise soyle aciklanabilir; 1000 cm™’de germanyum pencere numune yiizeyinden 0.65 pm
derinlige inebilirken, elmas pencere yine 1000 cm™’de numune yiizeyinden 1.66 pm derinlige
kadar inebilmektedir. Bu durum o6l¢limlerde daha hassas bir sonu¢ alinmasini saglamaktadir
[144].

4.2.4. Raman Spektrometresi

Bu calismada kullanilan filamentlerin karbonizasyon asamalarindan sonra elde edilen
numunelerin belirlenen parametreler 1s18inda Raman analizleri yapilmistir. Bu analizler
Bozok Universitesi Kimya Béliimii laboratuarinda bulunan inVia RENISHAW marka Raman
spektrometresi kullanilmistir. Analizler i¢in 2000-500 cm™ arasindaki bolge kullanilarak elde
edilen karbon lifinin yapisal 6zellikleri incelenmistir. 785 nm dalga boylarinda tek lazer

kaynagi kullanilmis olup optik mikroskop 100 nm biiyiitme ile ger¢eklestirilmistir.

4.2.5. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil
islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin ve karbonizasyon islemlerinden sonra elde
edilen karbon liflerinin kristal yapilarinda meydana gelen degisimlerin incelenmesi igin

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi laboratuarinda bulunan

BRUKER marka AXS D8 Advance modele sahip XRD cihazi kullanilmustir.

4.2.6. Yogunluk Kolonu Cihazi
Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil
islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin ve karbonizasyon islemlerinden sonra elde

edilen karbon liflerinin yogunluklarinda meydana gelen degisimleri incelemek icin Erciyes
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Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan DAVENPORT marka ¢ift kolonlu

yogunluk cihaz1 kullanilmistir.

4.2.7. Mukavemet Test Cihaz

Bu ¢alisma kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan kimyasal ve 1s1l iglemlerin
sonrasinda elde edilen numunelerin ve karbonizasyon islemlerinden sonra elde edilen karbon
liflerinin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi
laboratuarinda bulunan PROWHITE marka mukavemet test cihazi kullanilmistir. Olgiim
yapilacak numuneler i¢in en uygun ¢ekme hizi (mm/dk) ve ¢ene mesafesinin (mm)
ayarlanmasi gerekir. Ham nylon 66, kimyasal islem gormiis, stabilizasyon ve karbonizasyon
numuneleri i¢in ayr1 ayr1 parametreler girilerek ipliklerin  koparilma islemi
gerceklestirilmistir. Iplik halinde yapilan 6l¢iimler sonucunda ¢ekme mukavemeti (N/Tex,
GPa ve MPa), kopma uzama (%) ve baslangi¢ (elastik) modiil (N/Tex, GPa) degerleri elde
edilmistir. Numuneler i¢in en uygun ¢ene mesafesi ve ¢ekme hiz1 ayarlandiktan sonra ipligin

ceneler arasina sikistirilmasi ile numune kopana kadar ¢ekilmektedir.

4.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu calismada kullanilan filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan 1si1l islemler sonucunda
elde edilen stabilizasyon numunelerinin ve karbonizasyon islemi sonucu elde edilen karbon
liflerinin yiizey dzelliklerinin belirlenmesi i¢in Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve

Uygulama Merkezi laboratuarinda bulunan LEO 440 marka SEM cihazi kullanilmistir.

4.2.9. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Cihaz1
Bu calismada kullanilan filamentlere uygulanan karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen
karbon liflerinin elektriksel iletkenlik dzelliklerini incelemek igin Erciyes Universitesi Fen

Fakiiltesi Fizik Boliimii laboratuarinda bulunan elektriksel iletkenlik cihazi kullanilmustir.

4.2.10. Karbon Tiip Firim

Bu calismada kullanilan filamentlere uygulanan kimyasal ve 1sil islemler sonucu termal
acidan stabilize olan numunelerin karbonizasyon islemlerini gerceklestirmek i¢in Erciyes
Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan PTF 12-16/PC 442 MP5 seri
numaralit PROTHERM FURNACES marka karbon tiip firmi kullanilmistir. Karbonizasyon
islemleri azot gaz1 ortaminda yapilmakta olup cihaza bagli bulunan flow meter’den gaz akisi
200 mL/dk olarak ayarlanmistir ve bu gaz akisi tiim islem boyunca sabit kalmas1 saglanmistir.

Cihaz maksimum 1200 °C’ye ¢ikabilmektedir ancak karbonizasyon iglemleri i¢in maksimum
1100 °C’lik sicaklik kullanilmustir.
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4.2.11. Elementel Analiz Cihaz

Bu c¢aligma kullanilan filamentlerinin termal agidan stabil hale geldikten sonra bu numunelere
uygulanan karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen karbon liflerinin igeriginde bulunan
element (C, H, S, N, O gibi) miktarlarinin tespit edilmesi i¢in Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi laboratuarinda bulunan LECO/TruSpec Micro/CHNSO

marka elementel analiz cihazi kullanilmigtir.

4.3. Diger Cihazlar

4.3.1. iplik Numara Ciknig

Bu calismada kullanilan ipliklerin, bu ipliklere uygulanan kimyasal ve 1s1l iglemler sonucunda
elde edilen numunelerin ve karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen karbon liflerinin
iplik numara degisimlerini incelemek igin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi
laboratuarinda bulunan OFFICINE BRUSTIO marka iplik numara ¢ikrigi kullanilmustir.
Cikrigin uzunluk birimi yarda olup yapilan Ol¢imler 100 Yarda uzunluk (91.44 metre)

tizerinden gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Tex cinsinden ifade edilmistir.

4.3.2. Optik Mikroskop

Bu caligmada kullanilan ham ipliklerin, bu ipliklere uygulanan kimyasal ve 1s1l islemler
sonucunda elde edilen numunelerin ve karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen karbon
liflerinin lif caplarin1 belirlemek i¢in Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda
bulunan OLYMPUS marka CX31 model optik mikroskop kullanilmistir. Lif caplarinin
Olctimiinde 5 adet lif 6rnegi alinarak her lif 6rneginin farkli kisimlarindan 20 adet 6l¢iim
yapilarak ortalamasi alinip lif ¢aplart bulunmustur. Olgiimler yapilmadan énce optik
mikroskobun kalibrasyonu yapilmaktadir. Uzerinde metrik gostergeler bulunan 6zel lamel
kullanilarak hem yatay hem de dikey yonde kalinlik 6l¢iileri kalibre edilir. Tez ¢aligmasinda
lif capim1 belirlemek i¢in dikey yonde Olgiim yapildigindan kalibrasyon da dikey yonde
yapilmigtir.

4.3.3. Stabilizasyon (Isil Islem) Firim

Bu ¢aligmada kullanilan filamentlerine uygulanan kimyasal islemler sonrasinda numunelerin
termal agidan kararlihgni (stabilizasyon) saglamak icin Erciyes Universitesi Tekstil
Miihendisligi laboratuarinda bulunan TERMAL marka 1s1l iglem firin1 kullanilmistir. Firin 1-
6 °C/dk arasinda 1sitma hizina sahiptir ve 400 °C’lik sicaklifa ulagmaktadir. Yapilan
calismada 1 °C/dk 1sitma hiz1 ve 180-215 °C arasindaki islem sicakliklari kullanilmistir.
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4.3.4. ETUV (Kurutma Firim)

Bu g¢aligmada kullanilan filamentlere uygulanan kimyasal ve 1si1l islemler sonucunda elde
edilen numuneler ilizerindeki fazla nemi (suyu) uzaklastirmak ve numuneleri kurutmak
amaciyla Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan MICROTEST
marka MST-120 model etiiv kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan numunelere 50 °C’de 24

saat siireyle kurutma islemi yapilmistir.

4.3.5. Elektronik Hassas Terazi

Bu calismada kullanilan ham ipliklerin, bu ipliklere uygulanan kimyasal ve 1s1l islemler
sonucunda elde edilen stabilizasyon numunelerin, karbonizasyon islemleri sonucunda elde
edilen karbon numunelerinin, kimyasal islemler i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin yogunluklarinin
belirlenmesi ve DSC analizleri i¢in hazirlanan numunelerin agirliklarinin belirlenmesi
amaciyla Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan OHAUS marka
PIONEER model elektronik hassas terazi kullanilmistir.

4.3.6. Mekanik ve Manyetik Karistiricilar

Bu calismada kullanilan ipliklere uygulanan kimyasal islemler i¢in kullanilan kimyasal
¢ozeltilerin ve yogunluk 6l¢iimii i¢in hazirlanan ¢6zeltilerin homojen bir sekilde karigsmasini
saglamak igin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan WiseStir
marka HS-100D model mekanik karistirict ve HEIDOLPH marka manyetik karistirict
kullanilmistir. Mekanik karistirict 200-3000 rpm devirde calisirken, manyetik karistirict 0-
1400 rpm devirde ¢aligsmaktadir ve 1sitma sistemine sahiptir.

4.3.7. pH Ol¢iim Aleti

Bu calismada kullanilan ipliklerine uygulanan kimyasal islemler i¢in hazirlanan kimyasal
cozeltilerin hazirlanmasi ve uygulanmasi sirasinda pH ve sicaklik kontroliinii yapmak ve
degisimleri saptamak icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan

WTW marka pH 3110 model pH 6l¢lim aleti kullanilmigtir.

4.3.8. Fritoz (Isitict)

Bu calismada kullanilan ipliklerin {izerinde yapilan kimyasal islemler icin ¢ozeltilerin
hazirlanmas1 ve uygulanmasi sirasinda islem sicakligini ayarlamak ve kimyasal islemleri
gerceklestirmek icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuarinda bulunan HB4
basic IKA-WERKE marka fritdz (1sitic1) kullanilmistir. Igerisinde gliserin bulunan 1sitic

degisen sicaklik rampalariyla ¢ozeltileri 1sitma imkani verir.
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4.3.9. Santrifiij Cihaz1

Bu c¢alismada kullanilan ham ipliklerin stabilizasyon numuneleri ve karbonizasyon
numunelerinin yogunluk Ol¢iimlerinden oOnce ipliklerin hazirlanan yogunluk c¢ozeltilerine
batirilip kurutulduktan sonra bos bir cam tiip igerisine atilip cihaza yerlestirilerek (karsilikli
ve esit agirlikta) numunelerin havasini almak i¢in Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi
laboratuarinda bulunan elektro-mag marka M 815 P model santrifiij cihazi kullanilmistir.

Islem 3500 rpm’de 30 dk siireyle dairesel donme hareketiyle gerceklestirilmistir.

4.4. Yontem

Proje calismasinda kullanilan nylon 6, nylon 66 filamentlere cesitli kimyasal 6n islemler,
bunlar1 takiben stabilizasyon islemleri ve son olarak da karbonizasyon iglemleri
uygulanmistir. Meta-aramid ve para-aramid multifilamentlere 6n kimyasal islemler
yapilmamis olup meta-aramid multifilamentlere stabilizaston ve karbonizasyon iglemleri

yapilmis olup para-aramid multifilamentlere sadece karbonizasyon islemleri yapilmistir.

Uygulanan bu islemler sonucunda numunelerin yapisinda kimyasal ve fiziksel degisimler

meydana gelmistir. Bu degisimleri incelemek i¢in ¢esitli yontemler kullanilmustir.

4.4.1. DSC Deneyleri

DSC teknigiyle diferansiyel termal analiz teknigi arasindaki fark, diferansiyel tarama
kalorimetrisi tekniginde enerji farkinin Olciilmesi, diferansiyel termal analiz tekniginde ise
sicaklik farkinin 6l¢iilmesidir. Diferansiyel tarama kalorimetrisinde grafikler, numune ve

referans arasindaki 1s1 farkinin sicakliga karsi ¢izilmesiyle elde edilir [45].

Kisacas1 DSC teknigi, polimerleri 1sittigimiz zaman ne gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini
gosteren bir yontemdir. DSC biri referans digeri ise numunenin kondugu iki 1siticidan, bu
sistemi 1s1 kayb1 olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisini kontrol eden bilgisayardan olusur.
DSC yonteminde test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak igin gerekli olan 1s1
miktari, sicakligin zamana bagl fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Numune ve referans test boyunca
aynt sicaklikta tutulmaya calisilarak ve aymi hizda isitilarak, numunenin ve referansin

tizerindeki 1s1 akisinin hizi 6l¢iiliir ve karsilagtirilir [ 145].

DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da
saliverilen enerji miktarint dlger. Numune ile referans sicakligi ayni tutulmaya g¢alisilir. Eger
numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak i¢in drnege

verilen enerji miktar1 degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi
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miktar1  saptanir  [145]. Diferansiyel termal ydntemlerin polimerik maddelerin
tanimlanmasinda ¢ok genis bir uygulama alani bulunur. Bir polimerin 1sitilmas1 siiresince

karsilastigi cesitli degisiklikler (gecisler) bir termogramla izlenebilir [146].

4.4.2. TGA Deneyleri

Kontrollii sicaklik programi altinda, bir maddenin veya bu maddeden tiireyen iiriinlerin
ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede kullanilan metotlar topluluguna
termal analiz metotlart denir [147]. TGA metotlarinda, programli olarak arttirilan bir sicaklik
islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen degisiklik sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak incelenir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta
tutulur. TGA kontrollii 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik programlari da kullanilabilir.
Sicaklik programi se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir [45]. Termogravimetrik
analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicakligi kontrol edici ve
programlayici ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin sicakliga kars1 grafigini
cizer. Inert bir atmosferde gerektigi hallerde bunu saglayacak yardimci sistemlere de
gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin saflig1, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir

[146].

Hassas terazi: 1 mg’dan 100 grama kadar kiitleleri kanditatif olarak tartma 6zelligine sahip

olmalidir. En ¢ok kullanilan 5-50 mg arasinda tartim yapanlardir. Boyle teraziler numune
kaplar1 iyi tasarlanmis bir firin igine yerlestirilir. Terazinin diger kisimlar1 bu firindan izole
edilir. Calisma esnasinda numune 1sinir ama terazi hi¢cbir zaman 1sinmaz. Tartma sirasinda
terazi kollarinda meydana gelen hareketler manyetik bir sistemle dengelenir. Modern termo-

terazilerde bir de bilgisayarli sicaklik 6lgme sistemi bulunur.

Firin: TGA’da kullanilan firinlarin sicakliklart 25-1600 °C arasinda degisir. Bunlardan
sicaklik yiikselmesi cesitli hizlarda ayarlanabilir. Bu 1 °C/dk ile 150 °C/dk arasinda degisir.
Firin kendisi ile terazi arasinda 1s1 gecisi olmayacak sekilde imal edilir. Firina konan
numuneyi oksijenden korumak amaciyla genel olarak saf azot gazi veya argon gazi kullanilir.

Boylece numune oksitlenmekten korunur hem de firinin i¢i yabanci gazlardan etkilenmez.

TGA’y1 etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar; 1sitma hizi, firin sicakligi, reaksiyon 1sisi,
numune kabi ve numunenin yerlestirilme seklidir. Bu nedenle TGA’dan tekrarlanabilir

sonugclar alinmas: giictiir. Iyi sonuglar almak, ¢ok emek ve tecriibeyi gerektirir [147].
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Isitma hizi: Isitmalar esnasinda genelde, numune kabinin i¢iyle dis1 arasinda bir sicaklik farki
olur. Bu fark kabaca numunenin 1sitma hizina baglhidir. Bunun sonucu maddenin kiitlesinde
meydana gelmeye baslayan degisiklik Ti® sicakliginda degil de T; sicakliginda meydana
geliyormus gibi Olgiiliir. T; sicakligi genelde T;° sicakligindan daha yiiksektir. Ciinkii
numunenin sicakligl olarak OSlgiilen sicaklik, numune kabinin disindan oOlgiilen sicakliktir.
Sicaklik algilayicr cihaz (termal sicaklik ¢ifti) numunenin igine daldirilmaz. Isitma hizinin
biiylimesiyle bu iki sicaklik arasindaki fark da biiyiir. Bundan baska kiitle kaybinin sona
erdigi sicakliga, Tr denecek olursa, bu sicaklikta ayni sekilde 1sitma hizina baglh olarak
degisir. Ayrica kiitle kaybinin basladig: T; sicakligiyla sona erdigi Ty sicaklig1 arasindaki fark

da (T¢-Tj) 1sitma hizinin artmasiyla artar. Bu da 6nemli hatalara neden olur [147].

Furin_sicakligi: Termogram etkileyen en dnemli faktorlerden biridir. Par¢alanma tirlinlerinin
firin atmosferinde kalmasi, par¢alanmanin daha yiiksek sicakliklarda tamamlanmasina neden
olur. Bundan dolay1 firin atmosferi devamli olarak, inert bir gazla temizlenir. Bunun sonucu
parcalanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter. Ayrica bir organik madde oksijen
atmosferinde 1sitilirsa oksitlenme (yanma), oksijensiz atmosferde 1sitilirsa piroliz olayi

meydana gelir [147].

Reaksiyon_isisi: Uzerinde calisilan maddenin yapisindan gelen bir &zellik oldugundan

degistirilemez. Ancak etkisi degistirilebilir. Bir endotermik islem, bir ekzotermik islemden

daha yavas cereyan eder [147].

Numune kabi: Numune kabi1 TGA’da cok oOnemlidir. Bunun nedenleri ise soyledir;

beklenmedik bir reaksiyonu katalizleyerek olmasi gereken bir reaksiyonu karistirir veya yok

edebilir ya da meydana gelen gazlardan bazilarini adsorblayabilir [147].

Numunenin_yerlestirilme sekli: Numunenin miktari, parca biiylikliigli ve numune kabina

yerlestirilmesi genel olarak farkli 1sinmalara neden olur. Biiyiik pargalarin dis kisimlar1 hizl
isinirken i¢ kisimlari yavas 1sinir. Bunun sonucu, numunenin dis kisimlar1t bozunurken i¢
kisimlar1 saglam kalir. Boylece termal parcalanma araligi biiyiir ve olaym inanirligi azalir.
Kiiciik parcaciklar bu olayin meydana gelmesini azaltirken, parcaciklarin sikistirilmasini

artirir [147].

4.4.3. FT-IR Deneyleri
Molekiillerin IR 1s18m1 (0.78-1000 pm dalga boylu veya 12800-10 cm™ dalga sayilr)

absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6l¢limiine dayanir.
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Molekiiler maddeler i¢in infrared absorbsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya dénme enerji seviyesinden tekine gecisleriyle
saglanan enerjideki ¢esitli degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla agiklanabilir [148].

Infrared bolgesi iice ayrilir: 1- Yakim (0.78 um-2.5 um), 2- Orta (2.5 pm-25 um), 3- Uzak
infrared (25 um-1000 pm). Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bélgesi
kullanilir. Uzak IR bolgesi metal ametal baglarini icerdigi i¢in 6zellikle anorganik bilesiklerin
(koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemlidir [148]. Dalga sayisi
(1/X), hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, infrared spektroskopide
genellikle dogrusal bir dalga sayis1 Olgegi kullanilmaktadir. Dalga sayis1 dalga boyunun
tersidir. Titresim frekansin1 kullanmak sayisal olarak ol¢eklenmeye uygun olmadigindan

dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir [148].

Infrared 1sinlart UV ve X-1smnlar ile ilgili incelenen elektronik gegislerin hepsini olusturacak
kadar enerjili degildir. Bu nedenle, infrared 1sininin absorbsiyonu c¢esitli titresim ve donme
hareketleri arasindaki enerji farklarinin kiigiik olmasi yiiziinden daha ¢ok molekiiler yapilarla
sinirlidir. Infrared 15111 absorblayabilmesi icin bir molekiiliin titresim veya donme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece bu
sartlar altinda, 1smin degisen elektrik alanmi ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir
molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi, klorun hidrojenden daha ¢ok elektron yogunluguna sahip
olmasi nedeniyle simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen kloriiriin belli bir dipol momenti
vardir ve bu molekiile polar molekiil denir. Dipol moment, yiik merkezleri arasindaki uzaklik
ve yiik farkinin biiyiikliigiindeki farka baglidir [148]. Hidrojen kloriir molekiilii titresirken,
dipol momentinde bir degisme olur ve 1sinin elektrik alanmi ile etkilesebilecek bir alan
meydana gelir. Isinin frekansi molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler
titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net bir enerji alig verisi gerceklesir; bu da
1s1n1n absorbsiyonu demektir. Benzer sekilde, asimetrik molekiillerin agirlik merkezi etrafinda
donmesi, 1smnla etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. Polar baglar
genellikle IR aktiftir. O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda,
dipol momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle boyle bilesikler infrared bolgede
absorbsiyon yapmazlar. Bu tip birkag¢ bilesik harig, diger biitiin molekiiler tiirler infrared

1sinin1 absorblarlar [148].

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari tam olarak sabit olmayip,

molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu devamli degisir. Basit iki
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veya ii¢ atomlu bir molekiil i¢in, bdyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu titresimlerle
absorblanan enerji arasindaki iligkiyi aciklamak kolaydir. Boyle bir analiz, ¢ok sayida
atomdan meydana gelen molekiiller i¢cin imkansiz degilse bile, zor olur. Biiyiik molekiillerde
sadece cok sayida titresim merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim merkezleri arasinda

etkilesim de s6z konusudur ve bu etkilesimlerin de goz 6niine alinmas1 gerekir.

Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki atom
arasindaki bag eckseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi s0z
konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki ag¢inin degismesi ile karakterize edilir ve
dort tiptir. Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma. Titresim tipleri Sekil 2.33’te sematik

olarak goriilmektedir [148].

Bir IR cihazinin temel parcalart sunlardan ibarettir; 15in kaynagi, monokromatdér ve
detektordiir. Isin kaynagi olarak elektrikle 1500-2000 °C’ye kadar 1sitilan bir seramik ¢ubuk
kullanilir. Monokromator, frekans taramasi yapmak ve 1sin1 dalga boylarina ayirmak igin
vardir. Bu islem sebeke veya prizma ile yapilir. Detektor olarak da genellikle fotoseller

kullanilir.

Boyle bir spektrometrede her dalga boyunda referans ve numune 151in demetlerinin siddetleri
arasindaki fark oOlgiiliir. Numune bir frekansta absorbsiyon yaptiginda, numune ve referans
151n siddetleri arasinda bir fark meydana gelir ki, bu fark detektor tarafindan algilanip referans
151n siddetinin, numunenin 151n siddetine gbre ayarlanmasimi saglatir. Boylece denge disi
ortaya ¢ikan 1sin siddetleri arasindaki fark sifira indirilmis olunur. Bu esnada ekranda
absorbsiyon pikleri goziikmektedir. Eger numune herhangi bir sogurma yani absorbsiyon
yapmaz ise, 1sin siddetleri arasinda fark olusmayacagindan dolayr absorbsiyon pikleri

gbzlenmez [148].

4.4.4. XRD Deneyleri

X-1sinlart yiiksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki
elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100 A arasinda degisen
elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylar kiiclik, girginlik dereceleri fazla olan X-1sinina
“sert X-1511”, dalga boylar1 biiyiik, girginlik dereceleri az olan X-1sinina “yumusak X-1s1n1”
denir. Kristalografide 0.5-2.5 A (yumusak), radyolojide 0.5-1 A (sert) dalga boylarindaki X-
1sinlart kullanilir. X-1ginlarmin frekansi goriiniir 15181n frekansindan ortalama 1000 defa daha

biiyliktiir ve X-151m1 fotonu (parcacigi) goriilen 151¢in fotonundan daha yiiksek enerjiye
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sahiptir. Su halde bu 1sinlar1 belirleyen iki 6zellik kisa dalga boyu ve yliksek enerjiye sahip

olmalandir.

X-1smlart hem dalga hem de tanecik Ozelligi gosterirler. Dolayisiyla ¢ift karakterlidirler.
Fotoelektrik sogurulma, Compton sacilmas: (inkoherent sagilma), gaz iyonizasyonu ve
sintilasyon tanecik ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh sacilmasi (koherent sagilma)

dalga ozellikleridir. Tanecik karakteri gdsteren elektromanyetik radyasyona foton denir [149].
X-1sinlar1, dogal X-1s1nlar1 ve yapay X-1sinlar1 olmak iizere iki sekilde meydana gelir;

Dogal X-isinlari: Atom c¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron yakalanmasi, alfa

bozunumu, i¢ doniisiim ve beta bozunumu olaylartyla meydana gelir.

Bir atoma disariddan gelen veya gonderilen yiliksek enerjili elektronlar o atomun ilk
halkalarindan elektronlar koparirlar. Atomdan kopan bu elektronun yerine daha yiiksek
seviyelerden (list halkalardan) elektronlar atlayarak kopan elektronun yerindeki boslugu

doldururlar. Bu sirada ortaya ¢ikan enerji fazlaligir X-1511 seklinde disart salinir.

Cekirdek icerisinde bulunan protonlardan bir tanesi hareketi esnasinda atomun ilk
halkalarindaki elektronu yakalar ve nétrlesir. Yakalanan bu elektronun halkasindaki bosalan

yere diger bir halkadan bir elektron atlamasiyla X-151n1 meydana gelebilir [149].

Yapay X-isinlari: Maddenin; elektron, proton, parcaciklar1 veya iyonlar gibi hizlandirilmis
pargaciklarla etkilesmesinden ya da X-isimi tiipiinden veya baska bir uygun radyoaktif
kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir. Maddenin, fotonlarla
etkilesmesinden karakteristik (cizgi) X-iginlari, yliklii parcaciklarla etkilesmesinden hem

karakteristik hem de stirekli X-1sinlar1 elde edilir [149].

X-151n1 tiipii yiiksek voltajli bir katot 151 tiiptidiir. Tiip yiiksek vakumda havasi bosaltilmis
cam bir kiliftan olusmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrot), diger ucunda katot (negatif
elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica miihiirlenmistir. Katot, 1sitildiginda
elektron salan tungsten materyalinden yapilmis bir flamandir. Anot, kalin bir ¢gubuk ve bu

cubugun sonundaki metal hedeften olusur.

Anot ve katot arasina yiiksek voltaj uygulandiginda katot flamanda elektron yayinlanir. Bu
elektronlar yiiksek gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe ¢carpmadan 6nce yiiksek

hizlara ulasir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda enerjilerini aktararak bir
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foton yayinlanir. Olusan X-151n1 demeti cam zarfin i¢indeki ince cam pencereden gecer. Bazi

tiiplerde tek dalga boylu X-151n1 elde etmek igin filtre kullanilir [149].

Hareketli bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Yiiksek hiza sahip bir elektron tungstene
carpinca bir tungsten atomu ile ¢arpisir. Elektron durdurulana kadar bir¢ok atomla ¢arpigsmak
zorunda kalabilir. Elektronun durdurulmasi sirasinda kaybedilen kinetik enerjinin yiizde biri

veya daha az kism1 X-1s1n1 1s1masina, geri kalan kismai ise 1s1 enerjisine dontistir [149].

Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen ve spektrumlar1 Moseley tarafindan agiklanan X-
1sinlarinin kristal ylizeylerinden sagilmasi ilk kez Alman Fizik¢i Max Theodor Felix von Laue
tarafindan 1912 yilinda incelenmistir. Laue’nin yaninda calisma arkadaglari Friedrich ve
Knipping deneylerinde dalga boyu dagilimi genis bir aralikta olan X-1sinlarin1 kullandigi
halde Ingiliz Fizik¢iler William Henry Bragg ve oglu Lawrence Bragg dalga boyu dagilinmi
dar bir aralikta olan X-isinlarmmi kullanmiglardir. Ogul Bragg, X-ismlarmi kristal yapi

analizinde kullanarak fizikte bir devrim yapmustir [150].

Bragg’s denklemi: Bir kristal {izerine gdonderilen monokromatik X-isinlart kendi dalga
boylarina ve kristalin diizlemleri arasindaki dypy uzakligina bagli olarak belli 6 agilarinda
sacilmaktadir. Birinci ve ikinci diizlemlerdeki 6rgii noktalarina carparak sagilan X-1ginlari
arasindaki yol farki X-igsinlarinin A dalga boyunun tam katlar1 oldugunda girisim

yapilabilmektedir. Boylece;
2.dp.Sin@ = n.A 4.1)

Yukaridaki gibi Bragg denklemi elde edilir. n= 1,2,3,... seklinde tam katlarina sagilmanin
mertebesi denir. Sacilan 1smlarin girisimi detektdrde bir pik haline dontstliriilmektedir.
Kristal yapisina bagl olarak farkli sagilma agilarinda farkli siddette pikler ortaya ¢ikmaktadir.
Bu pikleri gosteren grafige “XRD deseni” denir. Bu desenlerin ihtiva ettigi yansimalar sayisal

degerlere dontistiiriilerek maddenin kristal yap1 analizinde degerlendirilir [150].

Kafes yapilarin kristal yapist deneysel olarak X-iginlari analizi ile incelenir. X-1sinlar
kristalin bir maddeye yoneltildiginde kristal i¢indeki atom veya atom diizlemleri tarafindan
yansitilirlar. Yansima ac¢ist X-1sinlar1 dalga boyu ile diizlemler arasindaki mesafeye baglidir

[150].
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4.4.5. Mukavemet Deneyleri
Iplik mukavemetinin 8lciimiinde, biri sabit biri hareketli iki ¢ene arasina yerlestirilen iplige
gittikge artan kuvvet uygulanir. Bu kuvvetin etkisiyle iplikte bir miktar uzama goriiliir ve

ipligin dayaniklilik derecesine gore herhangi bir kuvvet degerinde iplik kopar.

Ipligin koptugu andaki kuvvet “kopma kuvveti” olarak tanimlanir. Ipligin koptugu ana kadar
olusan uzama miktarin ipligin ilk boyuna oranina ise “kopma uzamas1” adi verilir ve %
olarak ifade edilir [151]. Iplik mukavemeti degeri ifadesine iplik numarasi (lineer yogunlugu)
da katilmalidir. Buna gore iplik mukavemeti degeri, Ol¢giilen bu kopma kuvvetinin iplik
numarasina (lineer yogunluguna) orani olarak ifade edilir ve Sl¢lim birimlerine gore g/Tex
veya cN/Tex seklinde gosterilir. Elastik bolge adi verilen bolgede kuvvetle uzama arasinda
dogrusal bir iliski vardir. Bu bolgede kuvvet ortadan kaldirildiginda malzeme orijinal
uzunluguna veya en yakin degere geri doner. Bu bolgede kuvvetin uzamaya oranina
“Elastikiyet Young Modiilii” adi verilir. Malzeme dayanabildigi maksimum kuvvet
degerinden sonra elastik bolgeden cikar. Bu durumda eger kopus gerceklesmezse malzeme
akma davranis1 gosterir ve malzeme elastik davranisini kaybeder. Artik kuvvette yapilan
kiigiik artislarla uzamada biiyiik artiglar elde edilebilir ve uzama miktarinin biiylik kismi
kalicidir. Bu bolgeye plastik bolge denir. Kuvvet-uzama egrisinin altinda kalan alan,
malzemeyi koparmak i¢in harcanan enerjiyi, diger bir deyisle kopma isini verir. Kopma isi

ise malzemenin saglamligi hakkinda bilgi vermektedir [151].

4.4.6. Yogunluk Deneyleri

Yogunluk kolonu yo6ntemi, liflerin yogunluklarin1 belirlemede kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Yogunluk kolonu yaklasik 5 cm ¢apinda ve 100 cm uzunlugunda bir
cam boru igerisinde, esit hacimde, drnegin, perkloretilen (yogunlugu 1.58-1.63 g/em®) ve
izopropil alkol (yogunlugu 0.77-0.79 g/cm®) doldurularak hazirlanir. Kolon doldurulmadan
once kullanilacak olan yogunluk ¢ozeltilerinden esit hacimde alinip bir giin boyunca mekanik
karistiricida karistirilir. Hazirlanan kolon bir giin kadar sabit sicaklik (23+1 °C) banyosunda
bekletildiginde, izopropil alkol ve perkloretilenin her biri diflizyon sonucu, kolon boyunca
0.77 g/em’ ve 1.63 g/em’ smirlar1 arasinda degisen sivi diizeyleri olusur. Karisim sivilarinin

hacimlerinin belirlenmesinde asagidaki denklem kullanilir:

V.p +V,p,
J'Oﬁ.':u'. = l 1 r_ )
v +V,

(4.2)
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Bu asamada kolona yogunluklar1 bilinen farkli yogunluklara sahip kalibrasyon bilyeleri atilir.
Kalibrasyon bilyelerin yogunlugu 0.77-1.63 g/cm’ yogunluk simirma uygun araliklarda
olmalidir [45].

Bilyeler kolon igerisinde kendi yogunluklarina karsilik gelen seviyelerde dururlar. Daha sonra
yogunlugu oOlciilecek lif orneginden kiigiik bir parga alinarak once igerisindeki havanin
alimmasi1 i¢in 30 dakika boyunca santrifiij islemine tabi tutulur ve sonrasinda numuneler
kolona atilir. Atilan numuneler kolon igerisinde kendi yogunluguna esit olan siv1 seviyesinde
durmaktadir. Kolona atilan numuneler bir siire kolon icerisinde bekletildikten sonra referans
bilyelerinin ve numunelerin yiikseklikleri tespit edilir. yogunluklar1 bilinen referans bilye
yiikseklikleri yardimiyla yogunluk-yiikseklik (kalibrasyon) grafigi elde edilir. Elde edilen
grafikten bir baginti ortaya ¢ikar ve bu baginti yardimiyla yogunluklari bilinmeyen

numunelerin yogunlugunu tespit etmis oluruz.

Yontemde kullanilan yogunluk sivilari disinda baska sivilar da kullanilmaktadir. Bu sivilar

Tablo 4.1°de listelenmistir.

Tablo 4.1. Baz1 yogunluk kolonu sivilarinin oda sicakligindaki yogunluklari [11].

Sivi Yogunl3uk
(g/cm”)

n-Heptan 0.7
Dietilen glikol 1.1
Karbon tetrakloriir 1.6
Pentakloraetan 1.7
Etilendibromiir 2.2
Tetrabromaetan 3.0

4.4.7. Raman Deneyleri

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisi gibi titresim enerjisi iizerine kurulmustur.
Gelen 151nin dalga boyuyla madde tarafindan dagitilan 1smnin dalga boyu arasindaki farklar
orta infrared bolgesinde goriilen dalga boylarinin aynidir. Bu bakimdan ve daha sonra
goriilecek baz1 ozellikler bakimindan, bu iki spektroskopi metodu arasinda benzerlikler
vardir. Ancak, bu iki spektroskopi metodunun dayandigi temel olaylar birbirinden ¢ok

farklidir. Buna ragmen, bunlar birbirini tamamlayan iki ayr1 bilim dalidir [147].
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Raman spektroskopisinin infrared spektroskopisine bazi iistiin yanlar1 vardir. Bunlar baslica:
1) Infrared spektroskopisinde zararli olan su buhari, Raman spektroskopisinde zararli
degildir. Hatta Raman spektroskopisinde su ¢oziicii olarak bile kullanilir.
2) Infrared spektroskopisinde ¢ok kullanilan ve hava sartlarina dayaniksiz olan NaCl,
KBr gibi maddelerden yapilan hiicreler Raman spektroskopisinde kullanilmaz.

Bunlarin yerine cam ve kuvars hiicreler (kaplar) kullanilir [147].

Isin demeti seffaf bir ortamdan gectigi zaman radyant giiciin bir kismi, demetin gelis yoniine
gore cesitli agilarla her yonde sacilir. Ortamdaki tanecikler molekiiler boyutlardaysa sagilan
151n gozle saptanamaz; buna “Rayleigh sagilmasi” denir. Ortamdaki tanecikler 1smin dalga
boyu ile kiyaslanabilir boyutlarda olursa sagilma, Tindal etkisi veya bulaniklik seklinde

gozlenebilir [152].
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(b)
Sekil 4.1. (a) Bir civa arkinin ve (b) CCly (karbon tetrakloriir)’iin Raman spektrumu [152].

Maddeyi 1sinlamada kullanilan 1s1na, uyarici 1s1in da denir. Rayleigh 1s1ninin dalga sayisiyla,
bir Raman 1ginmin dalga sayisi arasinda belirli bir frekans farki vardir. Bu farka Raman
kaymasi denir [147]. Diisiik enerjilerdeki Raman spektral hatlarinin goriiniimii fluoresans
deneylerinde gozlenen hatlara benzer; bu nedenle bu yondeki Raman kaymalarina bazen
“Stokes kaymalar1” denir. Iki olay (Raman ve fluoresans) temelde farkli islemlere dayanir; bu

sebepten fluoresans ve Raman spektrada ayni terimlerin kullanilmasi sanssizlik kabul
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edilebilir. Yiiksek enerji yoniindeki kaymalara “anti-Stoke” kaymalar denir. Anti-Stokes

hatlar, daima, karsilig1 olan Stokes hatlardan daha zayiftir [152].

Bir maddenin Raman spektrumunda ti¢ tiir pik goriilir. Bunlar: 1) Rayleigh 1sin1 piki, 2)
Stokes 15101 piki, 3) anti-Stokes 1101 pikidir [147].

Rayleigh

459 Stokes Anti-Stokes

Siddet

)\ JLJ R

=500 4[HI —HH] 200 100 I[KI 2 300 4un "r[]h
Raman kaymasi, Av, cm-’

Sekil 4.2. CCly’tin Raman spektrumu [152].

Raman cihazlar1 baslica ii¢ kisimdan meydana gelir. Bunlar:
1) Lazer kaynagi,
2) Numuneyi 1isinlama sistemi,

3) Uygun bir spektrofotometredir [147].

Ornek
hiicresi
Dalga boyu Isin
o segicl *| transduseri o
by
Bilgisayar
veri sistemi

Lazer kaynag:

Sekil 4.3. Bir Raman cihazinin kisimlari [152].
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Michelson interferometrs
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Sekil 4.4. FT-Raman cihazinin sematik goriiniimii [152].

Raman spektrometreler dizayn yoniinden klasik UV/goriinilir dispers enstriimanlara benzer:
cogunda ¢ift grating sistem bulunur ve transduser olarak fotomultiplierler kullanilir. Fourier
Transform Raman spektrometrelerde sogutulmus germanyum veya cok kanalli transduser

sistemler bulunmaktadir [152].

4.4.8. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Deneyleri

Taramali elektron mikroskopta, kati1 numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron demetiyle
taranir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri sa¢ilmis elektronlar,
ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1m1 flouresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger
fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey ¢alismalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin
icinde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri
sacilmig ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroprob analizinde kullanilan X-1g1n1

emisyonudur [153].

Elektron demeti !4— Elektron tabancasi

~— Anot

-«+—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisacihm elektron @igl
dedektori s

Ikincil elektron dedektoril
Numune platformu — Numune

Sekil 4.5. Taramali elektron mikroskop kolonu [154].
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Calismas1 en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis veya
yavaglatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan gercek
olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrikg¢e iyi iletken numuneler genellikle 1s1y1
iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasilig1 en azdir. Ancak, ne yazik ki ¢cogu biyolojik ve

mineralojik numuneler iletken degildir.

Iletken olmayan numunelerin SEM goériintiilerini elde etmek icin ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Fakat en ¢ok uygulanan tekniklerde numune yiizeyi tozlasma veya vakum
buharlasma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama islemlerinde
dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarimi Ortmesidir. Bu nedenle

optimum bir kalinligin secilmesi gerekir [153].

Bu calismada numunelerin SEM analizi i¢in, numuneler iizerinde daire seklinde 8 adet 6zel
SEM kalib1 bulunan ve karbon bant olarak bilinen ylizeye ikiser adet yapistirilmis ve
yansimalar1 engellemek i¢in iizerine kaplama yapilmistir. SEM analizlerinde x5000, x10000,

x12000, x20000, x30000 ve x50000 biiyiitme oranlar1 kullanilmastir.

4.4.9. Elektriksel Iletkenlik Deneyleri

Elektriksel yiiklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya her iki yonde de hareketi elektriksel
iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketi taneciklere gore siniflandirilir. Bu
siniflandirmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik iletkenlik, iyonlar ise iyonik
iletkenlik, her iki tanecik tiiriiniinse hareketli oldugu iletkenlik tiirii karma iletkenlik olarak

tanimlanmistir. Bu durumda iletkenlik tige ayrilir ve Sekil 4.6’daki gibi gruplandirilir [153].

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

l | |

Elektronik iletkenlik ivonik iletkenlik Karma iletkenlik
(Yik tagiyicilar (Yiik tasiyicilar iyonlar (Yiik tasiyicilar
elektronlar) O".Li") iyonlar+elektronlar)
1.Metelik iletkenlik 1.Kat1 Elektrolitler &Bi>0: Fazi

(Au, Cu) (Zirkonyum tabanlh

kati elektrolit)
2.Yariiletkenlik

(Si, Ge, polimer) 2 Siiper Iyonik
iletkenlik

3.Siiper [letkenlik (SrF2)

(Hg, Al, MgB,)

3.Hizh Iyon iletkenligi
(T13Cu:Cls)

Sekil 4.6. letkenligin siniflandiriimasi [153].
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Tablo 4.2. Malzemelerin elektriksel iletkenlik degerleri [153].

Malzeme iletkenlik (Q.cm)™
iyonik Kristaller <107~ 107
Iyonik Iletkenler Kati Elektrolitler 10" - 10°
Sivi Elektrolitler 10" - 10°
Elektronik L 10°-10
iletkenler Yariiletkenler 10° - 10*
Yalitkanlar 107"

Bazi kristal ve metallerin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 4.2” de verilmistir.

Ozdirencin élciilmesi: lletkenlik ve o6zdireng (direnclilik) bir malzemenin karakteristik

ozelligidir. Bir numunenin elektriksek iletkenliginin belirlenmesi i¢in 6lciilen voltaj ve akim

siddeti ile hesaplanan 6zdiren¢ degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda bir iligki

vardir. Bu nedenle 6zdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu; R= V/I esitligine

geometrik yapiya bagli olan bir diizeltme faktorii (Resistivity Correction Factor) degeri ilave

edilerek 6zdiren¢ hesaplanir. Bu diizeltme katsayist numunenin kalinligina ve kalinlik

geometrik yapisina, yiizey biiylkliigiine, numune kenar sinirlarinin yapisina, kontaklarin

numune iizerinde bulundugu konuma ve kontaklarin diizenine bagl olarak degisir [153].

Giic
Kavnag@

Ampermetre

Voltmetre

[

Sekil 4.7. iki nokta elektriksel iletkenlik dl¢iim teknigi [153].
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Sekil 4.7°de iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu 6l¢iim yontemi iki nokta elektriksel
iletkenlik 6l¢limii olarak adlandirilir. Burada direncin belirlenebilmesi i¢in V ve I degerinin

dogrudan belirlenmesi yeterlidir [153].

Giic
Kamag

Ampermetre

Voltinetre

Sekil 4.8. Dort nokta D.C. elektriksel iletkenlik 6l¢lim teknigi [153].

Sekil 4.8’de dort nokta D.C. elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigi, 6zellikle kontak direnci
numune direncine oranla yiiksek olan iyi iletkenlerin ve yar iletkenlerin 6zdirencinin
belirlenmesinde ortaya ¢ikar. Dort nokta D.C. elektriksel iletkenlik Olgme tekniginde
kullanilan kontaklarin direngleri 6l¢iimde hesaba girmez ve hesaplanan deger sadece
numunenin Ozdirencidir. Bu amacla kurulan diizenekte kontaklardan ikisi numune tizerinden
akan akimi 6lgmek i¢in, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki dlgmek i¢in
kullanilir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi 1. ve 4. problardan akim 2. ve 3. problardan ise
potansiyel fark ayri ayri 6l¢iildiigl i¢in iki nokta iletkenlik dl¢im teknigindeki gibi kontak
direngleri 6lgiime dogrudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci s6z konusudur

ama Ol¢limiin sonucunu ¢ok etkileyeceginden ihmal edilebilir [153].

Bu calismada elde edilmis olan karbonizasyon numunelerinin elektriksel oOzelliklerini
incelemek i¢in cam lamel iizerine yaklasik 20 mm uzunlugunda yerlestirilen numuneler 4
problu dort nokta D.C. elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigiyle 10 mm’lik bir uzunlukta
Olctimler yapilmis olup 5 ile 200 V arasinda degisen voltajlar uygulanmistir ve 6zdireng

degerleri elde edilmistir.
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4.4.10. Elementel Analiz Deneyleri

Bu caligmada karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbon liflerinin igerigindeki
element miktarlarinin tespit edilmesi i¢in elementel analiz teknigi kullanilmistir. Bunun i¢in
karbon lifleri birkag cm uzunlukta kesilerek toz haline getirilmistir. 1-3 mg numune

tartildiktan sonra giimiis kapsiillere yerlestirilmis ve preslenerek tizeri kapakla kapatilmistir.

Analiz 1075 °C sicaklikta yapilmistir. Tasiyic1 gaz olarak helyum, yakici gaz olarak ise
oksijen kullanilmaktadir. Numunenin ytiksek sicaklikta ¢ok hizli bir sekilde yakilmasi sonucu
elde edilen yanma gazlar tasiyict gaz olan helyum kullanilarak detektdre gonderilmektedir.
Boylece analiz sonucunda karbon liflerinin igeriginde bulunan C, H, N ve O miktarlar

yiizdesel olarak tespit edilmistir.

4.4.11. Karbonizasyon Deneyleri

Karbonizasyon islemi yapilacak stabilizasyon numunesi karbon tiip firmi i¢in 6zel olarak
tasarlanmig olan numune tutucusuna gergin bir sekilde sarilarak karbonizasyon firinina
yerlestirilir. Numune yerlestirildikten sonra azot gaz1 giris ve ¢ikis vanalari sikica kapatilir ve
gaz kacagi ihtimaline karsi vanalar etrafina macun siiriiliir. Béylece islem baslangicindan
sonuna kadar azot gazi akis1 kesintisiz olarak saglanmis olur. Azot gaz akis1 200 cc/dk olarak
ayarlanir ve akis 1 saat boyunca devam eder. Burada amac¢ karbonizasyon iglemi oncesi

ortamin oksijenden tamamen arindirilmasidir.

Tez calismasinda karbonizasyon islemi i¢in 500-1100 °C islem sicakligi ve 5 °C/dk 1sitma
hiz1 kullanilmigtir. Tiim islemlerde sogutma hiz1 2 °C/dk’dir. Azot gaz akis1 firin soguyana
kadar devam eder. Yukaridaki islem parametreleri firinin kontrol paneli kismina yazilarak

islem baslatilmis olur.

4.4.12. Ham Nylon 66 Uzerinde Yapilan Kimyasal islemler
Bu calismada kullandigimiz ham nylon 66 numuneleri i¢in 6ncelikle iplik {izerinde bulunan
safsizliklar1 gidermek amaciyla % 10 etanol (C,HO) ¢ozeltisi 2000 g olacak sekilde

hazirlanmistir. Cozelti icerisindeki etanol ve saf su miktarlari su sekilde hesaplanmustir.

2000 x % 10 =200 g etanol 2000-200 = 1800 ml saf su (H0)
detano = 0.803 g/em’® d =m/V 0.803 =200/V = V = 249.1 ml etanol

Hazirlanan % 10’luk etanol ¢ozeltisine ham nylon 66 numuneleri daldirilarak oda
sicakliginda (25 °C+1) 30 dakika yikama yapilmistir. Siire sonunda numunelere 30 dakikada

saf suda yikama yapildiktan sonra aymi islemler ikinci kere tekrarlanmistir. Islem sonunda
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yikanmis numuneler oda sicakliginda 1 giin beklemeye alindiktan sonra etiivde (kurutma

firininda) 50 °C’de 24 saat kurutulmustur.

Sekil 4.9. % 10’luk etanol ¢ozeltisinde yikama iglemi.

Yikanip kurutulan numunelere termal agidan kararlilik saglamak amaciyla % 3 CuCl, (Bakar
(IT) Kloriir) ¢ozeltisi ile kimyasal islem uygulanmistir. Susuz bakir (II) kloriir kimyasali
KIMETSAN’dan tedarik edilmistir ve % 99 safliktadir. Bu islem icin toplam 2200 g’lik
¢ozelti hazirlanmistir ve ¢dzeltide kullanilan bakir (II) kloriir ve saf su miktarlar su sekilde

hesaplanmaistir.

2200x %3 =66 g CuCl, ve 2200-66 = 2134 ml saf su (H,0)

Cozelti hazirlandiktan sonra mekanik karistiricida 900 rpm’de 30 °C+2 sicaklikta 19 saat
boyunca karistirilir. Siire sonunda susuz bakir (II) kloriir ¢ozeltisinin daha iyi ¢dziinmesini
saglamak amaciyla fritézde 60-70 °C’de sicakliga isitilarak yine 900 rpm’de 5 saat daha
kanistirilir ve boylece ¢ozelti toplamda 24 saat karistirilmis olur. Siire sonunda ¢ozeltinin oda
sicakligindaki yogunluk degeri 1.0087 g/10 ml olarak Olciilmiistiir. Cozeltinin karigim
boyunca sicakliga bagl olarak pH degerlerindeki degisimler 1 saat arayla kontrol edilmistir
ve Tablo 4.3’te gosterilmistir.

Yikanmis PA 66 numuneleri % 3 CuCl, ¢ozeltisine 60 °C’de iken daldirilmistir. 1 °C/dk
1sitma hiziyla fritézde 80 °C sicakliga cikarilmistir ve bu sicaklikta 30 dakika beklenerek
kimyasal islem gerceklestirilmistir. Cozelti 80 °C’de iken pH degerlerindeki degisimler
incelenmistir ve Tablo 4.3°te gosterilmistir. Kimyasal islem sonunda numunelerin lizerindeki

fazla siv1 temiz bir havlu yardimiyla uzaklastirilmistir ve oda sicakliginda 1 giin beklemeye



76

alinmistir. Kurutma firminda 50 °C’de 24 saat kurutulan numuneler 30 °C’de 72 saat daha

kurutma yapilmigstir.

Tablo 4.3. % 3 CuCl, ¢ozeltisinin sicakliga bagli olarak pH degerlerindeki degisim.

Sicakhik (°C) pH Sicaklik (°C) pH
32 3.56 58 3.31
33 3.55 68 3.16
31 3.55 63 3.17
30 3.54 65 3.14
25 3.51 64 3.13

Yukaridaki Tablo 4.3’te goriildiigii gibi ¢cozelti sicakligi degisimine bagl olarak pH degerleri
de degismektedir. 32 °C’de pH 3.56 iken 64 °C’de pH degeri 3.13 olmustur.

Tablo 4.4. Cozelti sicakligi 80 °C’de iken siireye bagli pH degisimi.

Siire (dk) pH
0 2.80
30 2.73

Tablo 4.4’te goriildigii gibi ¢ozelti 80 °C’de iken 30 dk sonunda pH degeri 2.73 olarak

Olciilmiistiir.
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(a) (b) (c)
Sekil 4.10. % 3 CuCl, ile kimyasal islemde ¢dzeltinin ve numunenin durumu. (a)
Kimyasal islem Oncesi ¢ozelti; (b) Kimyasal islem sonrasi ¢dzelti; (c)

Kimyasal islem sonrast PA 66 numunesi.

Bu ¢alismada kullanilan ham PA 66 numunesinin iplik numarasi1 16.37 Tex iken % 3 CuCl,
ile kimyasal islem sonucu ipligin numaras1 % 5.74’lik bir artisla 17.31 Tex (87 Yarda =
79.5528 metre ve 1.3771 g) oldugu gozlemlenmistir.
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5. BULGULAR

5.1. Nylon 6 Stabilizasyon Calismalari

% 3 CuCl; ¢ozeltisiyle kimyasal islemi yapilan naylon 6 numuneleri nemin olumsuz etkisini
ortadan kaldirmak i¢in kurutulduktan sonra stabilizasyon islemleri i¢in hazir hale gelmistir.
Yapilan 1s1l islemler naylon 6 polimerinin erime noktasinin 39 °C (219-180=39) altinda
yapilmistir. Kimyasal islemle muamele yapilmasinin nedeni stabilizasyon siiresini
kisaltmaktir. Optimum 1s1l islem sicaklig1 belirlendikten sonra numuneler sirayla 180 °C’de

v' 12 saat

v’ 8 saat

v’ 4 saat

v 0.25 saat (15 dk) 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Bu 1s1l islemlerin ardindan stabilize olmus numuneler iizerinde su analizler yapilmistir:

v'Renk degisimi ve yakma testi, v DSC (Diferansiyel Taramal Kalorimetri)
v’ Iplik numarasi, v TGA (Termogravik Analiz)

v Lif gap1, v FT-IR (Infrared Spektroskopi)

v Yogunluk, v X-RD (X-151m1 Difraksiyonu)

v/ Mukavemet, v SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

5.2. Renk Degisimi ve Yakma Testi

% 3 CuCl, kimyasal islem gormiis ve ardindan 180 °C’de farkli siirelerde stabilizasyonu
yapilmis naylon 6 numunelerinin renk degisimleri Sekil 5.1’de verilmis, stabilizasyon
stiresine bagli olarak degisen iplik numara, lif ¢ap1, karbon verimi degisimleri ile yakma testi

sonuclar1 Tablo 5.1°de verilmistir.
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Ham numun Kl‘n;y:: ! 180 °C 180 °C 180 °C 180 °C
umune 1§ ¢ . 0.25 saat 4 saat 8 saat 12 saat
gormiis

Sekil 5.1. Stabilizasyon numunelerinin renk degisimi

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi rengin stabilizasyon siiresine bagli olarak koyulastig
goriilmektedir. 4 ve 8 saatin renkleri birbirine yakinken 12 saatin sonunda siyah bir renk

ortaya cikar.

Tablo 5.1. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagl olarak renk, lif,
cap, iplik numarasi, karbon verimi degisimleri ve yakma test sonuglari

N Lif Iplik
Stabilizasyon ) - Karbon
Siiresi Renk Yakn.la Lif Cap1 Cam | Iplik No. NuEla.lra. Verimi
(saat) testi (pm) Degisimi (Tex) Degisimi (%)
(%) (%) °
Ham Beyaz | Basarisiz | 10.91+0.31 - 8.55 - -
Kimyasal
islem Sar1 Basarisiz | 11.56+0.26 | +5.9 9.21 +7.7 -
gormiis
Acik
O.ZdSkng kahvere | Basarisiz | 11.01+0.20 | +0.9 8.51 -0.4 99
ngi
Koyu
4 kahvere | Basarisiz | 10.77£0.19 | -1.2 8.37 -2.1 97.8
ngi
g | S pacansiz | 10692030 | 2 | 828 | 31 | 9658
yakin
12 Siyah | Basarihh | 10.59+0.27 | -2.9 8.24 -3.6 96.3
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5.3. Iplik Numara Ol¢iimleri
Yapilan % 3 CuCl, kimyasal islem sonrasinda 180 °C’de farkl siirelerde stabilize edilmis

numunelerin iplik numarasindaki degisimi Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte ham numuneye gore
iplik numarasinda azalma olmustur. Ham numunenin iplik numarasi1 180 °C’de yapilan 12
saatlik stabilizasyondan sonra 8.55 tex’den 8.24 tex’e kadar diismiistiir. Bu azalmanin sebebi

yapidan su buhari, CO, CO; gibi ugucularin uzaklasmis olmasidir.

5.4. Lif Cap1 Ol¢iimleri

Farkli siirelerde stabilize olmus numunelerin lif ¢apt incelenmis ve ¢ap degisimleri Tablo
5.1’de verilmistir. Yapilan dl¢iimler sonunda ham numuneye gore stabilize olan numunelerin
caplarinda azalma gozlenmistir. 12 saatin sonunda lif ¢apt 10.59 pm’ye diismiis, ham

numuneye gore ¢apta % 3 azalma gergeklesmistir.

5.5. Yogunluk Ol¢iimleri

% 3 CuCl, yas islem gormiis ve hava ortaminda 180 °C’de 1s1l islem yapilmis naylon 6
stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagli olarak yogunluk degisimini
belirlemek i¢in yogunluk kolonu kullanilmistir. Kolona birakilmis numunelerin ve bilyelerin
bulundugu yiikseklikler ile kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denklemi kullanilarak
belirlenen yogunluk degerleri Tablo 5.2°de verilmistir. Hazirlanan birinci kolonda 180 °C’de

12 saat 1s1] iglem gdrmiis numunenin yogunlugu 1,3546+0.0129 g/cm’ olarak bulunmustur.

Tablo 5.2. Stabilizasyonu 180 °C’de 12 saat yapilmis naylon 6 numunesinin
kolon yiiksekligi ve yogunlugu

[o]
180 °C 12 180 °C 12 saat
Referans Referans saat Numune
Numara | Yiiksekligi Yogunlugu Numune o N
3 .. oee Yogunlugu
(cm) (g/em’) Yiiksekligi (g/em’)
(cm) &
1 53 1.34 353 1,372
2 13.4 1.36 40 1,354
3 25.2 1.42 40.9 1,350
4 37.5 1.46 432 1,342
5 42.0 1.48
Ortalama 1.3546+0.0129
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Diger stabilizasyon numuneleri igin yeni bir kolon hazirlanmustir. ikinci kolonda 180 °C’de

4 saat, 8 saat ve 0.25 saat (15 dk) 1s1l islem gérmiis numunelerin yogunluklari dl¢iilmiistiir.

Hazirlanan ikinci kolon i¢in yine perkloretilen ve izopropil alkol sivilar1 kullanilmistir. Kolon
icin kullanilan yogunluk araligi 1.060 g/cm’ ile 1.516 g/cm’’tiir. Kolona birakilan bilyeler
yogunluklari, yiikseklikleri ve stabilizasyon numunelerin yiikseklikleri Tablo 5.3°de
verilmistir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen denklem sayesinde numunelerin yogunluklar

belirlenmis ve Tablo 5.4’de verilmistir.

Tablo 5.3. ikinci Kolon referans bilyelerin yiikseklikleri, yogunluklari ve 180 °C de
(0.25 saat, 4 saat ve 8 saatlik stabilizasyon numunelerinin ylikseklikleri

180 °C 0.25 180 °C 4 180 °C 8
Referans Referans saat saat saat
Numara Yiiksekligi Yogunlugu Numune Numune Numune
(cm) (g/em’) Yiiksekligi | Yiiksekligi | Yiiksekligi
(cm) (cm) (cm)
1 44.8 1.24 42.9 24,4 18.8
2 38.1 1.26 43,1 27,5 20.0
3 32.6 1.28 45,1 27,9 20.8
4 26.5 1.30 45,6 35 22.0
5 20.0 1.32 - - -
6 13.3 1.34 - - -

Tablo 5.4. 180 °C de 0.25 saat, 4 saat ve 8 saatlik stabilizasyon numunelerinin
yogunluklari

180 °C 0.25 saat 180 °C 4 saat 180 °C 8 saat
Numune Yogunlugu Numune Yogunlugu Numune Yogunlugu
(g/cm’) (g/cm’) (g/cm’)
1,2423 1,3017 1,3197
1,2416 1,2917 1,3158
1,2352 1,2904 1,3132
1,2336 1,2677 1,3094
1.2382+0.0044 1.2879+0.0144 1.3145+0.0043
Tablo 5.5. Stabilizasyon numuneleri ve ham numunenin yogunlugu
180 °C-0.25 o o °
Ham saat 180 °C-4H 180 °C-8H 180 °C-12H

1.1396+0.0005

1.2382+0.0044

1.2879+0.0144

1.3145+0.0043

1.3546+0.0129




82

Ham numune ve tiim stabilizasyon numunelerine ait yogunluk degerleri Tablo 5.5°de
verilmistir. Stabilizasyon siiresinin artmastyla yogunluk da artmaktadir. Hidrojen kopriilerinin
yapidan uzaklagsmasiyla yapida karbon oraninin artisina bagli olarak yogunlugun arttigi

distiniilmektedir.

5.6. Mukavemet Ol¢iimleri
Farkli siirelerde termal kararlili§i saglanan numunelerin mukavemetleri incelenmistir.
Mukavemet testleri numunelerin ¢ekme kuvveti, kopma uzamasi, ¢ekme mukavemeti ve

elastik modiilii gibi mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir.

"

(Y]
LN
(e

2
=
S S

Cekme Kuvveti (N)
—_ = J 2 J 2
N Ot

00 AN

0 0,25 4 8 12
Stabilizasyon Siiresi (saat)

Sekil 5.2. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagli olarak
degisen ¢ekme kuvveti

Sekil 5.2°de goriildiigii lizere stabilizasyon siiresinin artmasi ¢ekme kuvvetini azaltmaktadir.
Bunun nedeni azalan hidrojen képriilerinin yapiy1 amorflastirmasidir. Cu™ iyonlarinin yapiya
niifuz etmesi termal kararlilik saglarken mukavemette azalmaya neden olur. Karbonizasyon

oncesinde numunenin optimum mukavemet optimum termal kararlilikta olmas1 gereklidir.
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Sekil 5.3. Stabilizasyon numunelerinin stablizasyon siiresine bagli olarak
degisen cekme mukavemeti

Sekil 5.3’de ¢ekme mukavemeti degisimi goriilmektedir. 4 ve 8 saatlik numunelerin ¢ekme

kuvveti birbirine yakinken 12 saatlik numunede kiiclik azalma mevcut ancak termal kararhiligi

en iyidir.

40
< R
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2 N\
g 25
= N\ T
R
= 15
=
= 10 \g{,
rg >
= 0

0 0,25 4 8 12

Stabilizasyon siiresi (saat)

Sekil 5.4. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagli olarak
degisen kopma uzamasi
Sekil 5.4’de kopma uzama grafigi goriilmektedir. Stabilizasyon sliresinin artmasiyla tiim
numunelerde kopma uzama azalmistir. 4 ve 8 saatlik numunelerin kopma uzmasi birbirine
yakinken, 12 saatlik numunede kopma uzama % 10 civarinda olup, digerlerine gore en az

kopma uzamaya sahiptir. Bunun nedeni termal stabilite sonucu gerceklesen reaksiyonlardir.
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Sekil 5.5. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagli olarak
degisen elastik modiilii
Sekil 5.5°de gosterilen elastik modiil grafiginde kopma uzamanin tersi bir durum soz
konusudur. Elastik modiilde ham numune disinda tim numunelerde artis mevcutken, 15
dakikalik numunede maximum olmustur. 12 saatlik numune 8 ve 4 saatlik numuneye gore
daha yiiksek elastik modiile sahiptir. Naylon 6 iplige uygulanan kimyasal islemden itibaren
iplikte mukavemet kayb1 s6z konusudur. Stabilizasyon siiresine bagli olarak mukavemette

meydana gelen azalma Cekme kuvveti azalirken kopma uzama da azalmaktadir.

5.7. DSC Analizi
DSC teknigi ile ham, kimyasal iglem gormiis ve 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin termal

Ozellikleri incelenmistir.

30 T

Ist Akist (mW)

Sicaklik ( °C)
Sekil 5.6. Stabilizasyon numunelerinin DSC termogramlari. (a) naylon 6 ham
numune; (b) % 3 CuCl; yas islem numunesi; (c) 180 °C 15 dk 1s1l islem;
(d) 180 °C 4 saat 1s1l igslem; ( e) 180 °C 8 saat 151l islem; (f) 180 °C 12 saat
1s1l islem
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Sekil 5.6’daki termograma gore 1sil islem siliresinin artmasiyla birlikte naylon 6 ham
numunenin erime noktasinda ve erime entalpisinde azalma gergeklesmistir. Test sirasinda 500
°C ye cikilarak bozunma pikleri de goézlenebilmistir. Bozunma pikleri stabilizasyon siiresine
bagli olarak yayvanlagsmakta ve bozunma entalpisi de azalmaktadir. Yine bozunma
sicakligimin 1s1l islem siiresine bagli olarak azaldigi gozlenmistir. Bu durum, 12 saatlik
stabilizasyon sonunda termal kararliligin saglandigimin ve numunenin 1s1l bozunmaya karsi

direncinin arttiginin gostergesidir.

Tablo 5.6’daki DSC verilerinden hareketle stabilizasyon indeksi Denklem 5.1 kullanilarak

hesaplanmustir.

AHO -AH
—X

DSC stabilizasyon indeksi (%) = 100

(5.1)

o
AHy: Ham naylon 6 numunesinin erime entalpisi

AH: Stabilizasyon numunesinin erime entalpisi

DSC stabilizasyon indeksinin stabilizasyon siiresinin artmasiyla arttifi gézlenmistir (Tablo

5.6).

Tablo 5.6. Stabilizasyon numunelere ait DSC verileri

Stabilizasyon | Erime Erime Erime DSC DSC-
siiresi Sicakhig1 | Sicakhgi Entalpisi | Kristalitesi | Stabilizasyon
(Saat) O Azalmasi AH (J/g) (%) Indeksi

O (%)

0 219.0 0.0 74.0 38.95 00

%7.7 Cu™ 210.0 9.0 55.73 29.33 24.69
0.25

(15 dk) 192.91 26.09 51.52 27.11 30.37

4 193.74 25.26 32.10 16.9 56.6

8 194.71 24.29 25.3 13.31 65.81

12 196.4 22.6 6.6 3.48 91.1
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Metal tuzlar ile poliamidlerin amid guplar1 arasindaki etkilesimin yap1 ve Ozelliklerini
iyilestirmede yeni olanaklar sagladigi, metal iyonlariyla koordinasyon iginde oldugu

bilinmektedir.

Erime noktasindaki diislis ve kristallik oranindaki azalma, bakir iyonlar ile amid gruplari
arasindaki gii¢lii baglanmadan kaynaklanir (Tablo 5.6). Bakir iyonlarmin amid gruplariyla
olusturdugu bu kompleks amorf bolgeye niifuzu kolaylastirir. Stabilizasyonun ileri

seviyesinde bu kompleks istenilen bdlgede ilerlememizi saglar.

Cu™ iyonlar1 amid gruplarindaki karbonil oksijeni ile uyum saglar, bakir iyonlarmin bu
diizeni naylon 6 zincirleri arasindaki hidrojen baglarini kiracak giigte oldugu diisiiniiliir.
Naylon 6’nin biinyesine katilan Cu™ iyonlar: hidrojen baglarinda sebep oldugu degisimle

erime noktasini diigiiriir. 180 °C de yapilan islem sayesinde y faz gozlenmez.

Tablo 5.6’da gosterilen DSC verileri 12 saatlik 1s1l islem sonunda naylon 6’nin erime
noktasinin 219 °C’den 196.4 °C’ye diistiigiinii gosterir. DSC verilerinden kristallik oran1 da

denklem 5.1 ile hesaplanabilmektedir.

5.8. TGA Analizi
TGA teknigi ile ham ve kimyasal islem sonrasi 1sil iglem gormiis numunenin sicaklik

degisimine bagl olarak ugradig kiitle kayiplari incelenmistir.

3
8
|
T

Agirlik (%)

"
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Sekil 5.7. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagl
olarak degisen TGA termogramlari (a): ham PA6; (b) 180 °C 15
dk; (c) 180 °C 4 saat; (d) 180 °C 8 saat; ( e) 180 °C 12 saat
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Sekil 5.7 (a)’da ham naylon 6’nin 50 °C ile 300 °C arasindaki sicaklikta stabil oldugu ve kiitle
kaybinin yasanmadig1 goriilmiistiir. Bu noktadan itibaren yaklasik 480 °C ye kadar hizli bir
parcalanma orami gozlenir. 1000 °C ye ulastiginda toplam kiitle kayb1 % 98 olurken karbon
verimi % 2°dir. Termogramda 110 °C de numuneler tarafindan absorbe edilen nem
kaybolurken, 300 °C ile 480 °C arasindaki bolgede hizli kiitle kayb1 gozlenir. Bunun nedeni
naylon 6’nin bozunma reaksiyonlarinda bakirin katalitik etkisidir. Ham naylon 6’nin kiitle
kayb1 daha dar bir alanda gergeklesirken, termal olarak stabil olmus numunelerin daha genis
bir sicaklik araliginda kiitle kaybma ugradigi gozlenir. Tablo 5.7°de stabilizasyon

numunelerinin 500 °C ve 1000 °C deki karbon verimlerine ait degerler verilmistir.

Tablo 5.7. Stabilizasyon numunelerinin TGA analizi sonucu elde karbon
verimi degerleri (%)

Numune 500 °C 1000 °C
PA6 ham 2.75 1.95
180 °C 0.25 saat 20.47 9.80
180 °C 4 saat 30.68 26.0
180 °C 8 saat 4291 29.1
180 °C 12 saat 46.76 33.59

Tablo 5.7°de ham ve stabilize olmus numunelerin 500 °C ve 1000 °C deki karbon verimleri
karsilastirildiginda 180 °C de 12 saat 151l isleme tabi tutulmus numunenin en iyi karbon
verimine sahip oldugu go6zlenir. 500 °C de karbon verimi % 46.76 iken, 1000 °C’de karbon
verimi yaklasik % 33.6 ile ham numuneye gore en yiiksek degerdedir. Bu sonuglar gosteriyor
ki; bakir kloriir muamelesi etkili bir stabilizasyon saglayarak kiitle kayiplarini azaltir ve
karbon verimini yiikseltir. Bunun nedeni bakir iyonlar1 sayesinde olusan molekiiller arasi

capraz baglanma reaksiyonlaridir.

5.9. FT-IR Analizi
FTIR analizi ham numune ve kimyasal islemden sonra 1sil islem gormiis numunelerin

spektroskopik degisimleri, sogurma siddetleri incelenmistir.

3308 cm™ piki hidrojen bagli N-H gerilmesidir, Sekil 5.8’de 12 saatin sonunda tamamiyla
kayboldugu gozlenir. Naylon 6 polimeri hidrojen bagli amid gruplarina sahip oldugundan
hidrojen baglarmin varligimn bir kanitidir. 3085 cm™ piki amid katl tona aittir, oda tamamen
kaybolmustur. 2930 cm™ piki asitmetrik CH, gerilmesine karsihk gelir, bu pikin de
siddetinin azaldigi gozlenir. 2860 cm™  piki  simetrik CH, gerilmesine aittir, yine

stabilizasyon siiresine bagli olarak siddetinde azalma gézlenmistir.
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Sekil 5.8. Stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagl
olarak degisen IR spektrumlart 4000-2600 cm™
arasindaki IR spektrumlari (a) PA 6 ham; (b) 180 °C 15 dk; (c) 180
°C 4 saat; (d) 180 °C 8 saat; (e) 180 °C 12 saat.

Sekil 5.9°daki parmak izi bolgesine baktigimizda 1730 cm™ dalga boyunda siirenin artmastyla
birlikte bir pik ortaya ¢ikmistir, bunun nedeni oksidasyon islemi ile yapiya oksijenin katilmig
olmasidir. 1645 cm™ piki amit I, karbonil gerilmesi (C=0) olarak adlandirilir. Bu gerilmenin

siddeti siireye bagl olarak azalmistir.
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g 1645 (Amit-I) B
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Sekil 5.9. Stabilizasyon numunelerinin 2000-850 cm™ arasindaki IR
spektrumlari (a) PA 6 ham; (b) 180 °C 15 dk; (c) 180 °C 4 saat; (d)
180 °C 8 saat; (e) 180 °C 12 saat.
1540 cm™' piki amid II bag: olarak tanimlanir, onun siddetinde de belirgin bir azalma vardr.
1370 cm™ piki amid III gerilmesidir ve siddeti neredeyse kaybolmustur. 1170 cm™ piki
yapmm amorflastigimi gosterir. 1120 ecm™ piki bunun bir kanitidir, C-C gerilmesi olarak

adlandirilir.
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5.10. X-RD Analizi
XRD teknigi ile ham ve kimyasal islem sonrasi 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin kristal
yapilarindaki degisim incelenmistir. Sekil 5.10’da stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu

olarak a (200), v (200) ve a (002/200) faz yansimalarina iligkin pik yiiksekligi goriilmektedir.

Siddet

N

Sagilma agisi, 20

Sekil 5.10. Stabilizasyon numunelerine ait X-1511 difraktogramlari (a): ham
PAG6; (b) 180 °C 15dak; (c) 180 °C 4 saat; (d) 180 °C 8 saat; (e)
180 °C 12 saat

Stabilizasyon siiresi arttikca 0(200), y(200) ve a(002/200) faz yiikseklikleri azalmaktadir. Bu
azalma yine numunenin amorflasma egiliminde oldugunu gosterir. 12 saatin sonunda énemli
derecede azalma gerceklesmis olup, kristallik yerini amorflasmaya birakmistir. Polimer
zincirlerindeki amid gruplariyla uyumlu bir kompleks olusturan Cu** iyonlari termal kararlilik

saglamstir.

Tablo 5.8. % 3 CuCl; yas islem gormiis ve hava ortaminda 1s1l islem yapilmis
naylon 6 numunelerin faz yiikseklikleri

> (a(200)+ XRD
Numune Yi(illggl(()l)igi Yglggl(gigi ;l((l(l)l(()szélz(?l?g)l Y(200)+ | Stabilizasyon
«(002/202) | indisi (%)
PA6 ham 126.1 72.9 145.3 344.3 -
180 °C 15 dk 63.8 51.3 64.7 179.8 47.8
180 °C 4 saat 19.8 8.8 18.3 46.9 86.5
180 °C 8 saat 10.5 6.5 14.7 31.7 90.8
180 °C 12 saat 9.7 4.5 10 24.2 93.0

Tablo 5.8’deki

hesaplanabilmektedir.

X-RD verilerinden hareketle X-RD stabilizasyon indisi Denklem 5.2 ile
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X -RD stabilizasyon indeksi (%) =

2 Caid BTV
21

o

21, = ham numune faz yiikseklikleri toplam1 (Io200) + Ly(200) + La002/200))

21 = stabilizasyon siiresine bagl faz yiikseklikleri toplami1 (Iy200) + Ly200) + La(002/200))

Bu denklemden hesaplanan degerlere gore X-RD doniisiim indeksi stabilizasyon siiresine
bagl olarak artis gostermektedir (Tablo 5.8). 12 saatlik stabilizasyon sonucu X-RD indeksi %

93’ e ulagsmustir.

Tablo 5.9. Stabilizasyon numunelerinin faz oranlari

Numune a-faz orani (%) v-faz oram (%) ‘::23:23; ;

PA6 ham 28.8 3.9 67.3
180 °C 15 dk 20.5 3.8 75.7
180 °C 4 saat 16.2 3.3 80.5
180 °C 8 saat 9.8 2.4 87.8
180 °C 12 saat 9.3 1.9 88.8

Stabilizasyon siiresine bagli olarak yapidaki a-faz, y-faz ve amorf faz oranlar1 % olarak Tablo
5.9’da verilmistir. Stabilizasyon siiresi arttik¢a a-faz ve y-faz oran1 azalirken, amorf faz orani

artmaktadir.

5.11. SEM Calismasi

%3 CuCl, kimyasal islem gormiis ve hava ortaminda 180 °C’de 12 saat 1s1l islem yapilmis
naylon 6 numunesinin SEM c¢alismasi yapilmis ve Sekil 5.11°de bu calismaya ait goriintiiler
verilmistir. Numuneler 5000, 10000 ve 12000 biiyiitme yapilarak inceleme yapilmistir.
Numune yiizeyinde Cu** kimyasal kalintilarm varhgn gériilmektedir. Polimere niifuz eden
Cu™ iyonlarmin bir kismi da yiizeyde kalmustir. Kimyasal islemin ardindan durulama
yapilmadigindan boyle bir goriintiiniin olustugu ve durulama isleminin lif yiizeyinde kalan
Cu™? iyonlarini uzaklastirabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 5.11°de lif kesitinin elips benzeri
bir yapida oldugu goriilmektedir. Kimyasal islem ve 1s1l islem sirasinda uygulanan gerginlik

nedeniyle elips seklini aldig1 diisiiniilmektedir.
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(a) x5 000

(c) x12 000

Sekil 5.11. % 3 CuCl, kimyasal islem goérmiis ve hava ortaminda 180 °C’de 12
saat 1s1l islem yapilmis naylon 6 numunesinin; (a) x5000, (b) x10000, (c)
x12000 biiylitme ile alinmig SEM goriintiileri.
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6. Nylon 6 Karbonizasyon Islemleri

6.1. Karbonizasyon Islemi Oncesi Cahismalar

% 3 CuCl, kimyasal islemi uygulanan numuneler 180 °C de farkl siirelerde stabilize edilmis
ve karbonizasyon asamasi i¢in optimum mukavemet ve optimum termal kararliliktaki numune
karbonizasyon i¢in kullanilmistir. Karbonizasyonuna karar verilen numune 180 °C’de 12 saat

151l islem gormiis numunedir.

Numunenin bu haliyle karbonizasyonun yapilmasi i¢in oOncelikle 110 °C de 20 saat
kurutulmugtur. Su buharinin karbonizasyon agamasinda sorun yaratmamasi i¢in bu kurutma

islemi yapilmistir.

Karbonizasyon islemine gegmeden once iki asamali 6n ¢alisma yapilmistir. Birinci asamada
numune azot ortam 250 °C de piroliz, ikinci asamada yine azot ortamda 250 °C-500 °C
arasinda 1s1l islem yapilmistir. Kiitle kaybinin maksimum yasandig1 bu sicaklik araliginda
numuneye hassas 1sitma islemi uygulanarak c¢apraz baglanma reaksiyonlarina imkan

verilmistir.

Birinci asama: On piroliz calismasinda azot ortamda 12 saatlik stabilizasyon numunesi 250
°C’de

v 0 dk,

v’ 2 saat,

v’ 4 saat,

Degisen siirelerde azot ortamda 1°C/dk hizla piroliz edilmistir. Numunelerin iplik numarasi,
lif ¢api, mukavemet, yogunluk testleri ve 250 °C’de 4 saatlik numunenin DSC testi
yapilmustir. 250 °C’de azot ortamda farkli siirelerde piroliz edilmis numunelere ait iplik

numara ve lif ¢ap1 degerleri Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. 250 °C’de azot ortamda farkl siirelerde yapilan piroliz sonrasi
numunenin iplik numara, lif cap1 degisimi

250 °C’de Uzunluk .
bekletme (m) Agirhik (g) | Iplik no (tex) | Cap (um)
siiresi (saat)
0 9.65 0.0722 7.47 9.7340.19
2 6.20 0.0455 7.33 9.48+2.11
4 7.11 0.0516 7.25 9.24+0.26
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Tablo 6.1’de 180 °C’de 12 saatlik stabilizasyon sonrasi 250 °C’de azot ortamda piroliz
islemine tabi tutulan numunenin, piroliz siiresinin artmasina bagli olarak iplik numara
degisimi ve lif ¢ap degisimi goriilmektedir. Siirenin artmasiyla iplik numaras1 ve lif capi

azalmistir. 250 °C’de azot ortamda farkli siirelerde yapilan piroliz sonrast numunelerin

yogunluklari ile bilyelerin ylikseklik ve yogunluklar1 Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Referans bilyeleri ve 250 °C 4 saatlik numunenin yiikseklik ve

yogunluklari
Referans Referans 250C 4 saat 240C 4 saat
.. oo < < Numune Numune
Numara | Yiiksekligi Yogunlugu .. oxs < o
(cm) (g Jem’) Yiiksekligi Yogunll;gu
(cm) (g/cm”)
1 53 1.34 41.0 1,3501
2 13.4 1.36 43.3 1,3411
3 25.2 1.42
4 37.5 1.46
5 42.0 1.48
1,3456+
Ortal ’
rhaama 0,0063

Birinci yogunluk kalibrasyon grafigi sayesinde azot ortamda 250°C 4 saat islem gormiis

numunenin yogunlugu 1,3456+0,0063 g/cm’ olarak belirlenmistir.

Yiikseklikleri belirlenmis numunelerin yogunluk degerleri Tablo 6.3’de gosterildigi gibi 250
°C’de 0 saatlik numunenin yogunlugu 1.3033+ 0.0315 g/em’ iken, 250 °C’de 2 saatlik

numunenin yogunlugu 1.2678+ 0.0137 g/cm’ olarak belirlenmistir.

Tablo 6.3. 250 °C’de azot ortamda 0 saat, 2 saat ve 4 saat piroliz olmus
numunelerin yogunluklari

250°C 0 saat 250°C 2 saat 250°C 4 saat
Numune Numune Numune
Yogunlugu Yogunlugu Yogunlugu
(g/em’) (g/em’) (g/em’)
1,3447 1,2792 1,3501
1,3229 1,2741 1,3411
1,2998 1,2741 -
1,2847 1,2670 -
1.3033+0.0315 1.2678+0.0137 1.3456+ 0.0063
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Sekil 6.1. 250 °C’de azot ortamda piroliz siiresine bagli olarak yogunluk
degisimi

Sekil 6.1°de goriildiigii gibi en yiiksek yogunluk 250 °C’de 4 saat piroliz olmus numunede
gozlenmistir. Yogunlugun yiiksek olmasi kararli bir yapinin varligini gosterir. 250 °C’de azot
ortamda farkli siirelerde yapilan piroliz sonrast numunelerin mekanik 6zelliklerini belirlemek

icin mukavemet testleri yapilmis ve Tablo 6.4’deki veriler elde edilmistir.

Tablo 6.4. 250 °C’de azot ortamda farkl: siirelerde yapilan piroliz sonrast numunenin
mukavemet testi sonucu elde edilen veriler

Numune Cekme. Cekme ' Cekme ' Kopma ElasEili ElasEili
(250 °C) Kuvveti | Mukavemeti | Mukavemeti | Uzamas1 | Modiilii modiilii
™) (N/Tex) (GPa) (%) (N/Tex) (GPa)
0 saat 0,35+0.03 0,05+0.0 0.06+0.0 7,48+4.28 | 2.76:0.89 | 3.60+1.16
2 saat 0,32+0.06 0,04+0.01 0.05+0.01 3,45+£0.74 | 1.75+£0.48 | 2.22+0.35
4 saat 0,34+0.09 0.05+0.01 0.06+0.02 2.28+0.78 | 3.35+1.12 | 4.50£2.04

Tablo 6.4°de goriildiigii gibi 250 °C 4 saat islem gdren numune ¢ekme kuvveti ve mukavemeti
diger numunelerle yaklasik degerdedir. Fakat kopma uzamasi diger numunelerden diisiik ve
elastik modiilii diger numunelerden yiiksektir. Bunun nedeni olarak bu sicaklikta islem goéren
numunede piroliz siiresinin artmasiyla molekiil i¢i bag (intramolekiiler bag) olusumu ve
reaksiyonlarin varligir diisiiniilmektedir. Bu sonuglardan yola c¢ikarak piroliz numuneleri
arasindan 250 °C’de 4 saat olan numune sec¢ilmistir. Nedeni elastik modiiliiniin yiiksek,

kopma uzamasinin diisiik olmasi, yogunlugunun yiiksek olmasidir.

Ikinci asama: Secilen piroliz numunesi ile 500 °C sicakliga ¢ikilmistir. 500 °C’de azot
ortamda 2 °C/dk hizla farkl siirelerde yapilan 1s1l islemin ¢apraz baglanma, molekiiller arasi

baglanma (intermolekiiler) reaksiyonlari i¢in ¢ok énemli oldugu diistiniilmektedir. 250 °C ile
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500 °C arasinda 1s1l islem gorecek olan numuneye hassas davranmak gereklidir. Buna TGA

verilerinden karar verilmistir.

w-———————————

x©
S

Agirhik Kayb (%)

I
S
o

0 250 500 750 1000 1250
Sicaklik ( °C)

Sekil 6.2. TGA termograminda kiitle kayiplarinin fazla oldugu 250-500 °C
arasindaki kritik nokta;(a) ham PA 6, (b) 180 °C-12 saat

Sekil 6.2’deki TGA termograminda 250 °C ile 500 °C arasinda maximum kiitle kaybi
yasandig1 i¢in burada numuneye hassas davranilmistir. Isitma hizi ¢ok yiiksek tutulmamustir.
500 °C’de

v'0 dk

v'15 dk

v'30 dk

stirelerinde azot ortamda 1sil islem yapilmistir. Burada amag bekletme siiresinin etkisini
incelemektir. Numunelerin iplik numarasi, mukavemeti, yogunlugu testleri ile 500 °C’de 15
dakikalik numunenin DSC testi yapilmistir. Azot ortamda 500 °C’de 0 dk, 15 dk ve 30 dk 1s1l
islem gormiis numunelerin iplik numara ve yogunluk degerlerine ait veriler Tablo 6.5’de
verilmigtir.

Tablo 6.5. Azot ortamda 500 °C’de 0 dk, 15 dk ve 30 dk 1s1l islem gérmiis
numunelerin uzunluk kiitle,iplik numarasi ve yogunluk degerleri

Numune Uz(ur:ll;uk Kiitle (g) Ip(ltlekx;m Y((:g g/ll:llg,l;k
500°C-0 dk 6.50 0.0252 3.87 1.585
500°C-15 dk 4,73 0.0181 3.83 1.611
500°C-30 dk 5.70 0.0217 3.80 1.635
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Azot ortamda 500 °C’de farkli siirelerde bekletilen numunelerin iplik numarasi siirenin
artmastyla azalma gostermistir (Tablo 6.5). Bekletme siiresinin kiitle kaybini artirdigi
diistiniilmektedir. Fakat bu azalma 250-500 °C arasinda gergeklesen kiitle kaybina oranla

daha azdir. Clinkii karbon olmayan elementlerin oran1 da 500 °C’ye ulastiginda azalmistir.

500 °C de 0 dk, 15 dk ve 30 dk bekletme siiresiyle karbonizasyonu yapilan numunelerin
yogunluk degisimi Tablo 6.5’de goriilmektedir. Siirenin artmasiyla yogunluk artmistir.
Yapidaki karbon oraniin artmast bunun nedeni olarak diisiiniilmektedir. Azot ortamda 500
°C farkli bekletme siirelerinde karbonizasyon yapilmis numunelerin mekanik ozelliklerini

incelemek i¢in mukavemet testleri yapilmis ve Tablo 6.6’da veriler elde edilmistir.

Tablo 6.6. Azot ortamda 500 °C farkli bekletme siirelerinde karbonizasyon
yapilmis numunelere mukavemet analizinden elde edilen veriler

Numune Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
500 °C Kuvveti | Mukavemeti | Mukavemeti | Uzamas1 | Modiilii modiilii
N) (N/Tex) (GPa) (%) (N/Tex) (GPa)
0 dk 0.08+0.02 0.02+0.0 0.02+0.0 | 0.66:0.26 | 3.69+1.13 | 5.85+1.80
15 dk 0.07£0.02 | 0.02+0.01 0.03£0.01 | 0.86+0.20 | 2.07+0.47 | 3.34+0.76
30 dk 0.04+0.01 0.01+0.0 0.02+0.01 | 0.59+0.13 | 2.04+0.62 | 3.33£1.01
Tablo 6.6’da siirenin artmasi ile mukavemet ve kopma uzama azalmaktadir.
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Sekil 6.3. DSC termogramlari. (a) naylon 6 ham numune; (b) 180 °C
12 saat 1s1l islem (hava ortaminda); (c) 250 °C 4 saat 1s1l islem

(azot gaz1 ortaminda); (d) 500 °C 15 dakika 1s1l islem (azot gazi
ortaminda).

Sekil 6.3’de DSC termograminda 180 °C de 12 saat stabilizasyonla birlikte erime pikinin
kiigiildiigii, bozunma pikinin azaldig1 ve yayvanlagtigi goriilmiistiir. 250 °C’de azot ortamda
yapilan piroliz sonrasi erime piki tamamen kaybolmus, yine bozunma piki azalarak daha da

yayvan hale gelmistir. 500 °C deki 1s1l islem sonunda ise bozunma piki tamamen ortadan
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kaybolmustur. Bu durum numuneyi daha yiiksek sicakliklarda muamele etme imkani verir.
Bu sicakliktan sonra numune daha yiiksek sicakliklarda bozunmadan kalabilmektedir. 600,
700, 800, 900 ve 1000 °C’de yapilan karbonizasyon islemleri de bunu kanitlamaktadir. Azot
ortamda 500 °C’de farkl: siirelerde yapilmis karbonizasyon numunelerine ait bazi 6zellikler
incelenmistir. Bu asamadan sonra karbonizasyon sicaklik degisimine bagli degisimler

incelenecektir.

6.2. Karbonizasyon Calismasi

On islemlerin ardindan karbonizasyon asamasina gecilmistir. Karbonizasyon asamasinda 500
°C de 15 dk azot ortamda karbonlastirilmis numune sirayla 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C’ye
cikarilip 15°er dk bekletme siiresinde 1s1l islem gormiistiir. 500 °C’den sonra {i¢iincii rampa
olarak oOngoriilen sicakligin artirllmasi sirasinda 5 °C/dk hizi ve 200 mL/dk gaz akisi
parametreleriyle karbonizasyon islemi gerceklesmistir. Sicaklik oranmin belirlenmesinde
TGA verileri etkili olmustur. 500 °C’den sonra kiitle kayip oraninin az olmasi, sicaklik

artisinin en az 5 °C/dk hizla gergeklesebilecegini gosterir.

Karbonizasyon numunelerin tabi tutuldugu testler:

v'Iplik numara &lgiimii vFT-IR

v'Lif gap1 6l¢timii v X-RD

v'Yogunluk v'Elektriksel iletkenlik
v'"Mukavemet v'SEM Analizi

6.2.1. iplik Numara Olciimleri
Farkli sicakliklarda 15°er dakika karbonizasyon islemine tabi tutulmus numunelerin iplik
numarast tex cinsinden, iplik numarasi degisim oranlar1 ve karbon verimleri % olarak Tablo

3.23’te verilmistir.



Tablo 6.7. Karbonizasyon numunesinin iplik numara degisimi

Numune Uz(unIll;uk Kiitle (g) Iplik 1(\tI:;r)1aras1 Karb(zl(;) \)7er1m1
500 °C 4.62 0.0177 3.83 44.7
600 °C 4.76 0.0181 3.80 44.4
700 °C 4.39 0.0166 3.78 44.2
800 °C 5.72 0.0215 3.75 43.8
900 °C 4.79 0.0179 3.73 43.6
1000 °C 8.84 0.0216 3.69 43.1
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Tablo 6.7’de goriildiigii gibi iplik numarast sicakligin artmasiyla azalma gostermistir. Bunun

nedeni yapida halen mevcut olan bazi ucucu gazlarin uzaklasmasma bagli olarak kiitle

kaybinin yasanmasidir. Gergeklesen bazi reaksiyonlarla 6zellikle hidrojen ve oksijen igerikli
bilesiklerin (CO, CO,, H,, H;O) yapidan ayrilmasidir. 1000 °C’deki numunenin iplik
numarasi 3,69 tex’e kadar diismiistiir. Karbon verimi ise 500 °C’de % 44.7 iken 1000 °C’de

verim % 43.1°e diismiistiir. Bu durum yine 500 ile 1000 °C arasinda kiitle kaybinin daha az

oldugunu gostermektedir.

6.2.2. Lif Cap1 Ol¢iimleri

Farkli sicakliklarda karbonizasyonu yapilan stabilize naylon 6 numunelerinin lif caplari

Olciilmiis ve Tablo 6.8”deki degerler elde edilmistir.

Tablo 6.8. Karbonizasyon numunelerinin lif ¢ap1 degerleri

Karbonizasyon .
Sicakhg (0%) Lif Capr (um)
500 811027
600 7.5620.24
700 7.18+0.24
800 6.56=0.20
900 6.03+0.17
1000 533+0.21

Tablo 6.8’de goriildiigii gibi karbonizasyon sicakliginin artmasiyla lif ¢ap1 azalmaktadir.

Bunun nedeni yapidan su buhari ve bazi ugucu gazlarin ayrilmasi sonucu yasanan kiitle

kaybidir. Ham numunenin lif ¢apt 10.91um iken, 1000 °C’deki numunenin lif ¢ap1 5.33

um’ye kadar diismiistiir. Lif capinda yaklasik % 51 kayip mevcuttur.



99

6.2.3. Yogunluk Deneyleri

Karbonizasyon = numunelerinin  yogunluklar1  belirlenirken  yogunluk tiiplerinden
faydalanilmistir. Bunun nedeni karbonizasyon numunelerinin renklerinin birbirine benzemesi
ve blikiim vermenin zor olmasidir. 10 cm yiikseklikte ve ¢ap1 14 mm olan tiiplerde hazirlanan
yogunluk c¢ozeltileri kullanilmistir. Yogunluk sivisi olarak perklor ve etilen-dibromiir
kullanilmistir Yiiksek yogunlukta hazirlanan ¢ozeltilerin yogunlugunun azaltilmasi sartiyla
her bir numunenin yogunlugu belirlenmistir. Olgiim sirasinda numunelerin tiipiin orta
kisminda asili kalmasina dikkat edilmistir. Ciink{i numunenin yogunlugu sivinin yogunluguna

esitse ortada bir yerde asili kalacaktir. Numunelerin yogunluk degerleri Tablo 3.25°te

verilmistir.
Tablo 6.9. Karbonizasyon numunelerinin yogunluk degerleri
500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
1.611 1.774 1.783 1.793 1.804 1.828

En yiiksek yogunluk 1000 °C de 15 dk karbonizasyon yapilmig numuneye aittir. Yogunlugu
1.828 g/em™dir. Yogunluk degerleri karbonizasyon sicakligmin artmasiyla artma
gostermistir. Yogunlugun karbonizasyon sicakligina bagli olarak artmasiin nedeni; yapida

karbonlasmanin artmasidir.

6.2.4. Mukavemet Calismasi

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen karbonizasyon isleminin sicaklik artisina bagli olarak
mukavemet analizi yapilmig Tablo 3.26°daki veriler elde edilmistir. Her bir numune i¢in en az
15 koparma yapilmis, % 10 ¢ekme uygulanmistir. Kaymay1 6nlemek i¢in siirtlinmeyi artirici

onlemler alinmistir.

Tablo 6.10. Karbonizasyon numunelerine ait mukavemet verileri

K::bg::lz Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik

s1ca};(llg1 Kuvveti | Mukavemeti | Mukavemeti | Uzamas1 | Modiilii modiilii
C) N) (N/Tex) (GPa) (%) (N/Tex) (GPa)
500 0.07+0.02 0.024+0.01 0.03+0.01 0.86+0.20 | 2.07+£0.47 | 3.34+0.76
600 0.06+0.02 0.02+0.00 0.034+0.01 0.61+£0.20 | 2.83+0.81 | 5.02+1.44
700 0.124+0.02 0.034+0.01 0.06+0.02 0.45+0.11 | 7.67+1.77 | 13.67+£3.15
800 0.14+0.03 0.04+0.01 0.07+0.02 0.45+0.10 | 8.93+2.53 | 16.01+4.73
900 0.15+0.04 0.04+0.01 0.07+0.02 0.50+0.10 | 8.66+2.47 | 15.62+4.46
1000 0.20+0.05 0.05+0.01 0.10+0.02 0.53+0.13 | 10.76+1.8 | 19.67+3.29
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Tablo 6.10°da goriildiigii gibi karbonizasyon numunelerinin sicaklik degisimine bagli olarak
¢ekme kuvvetinin ve ¢ekme mukavemetinin karbonizasyon sicakliginin artmasiyla artis
gosterdigi, kopma uzamanin ise azaldigi goriilmektedir. Elastik modiil degerleri artis
gostermekte ve sicaklik 1000 °C’ye ulastiginda ise maksimum olmaktadir. Elastik modiildeki
artis yapmin halkali bir yapiya doniistiigini ve sicakligin artmasiyla elastik modiil

degerlerinin artacag diistiniilmektedir.

6.2.5. FT-IR Calismasi
Stabilizasyon islemi sonrasinda 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C de 15’er dakikalik
stirelerle karbonizasyonu islemi yapilmis naylon 6 numunelerinin yapisal degisimleri FT-IR

spektroskopik yontemi ile incelenmistir.

4 [T TN TN TN TN [N TN S S SN N SO NN N |
: :—
s i i
g J L
B 27 -
o
125 4 L
7 aJ_\—\k_
1b L
173 -
de
1t L
18
0 T T T T 7 T T T T [ T T T 7T
4000 3500 3000 2500

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 6.4. Stabilizasyon isleminden ve karbonizasyon asamasindan
sonra elde edilen bazi numunelerin 4000-2600 cm™ arasindaki IR
spektrumlari (a) PA6 ham; (b)180 °C 12 saat; (c) 250 °C 4 saat; (d)
500 °C 15 dakika; (e) 600 °C 15 dakika; (f) 800 °C 15 dakika; (g)
1000 °C 15 dakika.

IR spektroskopisi termal stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri sirasinda meydana gelen
kimyasal ve yapisal doniigiimleri kapsamli olarak incelemek i¢in kullanilmistir. Sekil 6.4’°te
yer alan 4000-2600 cm™ arasindaki IR spektrumlari incelendiginde ham numunedeki N-H
gerilmesi, amid kath tonu ve CH, simetrik ve asitmerik gerilmelerin siddeti stabilizasyonla
birlikte azalmistir. Amit (NHCO) gruplar arasindaki zincirler arasi hidrojen baglari komsu

polimer zincirler arasinda meydana gelir. 3500 ve 3100 cm™ arasindaki IR bolgesi hidrojen
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bagli N-H gerilme titresimlerine aittir. Amit grubunun karbonil (C=0) oksijen atomuyla bakir
iyonlarimin komplekslesmesinden dolay1 serbest N-H bantlar1 ortaya ¢ikar ve bunun neticesi
olarak hidrojen baglar1 etkisini kaybeder. Hidrojen baglarinin yoklugunda ise hidrojen bagh
N-H titresimlerinin siddeti ise stabilizasyon sonucu azalma goéstermistir. Ayni1 zamanda
stabilizasyon islemleri sirasinda hidrojen atomlarinin polimer zincirlerinden uzaklagmasi
sonucu C=C baglar1 olusmaktadir. Bu durumda simetrik ve asimetrik metilen gruplarinin
siddetlerinde azalma goriilmiistiir. 250 °C 4 saat pirolizle birlikte hidrojen ve oksijen igeren
fonksiyonel gruplarinin ¢ogunun polimer yapisindan uzaklasmasi sonucu olarak N-H ve
metilen (CH,) pik ve gerilmelerin tamamen kayboldugu goriilmektedir. Karbonizasyon
islemiyle birlikte C=C baglarinin olustugu, molekiil i¢i halkalagma reaksiyonlarmin

gergeklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.5. Stabilizasyon isleminden ve karbonizasyon asamasindan
sonra elde edilen bazi numunelerin 2000-850 cm™ arasindaki IR
spektrumlari (a) PA6 ham; (b)180 °C 12 saat; (c) 250 °C 4 saat; (d)
500 °C 15 dakika; (e) 600 °C 15 dakika; (f) 800 °C 15 dakika; (g)
1000 °C 15 dakika.

Parmak izi bolgesinin gorildiigi Sekil 6.5 incelendiginde stabilizasyon sirasinda olugan 1730
cm™ pik C=0 bagma karsilik geldigi ve pirolizle birlikte kayboldugu goriilmektedir. Bunun
bakir iyonlarinin oksijenle bag yapmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir. 250°C 4 saatlik
pirolizle birlikte diger pik ve gerilmelerin yok oldugu goriilmektedir. Molekiil igci

baglanmanin etkisinde oldugu diisiillmektedir.
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6.2.6. X-RD Calismasi
Stabilizasyon islemi sonrasinda 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C de 15’er dk siirelerde
karbonizasyonu yapilmis naylon 6 numunelerinin X-RD analizleri yapilmis ve elde edilen

difraktogramlar Sekil 6.6’da ve elde edilen veriler Tablo 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.6. Karbonizasyon numunelerin ekvatoral X-1s1n1 difraksiyon
grafikleri (a) 500 °C 15 dk; (b) 600 °C 15 dk; (c) 700 °C
15 dk; (d) 800 °C 15 dk; (e) 900 °C 15 dk; (f) 1000 °C 15 dk;

Karbonizasyon sicakliginin artisina bagli olarak piklerin sivrilestigi gézlenmistir (Sekil 6.6).
Bu sivrilesmenin nedeni yapida olugmus aromatik yapinin siki bir sekilde paketlenmesi
diisiintilmektedir. Elde edilen karbonizasyon numunelerinde meydana gelen bu sivrilesme
aromatik esasli karbon yapilarin olusmasi sirasinda sicakligin artmasi ile grafit tabakalarin
birbirine daha fazla yaklagsmasi sonucu c¢ok katmanli grafen  yapilarin olusmasina

baglanmaktadir.
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Tablo 6.11. Karbonizasyon numunelerinin X-1s1n1 difraksiyon ¢alismalarina ait pik

parametreleri
. Yan
B A el I o P
(°O) A) 20) kalinhg Sayisi
500 23.92 3.72 11.6 7.78 2.09
600 24.63 3.61 8.88 10.18 2.82
700 24.63 3.61 8.33 10.86 3.00
800 24.74 3.60 7.92 11.41 3.17
900 24.84 3.58 7.75 11.67 3.26
1000 25.24 3.53 5.82 15.56 4.41

Yapilan X-151m1 difraktogram g¢aligmalarinda yansimalarin analizlerinden Bragg denklemi
kullanilarak grafit katmanlar1 aras1 d-araligi hesaplanmistir. Bunun yani sira piklere ait
yari-yilikseklik genisligi  ve kristalite yliksekligi hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 6.11°de verilmistir.

Elde edilen verilere gore karbonizasyon sicakliginin artmasi ile beraber 20 agisinin kademeli
olarak azaldig1 ve grafen katmanlari arasindaki d-araligmin ise azaldigi goriilmiistiir. Bu
sonuglar grafit tabakalarin birbirlerine daha da yaklagtigin1 gostermektedir. Bragg denklemine

gore hesaplanan d-araliginin sicakliga bagli degisimi Tablo 6.11°de gosterilmistir.

Tablo 6.11’de L. degerinin sicakliga bagli olarak degisimi verilmistir. Kristal kalinligi
karbonizasyon sicakligmin artisina bagl olarak artmus ve 1000 °C’de 15.56 A olmustur.

Sicakligin artmasiyla bu degerin daha da yiikselecegi tahmin edilmektedir.

6.2.7. Elektriksel Tletkenlik Calismasi
Karbonizasyon numunelerinin elektriksel iletkenlik 6zellikleri incelenmis ve Tablo 6.12°de

Ozdireng, iletkenlik, logaritmik iletkenlik gibi 6zelliklerine ait veriler yer almaktadir.




Tablo 6.12. Karbonizasyon numunelerinin elektriksel iletkenlik sonucu elde

edilen verileri

Karbonizasyon Ozdirenc Tletkenlik Logaritmik

sicakhgi ( °C) Q"' em™) (S em™) iletkenlik
500 2.727+1.114 x10° | 4.428+2.14x10° -5.39+0.19
600 3.343+0.365x10° | 3.022+0.314x107 -6.52+0.04
700 1.234+0.823x10° 8.11+1.911x10™ -3.84+0.72
800 2.655+0.97x10° 4.113+1.10x10™ -3.4+0.13
900 1.338+0.28x10° 7.676+1.032x107 -2.11+0.07
1000 7.185+0.415x10" | 1.396+0.075x10~ -1.85+0.02
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Grafen tabakalardan olugan karbon lif ekseni boyunca elektriksel iletkenlik m-elektronlarinin
hareketi olarak degerlendirilir. Karbon liflerinin 6zdirenci karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla azalir. Tiim karbon lifi ¢esitlerinin 6zdirenci metallerden yiiksektir. Tablo 6.12°de

goriildiigii gibi 6zdirenci karbonizasyon sicakliga bagli olarak azalmaktadir.

Tablo 6.12°de iletkenligin karbonizasyon sicakligma bagli olarak degisimi goriilmektedir.
Sicakligin artmasiyla elektriksel iletkenlik artmistir. Bunun nedeni karbon igeriginin artmasi

ve tabakalarin birbirine yaklagsmasidir.

Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile elektriksel iletkenlik kademeli olarak artar. 600-1000
°C arasindaki karbonizasyon reaksiyonlar1 boyunca karbon olmayan elementlerin uzaklagmasi

nedeniyle yapida karbon oran1 yiikselir ve elektriksel iletkenlik yiikselir.

Saf grafitin elektriksel iletkenligi 2.5x10* S/cm oldugu bildirildi. Karbonizasyon liflerinin
elektriksel iletkenligini artirmak i¢in gerilim altinda sicakligin 1000 °C’nin {izerine miimkiin
oldugu kadar 2500 °C ya da 3000 °C’ye ¢ikarmak gerekir. 1000 °C’lik numuneye ait yakma
testi Sekil 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.7. 1000 °C’lik numune yakma testi

6.2.8. SEM Calismasi
Karbonizasyon sonrast numunelerin yiizey 6zellikleri incelemek i¢in X12000 biiyilitme ile

SEM analizi yapilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil 6.8’te verilmistir.

SEM analizi yapilan 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C’lik numunelerde; lif yiizeyindeki
kalintilarin varlig1 ve zamanla arttig1 gdzlenmistir. Bunun nedeni karbonizasyon sirasinda tiip
icinde biriken gaz artiklarinin sebep oldugu kalintilar ve daha 6nce kimyasal islemden kalan
Cu nanopartikiil kalintilaridir. Bakir elementinin buharlagma sicakligi 1084,62 °C olarak
bildirilmistir. Bakir elementinin yilizeyden uzaklagmasi i¢in karbonizasyon sicakligimin 1000
°C’nin tizerinde olmast gerekir. Lif, uygulanan gerginlik nedeniyle elips seklini almistir. Bu

durum Sekil 6.8de belirgin olarak goriilmektedir.
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(e) 900 °C () 1000 °C
Sekil 6.8. Karbonizasyon numunelerinin x12000 biiytitmeli SEM goriintiiler
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7. Nylon 6.6 stabilizasyon ¢calismalar:
Bu proje kapsaminda nylon 66 filamentlerinin yas islemleri sulu 3 CuCl, (Bakir Klortir) ile ve

etanol igerisinde %1 CuCl, (Bakir Klortir) ile yapilmistir.

7.1. Sulu % 3 CuCl, (Bakir Kloriir) Setine Ait Stabilizasyon Calismalar

Sulu bakir kloriir ¢ozeltisi ile 6n kimyasal islem gormiis PA66 lifleri hava ortaminda 215
°C’de 15 dakika ile 6 saat arasinda farkli siirelerde termal stabilizasyon islemine maruz
birakilmistir. Optimum 1s1l islem sicaklig1 belirlendikten sonra numunelere sirayla 215 °C’de

0.25 (15 dakika), 2, 4 ve 6 saat olmak iizere 1s1l islem yapilmigtir.

Oksijenli ortamda yapilan 1s1l islemlerin ardindan stabilize olmus numuneler iizerinde

asagidaki analizler yapilmistir. Bunlar;

» Renk degisimi, » Mukavemet,

» Yakma testi, » DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri),
> Iplik numarast, » TGA (Termogravimetrik Analiz),

» Lif ¢apy, » FT-IR (Infrared Spektroskopi) ve

» Yogunluk, » X-RD (X-151n1 Difraksiyonu).

7.1.1. Renk Degisimi ve Yakma Testi

Termal stabilizasyon ilk asamalarda beyazdan koyu kahverengiye son asamada ise siyaha
doniliserek numunelerin lif renginde biiyiik degisimlere neden oldu (Tablo 7.1). Bakir
klorlirtin dehidrasyonundan dolayr PA66 liflerin termal stabilizasyonu sirasinda renk
degisimleri kismen olabilir. Renklerdeki yogun degisim ilerleyen asamalarda termal agidan
stabilize olmus yapinin varlig: icin belirti olarak goriilebilir. Belirgin yogun renk degisimleri
termal stabilizasyon sirasinda PA66 lifleri ve bakir iyonlar1 arasinda meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar1 gosterir.

Koyu renk olusumu hidroksil (-OH), karbonil (-C=0) ve karboksilik (COOH) gruplarinin
formunda temel polimer zincirlerine oksijene esasli fonksiyonel gruplarin baglanmasi ve
yeterli stabilizasyondan dolay1 oldugu diisliniilmektedir. Yakma testine iliskin deneysel
calisma Tablo 7.1°deki numuneler i¢in yapilmistir. Numuneler bakir kloriir 6n islemi ardindan
yapilan termal stabilizasyon asamasindan sonra elde edilen numuneler arasinda 6 saatlik siire
sonrasinda elde edilen numunenin kritik yakma testinden gectigi gorilmiistiir. 6 saatlik

stabilizasyon siiresiyle numunenin yiiksek karbonizasyon sicakliklarina dayanmasi
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beklenmektedir. PA66 lifleri termal stabilizasyon sonrasi iplik numarasindaki tespit edilen

degisimler Tablo 7.1°de gosterilmistir.

Tablo 7.1. % 3 CuCl; ile 6n islem gormiis ve 215 °C’de farkl stabilizasyon siirelerinde 1s1l
islem gérmiis numunelerin karakterizasyonu.

Stabilizasyon . i ipli Iplik .
Siiresiy Renk Lif Capr lI)Jlefg';:);?Iflll Nullfll;l;aSl Nulzl.a.ras.l Iffae;:)lfllll Y0gunl3uk
(Saat) (pm) (%) (Tex) Degisimi (%) (g/cm”)

(%)
Ham Beyaz 11.67+0.30 - 16.37+0.06 - 100 1.1585

%5.74 Cu”" | Acik kahverengi | 11.24£0.20 | -3.68 17.31 5.74 105.74 -

0.25 Koyu kahverengi | 10.98+0.17 | -5.91 16.13 -1.47 98.53 1.2652
2 Siyah 10.64+0.18 | -8.83 15.15 -7.45 92.55 1.3068
4 Siyah 10.50+0.18 | -10.03 14.28 -12.77 87.23 1.3644
6 Siyah 9.49+0.26 | -18.68 14.01 -14.42 85.58 1.3807

7.1.2. Iplik Numarasi Olciimleri

% 3 CuCl, ile yapilan kimyasal islem sonrasinda 215 °C’de farkli siirelerde stabilize olmus
numunelerin iplik numarasindaki degisimi Tablo 3.1’°de sunulmustur. Tablo 7.1’ de goriildiigi
gibi stabilizasyon siiresinin artmastyla birlikte ham numuneye gore iplik numarasinda azalma
olmustur. 6 saatlik stabilizasyon sonrasi iplik numarasi % 14.42 azalma gostermistir. Ham
numunenin iplik numarasi, 215 °C’de ve 6 saatlik stabilizasyondan sonra 16.37 Tex’den
14.01 Tex’e kadar diismiistiir. Bu azalmanin sebebi olarak yapidan su buhar1 (H,0), CO, CO,
gibi ugucularin numune ortamindan uzaklagsmis olmasidir. Karbon verimi ise 6 saat sonra %

85.58’e gerilemistir (Tablo 7.1).

7.1.3. Lif Cap1 Ol¢iimleri

PAG66 liflerinin termal stabilizasyon sonrasi lif capinda tespit edilen degisimler Tablo 7.1°de
gosterilmistir. % 3 CuCl, ile 6n islem gormiis ve farkli siirelerde stabilize edilmis PA66
numunelerin lif ¢aplar1 incelenmis ve cap degisimleri Tablo 7.1°de verilmistir. Yapilan
Olcimler sonunda ham numuneye gore stabilize olan numunelerin ¢aplarinda azalma
gozlemlenmistir. 6 saatlik stabilizasyon islemi sonunda lif ¢apt 11.67 pm’den 9.49 um’ye

diismiis ve ham numuneye gore ¢apta % 18.68’lik bir azalma goriilmiistiir.

7.1.4. Yogunluk Olgiimleri
% 3 CuCl, ile kimyasal islem gormiis ve hava ortaminda 215 °C’de 1s1l islem yapilmis PA66

stabilizasyon numunelerinin stabilizasyon siiresine bagli olarak yogunluk degisimini
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belirlemek i¢in yogunluk kolonu kullanilmistir. Kolon i¢in perkloretilen (p= 1.6301 g/cm’) ve
izopropil alkol (p= 0.790 g/cm’) ¢ozeltileri kullanilmistir. Numunelerin yogunlugu hazirlanan
kolon igerisnde tespit edilmistir. Hazirlanan kolonda 215 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerin
yogunlugu Tablo 7.1°de verilmistir. 6 saat siire ile yapilan 1s1l islem sonrasi yogunlugun
1.3807+0.0049 g/cm’ oldugu goriilmektedir. Bu numune karbonizasyon calismalarinin
temelini teskil etmektedir. Stabilizasyon sonrasi elde edilen numunelerin yogunluk
degerlerindeki degisim Tablo 7.2°de gosterilmistir. % 3 CuCl, ile 6n islem gérmiis ve 215
°C’de farkl siirelerde stabilize olmus numunelerin ortalama yogunluk degerleri ve standart

sapma degerleri Tablo 7.2°de verilmistir.

Tablo 7.2. % 3 CuCl; ile 6n islem gormiis ve 215 °C’de farkl siirelerde 1s1l islem gérmiis
PA66 numunelerine ait yogunluk ve standart sapma degerleri.

0.25 saat 2 saat 4 saat 6 saat
Numune Numune Numune Numune Numune
Sayis1 Yogunlugu | Yogunlugu | Yogunlugu | Yogunlugu
(Adet) (g/cm3) (g/cm3) (g/cm3) (g/cm3)
1 1.2650 1.3070 1.3679 1.3825
2 1.2660 1.3030 1.3744 1.3867
3 1.2620 1.3040 1.3661 1.3821
4 1.2670 1.3060 1.3596 1.3786
5 1.2660 1.3140 1.3541 1.3736
X 1.2652 1.3068 1.3644 1.3807
STD Sapma 0.0019 0.0043 0.0078 0.0049

Tablo 7.2°de 215 °C’de farkli siirelerde stabilize olmus numunelerin ortalama yogunluk
degerlerindeki degisim gosterilmistir. 215 °C’de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte

yogunluk degerlerinde artig meydana gelmistir.

7.1.5. Mukavemet Ol¢iimleri

Stabilizasyon sonrast PA66 numuneleri farkli siirelerde termal kararlilik sagladiktan sonra
mukavemet testlerinden gegirilmistir. Mukavemet testleri numunelerin ¢ekme kuvveti, kopma
uzamasi, ¢ekme mukavemeti ve elastik modiilii gibi mekanik Ozellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Stabilizasyon asamasindan sonra elde edilen numunelerin mukavemet verileri
Tablo 7.3’de verilmektedir. Cekme kuvveti stabilizasyon siliresine bagli olarak azalma

gostermektedir.
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Tablo 7.3. % 3 CuCl; ile 6n islem gormiis ve 215 °C’de farkli stabilizasyon siirelerine ait
mukavemet verileri.

Stabilizasyon Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
Siiresi Kuvveti | Mukavemeti| Mukavemeti | Uzamasi Modiilii Modiilii
(Saat) ™N) (N/Tex) (GPa) (%) (N/Tex) (GPa)
Ham 5.414+0.133 | 0.331+0.008 | 0.383+0.009 | 28.40+3.83 | 3.53+0.60 | 4.09+0.70

% 5.74 Cu™" | 4.747+0.303 | 0.274+0.018 20.77+3.41 | 5.00+0.85
0.25 2.2394+0.094 | 0.139+0.006 | 0.176£0.007 | 11.66+1.44 | 4.97+0.61 | 6.28+0.77

2 1.2354+0.086 | 0.082+0.006 | 0.107+0.007 | 7.58+1.29 | 4.36+0.66 | 5.70+0.86
4 1.073+0.026 | 0.075+£0.002 | 0.103+0.003 | 6.89+1.40 | 4.00+£0.54 | 5.46+0.73
6 1.062+0.050 | 0.076+0.004 | 0.105+0.004 | 4.59+1.02 | 3.97+0.40 | 5.48+0.55

Tablo 7.3’de numunelerin ¢ekme mukavemeti degerlerindeki degisim gdsterilmistir.
Stabilizasyon islemi sirasinda dagilan ve etkinligini kaybeden hidrojen kopriileri sayesinde

zincirler arast etkilesim yok olmakta ve mukavemette azalma goriilmektedir.

Tablo 7.3’de 215 °C’de farkli siirelerde stabilize olmus numunelerin kopma uzamasinda
meydana gelen degisim goriilmektedir. Stabilizasyon siiresinin artmasityla tiim numunelerde
kopma uzama azalmistir. 2 ve 4 saatlik numunelerin kopma uzmas1 birbirine yakinken, 6
saatlik numunede kopma uzama % 4.6 civarinda olup, digerlerine gére en az kopma uzamaya
sahiptir. Bunun nedeni stabilizasyon islemi sonucu gerceklesen halkalagsma reaksiyonlaridir.

Tablo 7.3’de gosterilen elastik modiil grafiginde kopma uzamanin tersi bir durum soz
konusudur. Elastik modiilde ham numune disinda tiim numunelerde artis mevcutken, 15
dakikalik numunede maksimum olmustur. 6 saatlik numune 4 saatlik numuneye gore daha

yluksek elastik modiile sahiptir.

7.1.6. DSC Analizi

DSC analiz yontemi ile kimyasal islem gormiis ve 1sil isleme tabi tutulmus numunelerin
termal Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 7.1°te sunulmustur. Ham ve bakir
kloriir ile 6n islem gormiis termal acidan stabilize olmus PA66 liflerinde termal stabilizasyon
reaksiyonlarinin termal davranisi DSC analiz yontemi kullanilarak incelenmistir. Ham ve
bakir kloriirle 6n islem gormiis ve termal agidan stabilize olmus PA66 liflerinin DSC
termogramlar1 Sekil 7.1°de gosterilmistir. Sekil 7.1’de sunulan tiim termogramlarin erime

endotermini takiben 50-100 °C bolgesinde adsorbe suyun fiziksel dehidrasyonundan dolay1
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bir endotermi gosterilmistir. Tablo 7.4 ilerleyen siireyle 21.9 °C ve 27.9 °C arasinda erime
sicakliginin azalmasinda olusan PA66 lifleri tizerinde bakir (Cu™) iyonlarinin birlesmesini
gosterir. Tablo 7.4 ve Sekil 7.1°de gosterildigi gibi erime noktalar1 ham numune igin 258.4
°C’den bakir kloriirle 6n islem gormiis 6 saatte termal acidan stabilize olmus PA66 lifi 236.5
°C’ye azalmistir. Erime noktasinin azalmasi ve dekristalizasyonu metal halojen tuzunun
(CuCly, CuBr;, FeCls) davranisinin PA66’ya katildigin1 gostermektedir. Erime sicakligindaki
azalma bakir halojenlerin demir halojenlerinden daha yiiksek oldugunu gdostermistir.
PA66’yla birlesmis bakir kloriir (CuCly) cams: gegis (T,) sicakligi bakir (Cu™) iyonu
igeriginin artmasiyla yiikseldigini bildirmistir fakat T, deki artis hizi demir kloriir (FeCls)
sistemi icin ayni metal halojen igerigiyle bakir kloriirden (CuCly) daha yiiksek oldugu
bildirilmistir.

Tablo 7.4. % 3 CuCl, ile 6n islem gormiis ve 215 °C’de farkli stabilizasyon siirelerine ait

DSC verileri.

Stabi.l.izas.yon Erimev Sil:ll(llllegl Erim? . .DSC. . Stal:i)szca-syon
Siiresi Sicakhig: Azalmasi Entalpisi | Kristalitesi indisi
(Saat) “O © C) AH (J/g) (%) (%)

Ham 258.40 - 75.40 38.47 -
% 5.74 Cu™” 249.12 -9.28 71.10 36.28 5.70
0.25 230.47 -27.93 34.10 17.40 54.77
2 233.41 -24.99 14.57 7.43 80.68
4 235.85 -22.55 6.67 3.40 91.15
6 236.50 -21.90 1.92 0.98 97.45

DSC agisindan kristallik degerlerinin hesaplanmasinda PA66 polimerinin % 100 kristalin
degeri 196 J/g olarak alinmistir.
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Sekil 7.1. % 3 CuCl, ile 6n islem goriip 215 °C sicaklikta farkli siirelerde hava ortaminda 1s1l
islem goérmiis PA66 numunelerinin DSC termogramlari. (a) ham PA66; (b) % 3
CuCl; kimyasal igslem numunesi; (¢) 215 °C 15 dk 1s1l islem; (d) 215 °C 2 saat
1s1l islem; (e) 215 °C 4 saat 1s1l islem; (f) 215 °C 6 saat 1s1l iglem.

Sekil 7.1°deki termogramlara gore 1sil islem siiresinin artmasiyla birlikte PA66 ham
numunenin erime noktasinda ve erime entalpisinde azalma goriilmistiir. DSC tarama
sirasinda 500 °C ye ¢ikilarak bozunma piklerinin davranisi da incelenmistir. Bozunma pikleri
stabilizasyon siiresine bagli olarak genislemekte ve bozunma entalpisi degerinde azalma
egilimi goriilmektedir. Yine bozunma sicakliginin 1s1l islem siiresine bagli olarak azaldigi
gozlenmistir. Bu durum 6 saatlik stabilizasyon sonunda termal kararliligin saglandiginin ve
numunenin 1s1l bozunmaya kars1 direncinin arttiginin gostergesidir. 6 saat sonunda 6 saatlik
numunenin erime sicakligit ham numuneye gore 21.9 °C azalma gostermistir. 215 °C’de
ilerleyen stabilizasyon siiresiyle dekristalizasyon reaksiyonlarinin bir sonucu olarak erime
entalpisi (AH) degerlerindeki azalma Tablo 7.1°de goriilebilir. Erime entalpisi degerleri
kristallik derecesinin degerlendirilmesi i¢in kullanilabilir. PA66 lifinin yapisi polimorfik bir
kristal yap1 gosterir ve agirlikli olarak o fazi ve B fazinin kiiciik bir miktarini icerir. Erime
entalpi degerleri kullanilarak DSC kristallik degerleri hesaplanabilmektedir. Elde edilen
sonuclar Tablo 7.1°de gosterilmistir. Sekil 7.2°de ayrica amorf faz oranlar1 verilmistir. Amorf

faz orani, kristallik degeri azalirken artma egilimi gostermistir.
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Sekil 7.2. % 3 CuCl, ile kimyasal islem goérmiis ve hava ortaminda 1s1l islem yapilmis PA66
numunelerine ait DSC kristallik ve amorf faz degerlerinin stabilizasyon siiresine
bagli olarak degisimi.

Tablo 7.4’de listesi yapilan DSC kristallik (%) degerleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla
dekristalizasyon reaksiyonlarinin bir sonucu olarak azalmasi Sekil 7.2°de gosterilmistir. DSC
kristallik degerinin ham PA66 lifi i¢in % 38.47°den bakir kloriirle 6n islem gormiis ve 6
saatlik stabilizasyon siiresi sonunda termal agidan stabilize olmus numune % 0.98’e diistiigii
bulunmustur. DSC termogramlarinin analizi bakir kloriirle 6n islem gérmiis ve termal agidan
stabilize olmus PA66 lifleri 6 saatlik stabilizasyon sonrasi neredeyse tamamen amorf hale
geldigi goriilmiistiir. Erime sicakliginin azalmasi ve PA66 liflerinin bakir iyonlar1 ve amit
gruplart  arasindaki glicli  bir komplekslesmenin  dogrudan sonucu oldugundan

dekristalizasyon reaksiyonlarinin olusumudur.

DSC termogramlar1 ayrica stabilizasyon (doniisiim) indeksini hesaplamak i¢in kullanilmigtir.
Sekil 7.1 6 saatlik stabilizasyon siiresi sonrasi erime endoterminin neredeyse tamaminin
kayboldugunu gosterir. 6 saatte stabilize olmus PA66 liflerinin erime endoterminin
kayboldugunu gostermesi halkalasma reaksiyonlarinin tamamlandigini gosterir. Asal gaz
atmosfer ortaminda daha fazla karbonizasyon yogun molekiiller i¢i ve zincirler arasi ¢apraz

baglar1 igeren aromatiklesmis yapilarin olusumunda sonuglanmasi beklenmektedir.

DSC stabilizasyon indeksi degerleri stabilizasyon siiresinin artmastyla arttig1 bulunmustur ve
15 dakika ve 6 saat arasinda stabilize olmus numuneler i¢in sirastyla % 54.8 ve % 97.5

arasinda degistigini gostermistir (Tablo 3.4).



114

7.1.7. TGA Analizi
TGA teknigi ile ham ve kimyasal islem sonrasi 1sil iglem gormiis numunenin sicaklik

fonksiyonuna bagl olarak ugradig: kiitle kayiplar1 incelenmistir.
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Sekil 7.3. Ham ve % 3 CuCl,; ile 6n islem goriip 215 °C sicaklikta farkls siirelerde 1s1l islem
goren PA66 numunelerine ait TGA termogramlari. (a) ham PA66; (b) 15 dak; (c)
2 saat; (d) 4 saat; (e) 6 saat.

Ham PA66 numune kalintilar1 (Sekil 7.3a) 50 °C’den 350 °C’ye kadar termal agidan stabil
agirlik kaybinin agik bir isaretinin olmadig1 yerdir. Termal stabilitenin bu bolgesi 475 °C’ye
kadar bozunmanin nispeten daha hizli oranda oldugu goriilmektedir. Toplam agirlik kaybi
ham PA66 numunesi i¢cin 1000 °C civarinda % 0.6 karbon veriminin olusmasiyla % 99.4
oldugu bulunmustur. Bakir kloriirle 6n islem gérmiis ve termal agidan stabilize olmus PA66
liflerinin TGA termogramlart (Sekil 7.3(b-e)) 110 °C’ye kadar suyun emiliminde bir kayip
goriilmiistiir ve PA66 lifinin radikal degradasyon reaksiyonlarinda bakir iyonlariyla ilgili
katalitik etkiden dolay1 350 ve 475 °C arasindaki sicaklik bolgesinde ¢ok daha hizl bir kiitle

kayb1 goriilmiistiir.

Bakir kloriirle 6n islem gormiis ve termal acidan stabilize olmus PA66 liflerinin TGA
termogramlar1 stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak Sekil 7.3’te cizilmistir. TGA
termogramlarit PA66 polimer zincirleri arasinda =zincirler arasi c¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin artmasindan dolayr karbon veriminin arttigin1 gosteren stabilizasyon
siiresinin artmasiyla agirlik kaybinin azaldigini gosterir. Ham numune dar bir sicaklik

araliginda agirligini kaybeder oysa termal agidan stabilize olmug numuneler siddetli zincirler
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arasi ¢apraz baglanmayla iliskili merdiven benzeri yap1 olusumundan dolay1 genis bir sicaklik
araliginda agirligint kaybeder. Ham ve bakir kloriirle 6n islem gdrmiis ve termal agidan
stabilize olmus PA66 liflerinden belirlenen 500 ve 1000 °C’deki karbon verimlerinin
karsilastirilmasi Sekil 7.4°te gosterilmistir. Sonuglar stabilizasyon siiresinin artmasiyla karbon
veriminin arttigini gostermistir. 500 °C’deki karbon verimi % 30’dan % 62 araliginda 1000
°C’den daha yiiksek oldugu bulunmustur. Karbon verimi bakir kloriirle 6n islem gormiis ve
215 °C’de 6 saatte stabilize olmus PA66 lifleri igin 1000 °C’de % 46’lik maksimum bir
degere ulagsmistir. TGA analizlerinden elde edilen sonuglar bakir kloriirle 6n islem gérmiis ve
termal agidan stabilize olmus PA66 lifleri capraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucu olarak
ham PA66 lifinden daha yiiksek termal stabilite kazandigin1 gostermistir. Bakir kloriirle 6n
islem muhtemelen halkalagsma, molekiiller i¢i ve zincirler arasi ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin etkisinden dolay1 ¢ok etkili bir termal stabilizasyon ve karbonizasyon (azot
atmosferi altinda ¢alisan TGA’nin aym1 karbonizasyon sirasinda) reaksiyonlarinda
sonuclandig1 goriilmektedir. Bakir kloriirle 6n islem termal stabilizasyon sirasinda etkili bir
halkalagsma ve dehidrojenasyon reaksiyonlarina neden oldu. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinin
ilerlemesi sirasinda yiiksek karbon verimine yol agan ve zincirler arasi ¢apraz baglarin

olusumuyla hidrojen atomlarinin kayb1 doymamais bolgeleri olusturdu.

Tablo 7.5 dikkate alindiginda ham ve stabilize olmus numunelerin 500 °C ve 1000 °C deki
karbon verimleri karsilastirildiginda 215 °C de 6 saat 151l isleme tabi tutulmus numunenin en
iyi karbon verimine sahip oldugu goézlenir. 500 °C de karbon verimi % 62.2 iken 1000 °C de
karbon verimi yaklasik % 45.9 ile ham numuneye gore en yiiksek degerdedir. Bu sonuglar
gosteriyor ki; bakir klorlir muamelesi etkili bir stabilizasyon saglayarak kiitle kayiplarin
azaltir ve karbon verimini yiikseltir. Bunun nedeni bakir iyonlar1 sayesinde olusan molekiiller

arasi ¢apraz baglanma ve halkalagsma reaksiyonlaridir.

Tablo 7.5. % 3 CuCl, ile 6n islem gormiis ve hava ortaminda 1sil islem yapilmis PA66
numunelerin TGA analizi sonucu elde edilen karbon verimi degerleri (%).

Numune 500 °C 1000 °C
Ham PA66 1.5 0.6
215°C 15 dk 30.4 22.3
215 °C 2 saat 40.6 28.2
215 °C 4 saat 49.2 35.1
215 °C 6 saat 62.2 459
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7.1.8. FT-IR Analizi

FTIR analizi ham numune ve kimyasal islemden sonra 1s1l islem gormiis PA66 numunelerin
spektroskopik degisimleri, sogurma siddetleri incelenmistir. IR spektroskopisi termal
stabilizasyon islemi sirasinda meydana gelen kimyasal doniistimleri kapsamli olarak
incelemek icin kullanilmigtir. Ham ve bakir kloriirle 6n islem gormiis ve stabilizasyon
stiresinin bir fonksiyonu olarak termal acidan stabilize olmus PA66 liflerinin 3700-2500 cm’!

bolgesine ait IR spektrumlari Sekil 7.4°de gosterilmistir.

3500 ve 3100 cm™ arasindaki IR bolgesi hidrojen baglh N-H gerilme titresimlerine aittir. Ham
PA66’da amit (NHCO) gruplan arasindaki zincirler arast hidrojen baglar1 komsu polimer
zincirlerinde meydana gelir. Sekil 7.4a 3300 cm™ iizerinde bantlarin olmamasindan dolayt
yaklasik % 100 hidrojen baglh zincirler igeren ham PA66 lifini gostermektedir. N-H gerilme
bandi daha yiiksek bir frekansli “trans-konformasyon” katkisi ve daha diisiik bir frekansh
“cis-konformasyon” katkis1 iceren kompozit bir banttir. Daha diisiik bir frekansli omuzla N-H
bandinin asimetrik yapisi ve sonraki metal halojenlerle islem iizerindeki degisimler “cis”ten

“trans” konformasyona PA66’nin yapisindaki degisimler olarak agiklanabilir.

Belirtmek gerekir ki “trans-konformasyon” olarak kabul edilen zincirler “diiz zincirler” igerir
ve genellikle kristal bolgelerde bulunur. Fakat bazi durumlarda “trans-konformasyon” igeren
bazi zincirler ayrica amorf bdlgelerde bulunabilir. Diger yandan “cis-konformasyon” olarak

kabul edilen zincirler hemen hemen daima amorf bolgelerde bulunur.

Su anki ¢alismada belirtilen ham PA66 yapist stabilize olmus numunelerin spektrumunda
3190 em™ civarinda omuz varliginin hissedilmesine ragmen 3296 cm™’de keskin ve simetrik
bant tarafindan gosterilerek daha fazla “trans” konformasyondur. (Sekil 7.4). Bu Oneriler
stabilizasyon reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen kimyasal biiziilmenin baz1 ¢esidini igerir.
Baz1 zincirlerin “trans” konformasyondan “cis” konformasyon degisimine neden oldugu i¢in
kimyasal biiziilme beklenmektedir. Bu tiir doniistimlere neden olabilen amit gruplar1 ve bakir
iyonlar1 arasindaki komplekslesmeden dolay:1 hidrojen baglarinin azalmasi beklenmektedir.
Hidrojen bagli N-H bandinin pik pozisyonu erime sirasinda daha yiiksek frekansa kaydigi

bilinmektedir.
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Bakir klortirle 6n islem ve sonrasinda hava atmosferinde termal stabilizasyon, stabilize olmus
numunelerin IR spektrumu tespit edilebilir siddet degisimlerini gostermistir, 6zellikle 3400-
2800 cm™' bolgesinde NH ve CH, gerilmesiyle ilgili titresimler baglantilidir. Termal agidan
stabilize olmus PA66 liflerinin IR spektrumu 3600°den 3350 cm™'’e uzanan genis bir “serbest
N-H” bandinin olusumunu gosterdi. Amit grubunun karbonil (C=0) oksijen atomuyla bakir
iyonlarinin komplekslesmesinden dolay1 serbest N-H bantlarinin varligindadir. Karbonil
oksijen atomuyla bakir iyonlar1 baglar iliskisi oldugu zaman polimer zincirleri arasindaki
hidrojen baglar1 kopar ve N-H baglar1 serbest kalir. Hidrojen bagli N-H bandi kristal
fazlardaki degisimlerle pik pozisyonu degismedigi i¢in konformasyonel olarak duyarsiz

oldugu bulunmustur. Ham PA66 lifinin IR sogurma bantlarina ait bant tayinleri Tablo 7.6’da

gosterilmistir.

Tablo 7.6. Ham PA66’ya ait IR spektrumlari bant tayinleri [5].

Frekans, em’”! Band tanmimlama
3297 Hidrojen bagli N-H gerilmesi
3075 Amit-II kath tonu
2930 CH; asimetrik gerilmesi
2858 CHj; simetrik gerilmesi
1741 Karbonil (C=0) gerilmesi
1633 Amit-I (C=0 gerilmesi)
1533 Amit-1I1 bandi
1475 CH; makaslama (N-H komsusu)
1464 CH, makaslamasi
1420 CH; makaslama (C=0 komsusu)
1370 Amit-11I band1
1270 Hidrokarbonla birlesmis amit-11I bandi
1197 CH; burulmasi
1140 C=0 burulmasi
935 C-C=0 gerilmesi
731 Amit-1V (N-H sallanma)
684 Amit-V
578 Amit-VI
534 O=C-N egilmesi
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Sekil 7.4. % 3 CuCl; ile 6n islem gormiis ve 215 °C sicaklikta oksijenli ortamda farkli
siirelerde stabilizasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin 4000-2600 cm™
arasindaki IR spektrumlari. (a) ham PA66; (b) 15 dk; (c) 2 saat; (d) 4 saat; (e) 6
saat.

3296 cm™ ve 1634 cm™’deki bantlar PA66 zincirleri arasindaki hidrojen bag: etkilesimlerine
bagli olarak kuvvetli N-H ve C=0O gerilme titresimlerine dayanmaktadir. Stabilizasyon
siiresinin artmasiyla 3296, 2933 ve 2860 em’deki NH ve CH, titresimlerinin siddetleri
kademeli olarak azalmistir fakat tamamen kaybolmamistir. Hidrojen bagli N-H ve metilen
(CH,) bantlarinin bant genislikleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla genisledigi bulunmustur.
2933 ve 2860 cm’deki metilen (CH,) bantlar: ilerleyen siireyle siddetlerinin ¢ogu azalir
fakat hala kii¢iik miktar1 kalmistir, dehidrojenasyon reaksiyonlarinda yer alan hidrojen
atomlarin tamamini1 gostermez. Metilen (CH;) gruplarmin siddetinin azalmasi termal
stabilizasyon reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen dehidrojenasyon reaksiyonlarinin agik bir
gostergesidir. 215 °C’de 6 saatte stabilize olmus numune i¢in hidrojen bagli N-H titresiminin
siddeti polimer zincirlerinin amit gruplar1 arasindaki hidrojen baglarinin azalmasi
tamamlandigini  gdstererek tamamen kaybolmustur. Bu ayrica bakir iyonlartyla

komplekslesmede hidrojen bagli N-H gruplarinin tamamen katilmasini dogrulamaktadir.
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Sekil 7.5. % 3 CuCl, ile 6n islem goérmiis ve 215 °C sicaklikta oksijenli ortamda farkli
siirelerde stabilizasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin 1800-850 cm’
arasindaki IR spektrumlari. (a) ham PA66; (b) 15 dk; (c) 2 saat; (d) 4 saat; (e) 6
saat.

Ham ve stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak termal agidan stabilize olmus PA66
liflerinin 1800-850 cm™ bolgesine ait IR spektrumlart Sekil 7.5°de gdsterilmistir. Bu bolge
amit [, amit II, amit III, amit [V, amit V ve amit VI titresimleriyle beraber birkag kristal ve
amorf titresimlerini igeren birkac bant igerir. Stabilize olmus PA66 liflerinin IR spektrumu
oksidatif ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucu olarak karbonil (C=0) gerilmesine
dayanan 1714 cm™*de bulunan yeni bir omuz olusumu ve varligini gésterdi. Bu bandin siddeti
stabilizasyon siiresinin artmasiyla kademeli ve devamli olarak giiclendirilmistir (Sekil 7.5).
Amit I ve amit II pikleri Sekil 7.5’de goriilen spektrumda siddetli bantlarin ¢ogu 1634 cm™ ve
1530 cm™’de konumlanmustir. Amit I bandi karbonil (C=0) gerilme band: tarafindan baskin
oldugu bilinen 1634 cm™de konumlanmustir (Sekil 7.5). Kristal fazla ilgili IR bantlari
polimer zincirleri arasinda muhtemelen hidrojen baglarimin kaybima neden olan
dekristalizasyon reaksiyonlarinin baslangicinin bir sonucu olarak stabilizasyon siiresinin

artmastyla ve gogu siddetlerin kaybolmasiyla 1198 cm™ ve 934 cm™’de konumlanmustir.

15 dakika ve 4 saat arasinda stabilizasyon siiresinin artmasiyla numunelerin IR spektrumu

karbonil oksijen atomlariyla bakir iyonlarmin koordinasyonunu gostererek amit I bandinin
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frekansi 1634 cm™’de 1627 cm™’ye daha diisiik bir frekans degiskenligi gostermistir. Halbuki
amit II band1 1530 cm™’de 1537 cm™’de daha yiiksek bir frekansa doniistii. Amit II bandi
Ozellikle diizlem i¢i N-H egilmesine dayanir ve serbest N-H baglarina ayrilarak polimer
zincirleri arasinda hidrojen baglarinin kopmasina neden olan karbonil oksijenle bagl baglar
bakir iyonlartyla koordineli oldugu zaman daha yiiksek frekansa hareket etmesi beklenir.
Serbest N-H baglariyla ilgili frekansin daha yliksek frekansa doniismesi beklenir. Amit I ve
amit II bantlarinin degisen pozisyonlar1 stabilizasyonun baglangi¢c asamalar1 sirasinda daha
fazla degismemistir. Cogu bantlarin siddetleri PA66 yapist igerisinde bakir iyonlarmin
birlesmesinin neden oldugu dekristalizasyon reaksiyonlarinin baglangicinin bir sonucu olarak
stabilizasyon siiresi 6 saate ulastigi zaman kaybolmustur. 6 saatte stabilize olmus numune
molekiiller i¢i ¢apraz bagh yapilarin olusumunu gosteren C=C baglarinin varligindan dolay1

1595 cm™’de genis bir bant gostermistir.

7.1.9. X-RD Analizi

XRD teknigi ile ham ve kimyasal islem sonrasi 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin kristal
yapilarindaki degisim incelenmistir (Sekil 7.6 ve Sekil 7.7). Bunn ve Garner tarafindan
bildirilen X-1511 difraksiyon Slgiimleriyle birlikte bulunan ¢ekilmis PA66 liflerinde kristal
formlar1 o ve B’nin varligin1 géstermistir. o fazli yapi baslangicta PA66 liflerinde biiyiik faz
olarak Onerilmistir. Sadece B fazin kiiglik bolimi 010 yansimalarima goére 260=12°"de
gozlenmistir. Kristal formlarin her ikisi o fazi asagidaki birim hiicre parametrelerine sahip
oldugu bildirilirken; a= 0.49 nm, b= 0.54 nm, c= 1.72 nm, o= 48.5°, = 77°, y= 63.5° triklinik
birim hiicreye sahip oldugu bilinmektedir. o faz1 (010) diizleminde hidrojen bagl zincirlerin
diizlemsel levhalar igerdigi bilinir. a fazinda polimer zincirleri levha formunda hidrojen
baglartyla amit gruplar1 arasinda birbiriyle baglanmistir. Hidrojen bagli levhalar 0.36 nm’lik
bir miktarla yukar1 ¢ikarilir. f fazi durumunda ayrica (010) diizleminde hidrojen baglariyla
bagli polimer zincirlerinin levhalar1 vardir; sadece bu iki kristal faz arasindaki fark c-ekseni
boyunca hidrojen bagl levhalar basarili bagil konumlarda yer alir. f fazinda ikinci H-bagl

tabaka ilk olarak ayni seviyedeki geri doniisler birinci ve {igiinciiye gore yukari ¢ikarilir.

Ham PA66 lifi ve bakir kloriir ile 6n islem gormiis 215 °C’de 15 dakika ile 6 saat
stabilizasyon siiresi araliginda termal agidan stabilize olmus PA66 liflerinin ekvatoral X-1s1n1
difraksiyon izleri Sekil 7.6’da gosterilmistir. Ham PA66 lifinin ekvatoral X-151m1 difraksiyon
grafigi Sekil 7.7°da bir amorf fazla beraber a ve B kristal formu i¢eren bir polimorfik yapinin

birlikte bulunmasi1 ve varligi gosterilir. Ham PA66 lifinin pik parametreleri deneysel ve



121

hesaplanan d-araliklarinin karsilastirilmasiyla beraber Tablo 7.7’de listelenen egri analizinden
sonra elde edildi. Ham PA66 lifinin ekvatoral X-1gin1 difraksiyon izinin yakin bir incelemesi
(Sekil 7.6a, Tablo 7.7) 26= 20.38° ve 23.65°°de iki biiylik yansimalar1 gdsterir, iist iiste
bindirilmis genis amorf hali ilizerinde o fazinin (100) ve (010/110) yansimalar1 olarak
indekslenmistir. Egri analizi yapilmis X-151mm1 difraksiyon grafigi B faz yapisinin (021)
yansimasi olarak indekslenmis olan omuz olarak 26= 25.36°"de bulunan bir pikin varligr Sekil

7.7°de gosterilmistir.

Bakir klortirle ilgili difraksiyon piklerinin eksikligi sadece amorf bolgeler lizerinde yayilmis
olan PA66 yapisi iizerinde goriinen bakir kloriiriin birlesmesi i¢in agik bir kanittir. Sekil 7.7
ham ve bakir kloriirle 6n islem gémiis ve termal agidan stabilize olmus PA66 liflerinin
ekvatoral X-1gin1 difraksiyon izlerinin detayli bir incelemesini ilerleyen siirelerle kristal
yapinin kademeli ve stirekli bir kayb1 oldugunu gosterir. 100 ve 010/110 a fazli yansimalarin
siddeti, siirekli olarak azalan (Sekil 7.6 ve 7.7) egri analizi isleminden elde edildi. Bu davranis
termal stabilizasyon asamasi sirasinda meydana gelmis olan amorflagsma reaksiyonlarinin bir
tiirii olmast agik bir kanittir. (100) ve (010/110) a fazli yansimalarin varlig1 ekvatoral X-1s1n1
difraksiyon izlerinin 6 saatlik stabilizasyon siiresi sonrasi kayboldugu gozlendi (Sekil 7.6).
Herhangi bir durumda (010/110) yansimasinin siddeti a fazli yapmin (100) yansimasindan her
zaman daha yiiksek oldugu goriiniir (Sekil 7.7).
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Sekil 7.6. % 3 CuCl; ile 6n islem goriip 215 °C sicaklikta farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait X-1g1m1 difraktogramlari. (a) ham PA66; (b) 15 dak; (c) 2 saat; (d)
4 saat; (e) 6 saat.
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Sekil 7.7. Ham poliamid 66 lifin X-1is51m1 difraksiyonu taramasi sonucu elde edilen
difraktogramin egri analizi.

Tablo 7.7. Ham PA66 liflerinin XRD egri analizi sonuglari.

Pik ref. f A \W4 20 d- d-hesaplanan
(Yiikseklik | (Genislik) acis1 gozlenen arahgi
) arahig (nm)
(nm)
100 (o) 0.9 245.9 1.28 20.38 0.434 0.436
Amorf 0.8 145.7 6.00 22.20 0.400 -
010/110 () | 1.0 234.7 1.89 23.65 0.376 0.369
021 (B) 1.0 36.7 0.50 25.35 0.351 0.350

a ve B fazl hidrojen baglh levhalar (010) diizlemleri igerisinde meydana gelir. Sekil 7.6’da
gosterilen X-15m1  difraksiyon grafikleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla polimer
zincirlerinin amit gruplar1 arasindaki hidrojen baglanmasinin biiyiik bir kaybin1 ve a fazlh
yapiya gore (010) yansimasinin siddetindeki kaybini gostermektedir. o fazda ortaya cikan
(100) ve (010/110) yansimalarinin d-araliklar1 PA66 zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin
kaybindan dolay1 termal stabilizasyon reaksiyonlarindaki degisimleri gosterir (Sekil 7.6).
(100) yansimasinin d-araligit ham PA66 lifinde 0.434 nm’den bakir kloriir 6n islemi ve PA66

liflerinin termal stabilizasyonundan dolay1 ortalama 0.430 nm’lik bir degere diigmiistiir. Bu
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hidrojen bagh levhalar arasindaki mesafenin daha kisa geldigini ve hidrojen bagl levhalarin
birbirine daha yakin hareket ettigi acik¢a goriliir (Sekil 7.6). (010/110) yansimalarinin d-
aralig1 0.376 nm’den ortalama 0.382 nm’lik bir degere yiikselmistir. Bu polimer zincirleri
arasindaki hidrojen baglarimin kopmasindan dolay1 hidrojen bagli zincirlerin birbirinden
uzakta hareket ettigini gosterir. Ekvatoral X-1511 difraksiyon grafiklerinin egri analizlerinden
elde edilen pik parametreleri goriiniir kristalligin derecesi ve kristal fazlarin bdliimlerini

belirlemek i¢in kullanilabilir.

Burada vurgulanmasi gereken goriiniir X-151mm1 kristallik rastgele secilen iki ag1 arasinda
tanimlanmistir ve en uygun matematiksel ¢oziim olarak diisiiniilmelidir. Bu calismada
gorliniir X-151m1 kristalligi 20 araliginda 10 ve 35° arasinda hesaplanmistir. o fazli bolim
(100) ve (010/110) yansimalarinin toplam pik alanlarinin kullanilmasiyla 6lgiildii halbuki 3
fazli bolim sadece (021) yansimasinin pik alani kullanilmasiyla olgiildii. Stabilizasyon
stiresinin bir fonksiyonu olarak a, f ve amorf fazlar acisindan faz oranlarinin karsilagtiriimasi

Sekil 7.8’de gosterilmistir.
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a fazli oranini B fazindan her zaman daha ytiksek ve ilerleyen siireyle her iki fazin oranlarinin
azalmast Sekil 7.8’de ayrica gosterilmistir. Diger taraftan amorf faz oranin stabilizasyon
asamasi sirasinda meydana gelen dekristalizasyon reaksiyonlarinin ilerlemesinden dolay1
stirekli olarak zamanla artmistir. o faz oram1 6 saat sonunda % 36’dan % 12.5’e azalmustir,
oysa B faz oram1 6 saatlik stabilizasyon siiresi sonunda hafifce % 0.6’dan % 1.1°e
yiikselmistir. Bagka bir deyisle amorf faz oram1 6 saatlik stabilizasyon siiresi sonunda %

63.5’ten % 86.4’e yiikselmistir.

Sekil 7.9°da ham PA66, bakir kloriirle kimyasal iglem goérmiis ve 215 °C’de farkl siirelerde

1s1l islem sonucu numunede meydana gelen renk degisimleri gosterilmistir.

100 1 1 1 ] 1 1 1 ] 1 1 1 ]

80 B

60 B

40 o

20 B

Faz orani (%)

Stabilizasyon siiresi (saat)

Sekil 7.8. Bakir kloriir emdirilmis ve stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak termal
acidan stabilize olmus PA66 liflerinin faz oranlarinin degisimi. (A) amorf faz;
(O) a fazi; (0) B faz1.
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(d ()
Sekil 7.9. % 3 CuCl, ile 6n islem gormiis ve 215 °C’de farkli surelerde stabilize olrnus
numunelerdeki renk degisimi. (a) ham PA66; (b) kimyasal islem numunesi; (c)
215 °C 15 dk; (d) 215 °C 2 saat; (e) 215 °C 4 saat; (f) 215 °C 6 saat.

7.2. Sulu % 3 CuCl, ile Stabilize Olmus Nylon 66 Numuneye Ait Karbonizasyon
Calismalar:

% 3 bakir kloriirle kimyasal islem gormiis ve 215 °C 6 saatte stabilize olmus numunenin
karbonizasyon iglemleri dncesi numunenin yiiksek karbonizasyon sicakliklarina dayanimin
artirmak amaciyla Oncelikle azot ortaminda farkli sicakliklarda 6n karbonizasyon (piroliz)

islemi yapilmistir.

7.2.1. On Karbonizasyon Calismalar:

PA 66’'nmin TGA grafigini dikkate aldigimizda yaklasik 250-500 °C arasindaki sicaklik
bolgesinde kiitle kaybinin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Yani bu bolge kritik bolgedir. 500
°C’den 1000 °C’ye kadar olan sicaklik bolgesinde ise kiitle kayb1 daha az olmakta ve yiiksek
karbonizasyon sicakliklarina dayanim artmaktadir. Karbonizasyon islemleri 6ncesinde bu
kritik bolgedeki kiitle kaybin1 en aza ¢ekebilmek icin azot ortaminda 1s1l bozunma (piroliz)

islemi yapilmalidir.
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% 3 bakir kloriirle kimyasal islem gormiis ve 215 °C 6 saatte stabilize olmus numunenin
pirolizi azot ortaminda biitiin sicakliklarda 5 °C/dk’lik 1sitma hizi kullanilarak birinci
rampada 250 °C’de 2 saat, ikinci rampada 275 °C’de 1 saat ve {icilincii rampada 300 °C’de 1
saat olmak tizere gerceklestirilmistir. Piroliz islemi sonrasinda numunenin karakterizasyonu

i¢in iplik numarasi, yogunluk ve mukavemet ¢aligsmasi yapilmistir.

7.2.1.1. iplik Numarasi Ol¢iimii
Piroliz islemi sonrasinda ipligin numaras1 Tablo 7.8’de ve piroliz sonrasi ipligin numarasinin
ham iplik ve stabilize olmus ipligin numarasina gore karsilastirilmast Tablo 7.9°da

gosterilmistir.

Tablo 7.8. Piroliz islemi sonrasi iplik numara analizi.
Uzunluk (m) | Agirhik (g) | iplik numarasi (Tex)
7.347 0.0906 12.33

Tablo 7.9. Piroliz islemi sonrasi iplik numarasinin ham numune ve stabilize olmus
numuneye gore kiyaslanmasi.

Numune iplik iplik Karbon
numarasi numarasi verimi
(Tex) degisimi (%)
(%)
Ham 16.37+0.06 - 100
Stabilize 14.01 -14.42 85.58
Piroliz 12.33 -24.68 75.32

Tablo 7.9 incelendiginde ham numunenin iplik numaras1 16.37 Tex iken piroliz sonrasinda
12.33 Tex’e diismiistiir. Ham iplik numarasina gore piroliz numunesinde % 24.68’lik bir
azalma olmustur. Bu azalmaya piroliz islemi sonrasi yapidan ucucu gazlarin (H,O, CO, CO,
gibi) uzaklagsmasi neden olarak gosterilebilir. Karbon verimi ise piroliz islemi sonrasi %

75.32’ye kadar diigmiistiir.

7.2.1.2. Yogunluk Ol¢iimii

Piroliz iglemi sonras1 numunenin yogunlugunu tespit etmek i¢in yogunluk araliklar1 1.15-1.63
g/em’ olan yogunluk kolonu hazirlanmustir. Kolonun hazirlanmasinda izopropil alkol (0.79
g/em’) ve perklor etilen (1.63 g/cm’) sivilarinin karisimi kullanilmistir. Piroliz numunesinin

yogunlugu hazirlanan kolon icerisnde tespit edilmistir.
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Piroliz iglemi sonrasi numunelere ait yiikseklik ve yogunluk degerleri Tablo 7.10°da

verilmigtir.

Tablo 7.10. Piroliz islemi sonras1i numunelerin yiikseklik ve yogunluk degerleri.

Numune Numune Numune
sayis1 yiiksekligi | yogunlugu
(adet) (cm) (g/cm’)

1 36.3 1.3604
2 36.3 1.3604
3 36.7 1.3588
4 36.6 1.3592
5 36.1 1.3613
X 1.3600
S 0.0010

Tablo 7.10’a gore piroliz islemi sonras1 numunenin yogunlugu 1.3600+0.0010 g/cm’ olarak
belirlenmistir. Stabilize olmus numunenin yogunluguna (1.3807 g/cm’) gore diisiik ¢ikmasi
piroliz isleminin azot ortaminda yapilmasi ve oksijen elementinin yapiya baglanamamasindan

kaynaklanmaktadir.

7.2.1.3. Mukavemet Ol¢iimii
Piroliz islemi sonrasi numunenin mukavemet dl¢iimii yapilmustir. Olgiim sirasinda cekme
kuvveti (N), cekme mukavemeti (MPa), kopma uzamasi (%) ve elastik modiil (GPa) degerleri

tespit edilmistir. Numunenin mukavemet analiz sonuglart Tablo 7.11°de gosterilmistir.

Tablo 7.11. Piroliz islemi sonrasi numunenin mukavemet verileri.

Numune Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
kuvveti (N) | mukavemet | mukavemet | uzamasi | modiilii modiilii
i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
Piroliz | 0.888+0.068 | 0.072+0.005 98+7 2.98+1.39 | 5.72+1.07 | 7.77+1.46

Piroliz islemi sonrasi numunenin ¢ekme kuvveti-kopma uzama grafigi Sekil 3.25’te
gosterilmistir. Piroliz islemi sonrast numunenin stabilize olmus numuneye gére mukavemet
verilerinin kiyaslanmasi Tablo 7.12’de gosterilmistir. Piroliz numunesinin detayli mukavemet

analizi tezin sonunda ekler kisminda verilmistir.
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Tablo 7.12. Stabilize olmus numunenin ve piroliz islemi sonrasi numunenin mukavemet

verilerinin karsilagtirilmasi.

Numune Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
kuvveti (N) | mukavemet | mukavemet | uzamasi | modiilii | modiilii
i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)

Stabilize | 1.062+0.050 | 0.076+0.004 105+4 4.59+£1.02 | 3.97+0.40 | 5.48+0.55
Piroliz | 0.888+0.068 | 0.072+0.005 98+7 2.98+1.39 | 5.72+1.07 | 7.77+1.46

Tablo 7.12°de goriildiigii gibi stabilize olmus numunenin ¢ekme kuvveti 1.062 N iken piroliz
islemi sonras1 0.888 N’ye diigsmiistiir. Stabilize olmus numunenin ¢ekme mukavemeti 105
MPa iken piroliz islemi sonrasi 98 MPa’ya diismiistiir. Stabilize olmus numunenin kopma
uzamast % 4.59 iken piroliz islemi sonrasi % 2.98’¢ diigmiistiir. Bu azalmalar piroliz
isleminde stabilize olmus numuneye gore yiiksek sicakligin kullanilmasidir. Elastik modiil
degerleri stabilize olmus numunede 5.48 GPa iken piroliz iglemi sonras1 7.77 GPa’ya kadar
yiikselmistir. Elastik modiildeki bu artig sicakligin artmasiyla birlikte zincirler arasi ¢apraz
baglanmanin artmasiyla agiklanabilir.

Piroliz asamasindan sonra karbon lif iiretimi i¢in karbonizasyon agsamasina ge¢ilmistir.

7.2.2. Nylon 6.6 Karbonizasyon Calismalari

On karbonizasyon asamasindan sonra nihai {iriin olan karbon lifin iiretimi igin karbonizasyon
asamasina gecilmistir. Karbonizasyon asamasi, piroliz numune iizerinden olmak sartiyla azot
ortaminda (200 ml/dk akis hiziyla) 5 °C/dk’lik 1sitma hizi kullanilarak bekletme siiresi
olmadan sirasiyla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C’lik karbonizasyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. 5 °C/dk’lik 1sitma hizinin kullanilmasinda TGA sonuglar1 etkili olmakla
birlikte 500 °C’lik sicakliktan sonra kiitle kaybinin az olmasi etkili olmustur. Yiiksek kaliteli
karbon lifleri elde etmek icin 1sitma hizi 5 °C/dk’den daha yiiksek olmamalidir.
Karbonizasyon islemi sonrasi elde edilen karbon liflerinin 6zelliklerinin karakterize

edilmesinde iplik numarasi, lif ¢ap1, yogunluk 6l¢iimii ve mukavemet analizleri yapilmistir.

7.2.2.1. iplik Numarasi Ol¢iimleri
Bekletme siiresi olmadan farkli sicakliklarda karbonizasyon agamasina tabi tutulan

numunelerin iplik numaras1 6l¢iimleri ve karbon verimleri Tablo 7.13°de gdsterilmistir.



Tablo 7.13. Karbonizasyon islemi sonrasi numunelerin iplik
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numarast ve karbon verimi

degerleri.
Karbonizasyon iplik Iplik Karbon
- Uzunluk Agirhk numarasi ..
sicakhigi (m) ) numarasi degisimi verimi
(°C) (Tex) (%) (“o)
Ham 91.44 1.49648 16.37 - 100
500 6.438 0.0530 8.23 -49.73 50.27
600 5.140 0.0393 7.65 -53.27 46.73
700 5.822 0.0423 7.26 -55.65 4435
800 7.362 0.0516 7.01 -57.18 42.82
900 5.592 0.0381 6.81 -58.40 41.60
1000 5.531 0.0363 6.56 -59.93 40.07
1100 5.221 0.0326 6.24 -61.88 38.12

Tablo 7.13’de goriildigli gibi karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber numunelerin

iplik numaralarinda azalma meydana gelmistir. Bu durumun nedeni olarak karbonizasyon

asamasinda meydana gelen reaksiyonlara bagl olarak ortamdaki ugucu gazlarin (CO, CO,,

H,, H,O, NH3 gibi) uzaklagsmasiyla beraber yasanan kiitle kayiplar1 gosterilebilir. Tablo
3.13’de goriildiigii gibi ham PA 66’nin iplik numaras1 16.37 Tex iken 1100 °C’de % 61.88’lik
bir azalisla 6.24 Tex’e kadar diismiistiir. Ayn1 sekilde karbon verimi 500 °C’de % 50.27 iken
1100 °C’de % 38.12 olarak bulunmustur. Bu durum 500 °C ile 1100 °C arasindaki

sicakliklarda kiitle kaybinin az oldugunu gostermektedir.

7.2.2.2. Lif Cap1 Ol¢iimleri

Bekletme siiresi olmadan farkli sicakliklarda karbonizasyon asamasina tabi tutulan

numunelerin lif ¢ap1 dl¢limleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar Tablo 7.14’te verilmistir.

Tablo 7.14. Karbonizasyon islemi sonrasi numunelerin lif ¢cap1 6l¢iim sonuglari.

Karbonizasyon . Lif cap1
s1cakllgly Lif cap1 degisilll)li
(oC) (llm) (%)

Ham 11.67+0.30 -
500 7.61+£0.16 -34.79
600 7.22+0.16 -38.13
700 6.98+0.15 -40.19
800 6.79+0.18 -41.82
900 6.58+0.16 -43.62
1000 6.25+0.13 -46.44
1100 5.92+0.13 -49.27
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Tablo 7.14°de goriilmektedir ki karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte lif ¢apinda
azalma gozlenmektedir. Bu azalmanin nedeni karbonizasyon isleminde meydana gelen
reaksiyonlar ve yapidan ugucu gazlarin (CO, CO,, H,, H,O, NHj3 gibi) uzaklasmasiyla kiitle
kaybinin yasanmasidir. Tablo 7.14’e gére ham PA 66’nin lif ¢apt 11.67 pm iken 1100 °C
sonunda % 49.27’lik bir kayipla 5.92 um’ye kadar diigmiistiir.

7.2.2.3. Yogunluk Olciimleri

Bekletme siiresi olmadan farkli sicakliklarda karbonizasyon agamasina tabi tutulan
numunelerin yogunluklar1 belirlenmistir ve elde edilen sonuglar Tablo 7.15’te verilmistir. 500
°C’lik karbonizasyon numunesinin yogunluk &lgiimii igin izopropil alkol (0.79 g/em’) ve
perklor etilen (1.63 g/em®) sivilari kullamlarak yogunluk araliklart 1.15-1.63 g/cm’ olan
yogunluk kolonu hazirlanmistir. 600 °C’den 1100 °C’ye kadar olan numunelerin yogunluk
6l¢iimii igin izopropil alkol (0.79 g/cm?), perklor etilen (1.63 g/cm’) ve etilen dibromiir (2.17-

3

2.20 g/em®) svilarmin diglii karisimi kullamlarak yogunluk araliklari 1.30-1.90 g/cm® olan

yogunluk kolonu hazirlanmistir.

Tablo 7.15. Karbonizasyon islemi sonrast numunelerin yogunluk 6l¢iimii sonuglari.

Karbonlzztsyon Yogunluk
sicakhigi (g /cm3)

0

500 1.4752+0.0043
600 1.6207+0.0087
700 1.6301+0.0085
800 1.6467+0.0063
900 1.682640.0029
1000 1.7036+0.0015
1100 1.7328+0.0041

Tablo 3.15 incelendiginde karbonizasyon sicakligi en yliksek olan 1100 °C’deki numunenin
yogunlugu 1.7328+0.0041 g/cm’ bulunmustur. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla
numune yogunlugunda meydana gelen degisim Tablo 7.15°de gosterilmistir. Tablo 7.15°de
goriildiigi gibi karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte numunenin yogunlugu da
artmaktadir. Bu artisin sebebi karbonizasyon sicakligimin artisina bagli olarak yapida

karbonlasmanin artmasidir.
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7.2.2.4. Mukavemet Olgiimleri

Bekletme siiresi olmadan farkli sicakliklarda karbonizasyon agamasina tabi tutulan
numunelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla mukavemet testleri yapilmistir ve
elde edilen verilen Tablo 7.16’da gosterilmistir. Karbonizasyon numunelerinin mukavemet
analizinde 10 mm ¢ene mesafesi ve % 10 ¢ekme orani kullanilmis olup 15 tane 6l¢limiin

ortalamasi olacak sekilde koparma testi yapilmustir.

Tablo 7.16. Karbonizasyon iglemi sonras1 numunelerin mukavemet 6l¢iim verileri.

Karbonizasyon Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
9 Cekme voyes N
sicakhigi kuvveti (N) mukavemet | mukavemet | uzamasi modiilii modiilii
(W9 i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
500 0.234+0.028 | 0.028+0.003 4245 0.39+0.08 | 8.25+1.81 | 12.1742.67
600 0.204+0.086 | 0.027+0.011 43+18 0.20+0.06 | 15.44+4.32 | 25.03+7.01
700 0.257+0.059 | 0.035+0.008 58+13 0.22+0.04 | 17.04+£3.20 | 27.77£5.21
800 0.394+0.068 | 0.056+0.010 93+16 0.36+0.10 | 22.47+4.85 | 37.01+7.99
900 0.407+0.089 | 0.060+0.013 101+£22 0.30+0.09 | 29.53+9.66 | 49.70+16.25
1000 0.411+0.044 | 0.063+0.007 107+11 0.30+0.08 | 36.06+6.17 | 61.43+10.52
1100 0.427+0.047 | 0.068+0.008 119+13 0.40+0.18 | 42.10£8.53 | 72.96+14.78

Tablo 7.16’dan anlasilacagi lizere en yiliksek mekanik 6zellikler 1100 °C’de elde edilmistir.
1100 °C’deki ¢ekme mukavemeti ve elastik modiil degerleri sirasiyla 119 MPa ve 72.96
GPa’dir.

7.3. Etanol icerisinde % 1 CuCl, (Bakir Kloriir) ile Nylon 66 Stabilizasyon Calismasi

Sulu ortamin yani sira susuz (etanol icerisinde) ortamda hazirlanan bakir kloriir ¢ozeltisinin
numune Ozelliklerine etkisini arastirmak i¢in birka¢ deneme yapilmistir. Susuz ortamda
yapilan kimyasal islem sonrasi numunenin stabilizasyonu i¢in optimum sicaklik ve bekletme
stirelerini belirlemek amaciyla 1s1l islemler yapilmistir. Isil islemlerde c¢ift rampali sistem
kullanilmustir. Ikinci rampanin sicakligi 250 °C olarak belirmistir. Bunun nedeni PA 66 nin
DSC verilerine gore 250 °C’de kiitle kaybinin az olmasi ve erime sicakliginin altinda
olmasidir. Birinci rampanin sicakliginin belirlenmesinde ise 175, 190 ve 205 °C
sicakliklardan en optimum olanin segilmesi i¢in ¢ekme mukavemetinin en yiliksek olmasi
istenmistir. Isil iglem i¢in belirlenecek sicakliklardaki 1sitma hizi ise birinci rampada 1 °C/dk

iken ikinci rampada ise 0.3 °C/dk’dir. Birinci rampadan ikinci rampaya geciste 1sitma hizinin

cok diisiikk olmasinin nedeni yapidaki ¢apraz baglanmalar1 artirarak mukavemete olumlu
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etkisini gostermektir. Bekletme siirelerini belirlemek i¢in de ¢ekme mukavemetinin en yiiksek
oldugu veriler dikkate alinmustir.
Optimum sicaklik ve bekletme siirelerini belirlemek amaciyla yapilan 1s1l islemler sonrasi

numunelerin mukavemet analiz sonuglar1 Tablo 3.17°de gdsterilmistir.

Tablo 7.17. Farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde yapilan 1sil islemler sonucundaki
numunelerin mukavemet verileri.

Islem | Islem Cekme Cekme Cekme Kopma | Elastik | Elastik
sicaklhigy | siiresi kuvveti mukavemeti | mukavemeti | uzamasi | modiilii modiilii

(°C) | (saat) ™) (N/Tex) (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
205+250 2+0 1.136+0.098 | 0.082+0.007 11610 2.16£0.74 | 7.68+0.69 | 10.84+0.97
190+250 2+0 1.200£0.045 | 0.088+0.003 12445 2.60+0.36 | 7.38+0.64 | 10.39+0.91
175+250 2+0 1.133+£0.058 | 0.084+0.004 118+6 321+1.04 | 6.76+0.88 | 9.48+1.24
190+250 | 0+2 | 0.772+0.117 | 0.062+0.009 91£14 0.86+0.19 | 8.63+0.77 | 12.65£1.13
190+250 | 0+0 1.254+0.040 | 0.090+0.003 12744 3.05+0.85 | 7.49+0.84 | 10.64+1.20

Tablo 7.17 incelendigi zaman 250 °C’de bekletme siiresi artirildigr zaman ¢ekme kuvveti ve
¢ekme mukavemetinde azalma olmaktadir. Bu yiizden 250 °C’de bekletme yapilmayacaktir.
Diger sicakligr belirlemek i¢inde 175, 190 ve 205 °C’de 2 saat bekletme yapildigir zaman 190
°C’de 2 saat bekletilen numunenin ¢ekme kuvveti ve ¢cekme mukavemeti en yiiksek oldugu
goriilmektedir. 190 °C sicaklik belirlendikten sonra bekletme siiresinin etkisini gorebilmek
icin 2 saat yerine bekletme siiresi olmadan islem yapilmistir. Sonuca gore 190 °C’de 2 saat
bekletme sonucu ¢ekme kuvveti ve ¢ekme mukavemeti sirastyla 1.20 N ve 124 MPa iken 190
°C’de bekletme olmadig1 zaman ¢ekme kuvveti ve ¢cekme mukavemeti sirasiyla 1.254 N ve
127 MPa’dir. Bu sonuglara gore optimum sicaklik ve bekletme siiresi, mukavemet verilerine
gore birinci rampada 190 °C 0 (bekleme yok) ve ardindan 250 °C 0 (bekleme yok)’dir.
Yapilan 1s1] islem sonucu numunede stabilizasyon agamasi tamamlanmistir. Clinkii basit alev

karsisinda yapilan yakma testi sonucu numune yanmazlik 6zelligi gostermistir.

% 1 bakir klortirle (etanol igerisinde) kimyasal islem gérmiis ve 190 °C-0H+250 °C-0H’de
stabilize olmus numune ile farkl sicaklik ve bekletme siirelerinde yapilan diger 1s1l islemler
sonucu numunelerin yogunlugunu tespit etmek i¢in yogunluk araliklari 1.15-1.63 g/cm’ olan
yogunluk kolonu hazirlanmistir. Kolonun hazirlanmasinda izopropil alkol (0.79 g/cm’) ve
perklor etilen (1.63 g/cm’) stvilari kullanilmustir. Numunelerin yogunlugu hazirlanan kolonda

belirlenmis olup yogunluk degerleri Tablo 7.18’de gosterilmistir.
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Tablo 7.18. % 1 bakir kloriirle (etanol icerisinde) farkli sicaklik ve bekletme siirelerinde

yapilan 1s1l iglemler sonucu numunelerin yogunluk verileri.

Isitma Bekleme
Sicakhik hiz1 Siiresi Yogunluk
(e} (e} 3
©O) ( C/)dak (saat) (g/em)
175+250 1+0.3 2+0 1.4024+0.0024
190+250 1+0.3 240 1.4070+0.0011
205+250 1+0.3 2+0 1.4115+0.0024
190+250 1+0.3 0+2 1.4658+0.0014
190+250 1+0.3 0+0 1.4217+0.0022

Tablo 7.18’ye gore % 1 bakir kloriirle (etanol igerisinde) stabilize olmus numunenin
yogunlugu sicakligin artmasiyla birlikte 1.4217+0.0022 g/cm’ olarak bulunmustur ve bu da
karbonizasyon asamasina teskil etmektedir. Aym sekilde yogunlugu 1.4658 g/cm® olan
numunenin ¢ekme mukavemeti diisiik oldugu i¢in tercih edilmemistir. Bulunan yogunluk
degeriyle beraber stabilize olmus numunenin yeni mukavemet verileri ayrica Tablo 7.19°da

gosterilmistir.

Tablo 7.19. % 1 bakir kloriirle (etanol igerisinde) stabilize olmus numunenin mukavemet

verileri.
Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
kuvveti mukavemet | mukavemet | uzamas1 | modiili modiilii
(N) i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
1.254+0.040 | 0.090+0.003 12744 3.05+0.85 | 7.49+0.84 | 10.64+1.20

Tablo 3.19’e gore % 1 bakir kloriirle (etanol igerisinde) kimyasal islem gormiis ve 190 °C-
0H+250 °C-0H’de stabilize olmus numunenin ¢ekme mukavemeti ve elastik modiil degerleri

sirastyla 127 MPa ve 10.64 GPa’dur.

7.3.1. Sulu % 3 CuCl, ve Susuz (Etanol icerisinde) % 1 CuCl, ile Kimyasal Islem
Sonucu Mukavemet Verilerinin Karsilastirilmasi

Sulu ve susuz ortamda hazirlanan bakir kloriir ¢ozeltileri ile yapilan kimyasal iglem
sonucunda numunenin mekanik 6zelliklerine olan etkisi karsilastirilmis ve elde edilen veriler

Tablo 7.20°de gdsterilmistir.
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Tablo 7.20. Sulu ve susuz ortamda hazirlanan bakir kloriir ¢ozeltileri ile yapilan kimyasal

islem sonucu numunenin mukavemet verilerinin karsilastirilmasi.

Cekme Cekme Kopma Elastik
Numune Kuvveti Mukavemeti Uzamasi Modiilii
™) (N/Tex) (%) (N/Tex)
Ham 5.414+0.133 0.331+0.008 28.40+3.83 3.534+0.60
Sulu % 3 CuCl, 4.747+0.303 0.274+0.018 20.77+£3.41 5.00+£0.85
Susuz % 1 CuCl, 5.2134+0.148 0.299+0.008 12.07+£1.07 10.834+0.36

Tablo 7.20’de goriildiigi gibi sulu ortamda bakir kloriirle yapilan kimyasal islem sonrasi
numunenin ¢ekme kuvveti, ¢gekme mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla 4.747 N, 0.274
N/Tex ve 5.00 N/Tex iken susuz (etanol igerisinde) ortamda bakir kloriirle yapilan kimyasal
islem sonrast numunenin ¢ekme kuvveti, cekme mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla
5.213 N, 0.299 N/Tex ve 10.83 N/Tex’dir. Sulu ortam sonrasi ham numuneye gore ¢cekme
mukavemetinde yaklasik % 17’lik bir kayip varken bu oran susuz ortam sonrasi ¢ekme
mukavemetindeki kayip yaklasik % 9’a kadar diisiiriilmiistiir. Yani bakir kloriir ¢ozeltisinin
susuz ortamda hazirlanmasinin mekanik 6zelliklere olan olumlu etkisi acikca goriilmektedir.
Nylon 66 1slandiginda amorf bolgelerdeki H-baglarinin biiyiik bir kismi su molekiilleri
tarafindan hidroliz edildiginden dayamiklili§i azalir. Bu ylizden once H-baglar1 daha ileri

hidrolizde ise peptit baglar1 (-CONH-) kopar.

7.4. Etanol Icerisinde % 1 CuCl, (Bakir Kloriir) ile Nylon 66 Karbonizasyon
Calismalar:

% 1 bakir kloriirle termal stabilizasyon islemi 190 °C-0 + 250 °C-0 olarak yiiksek sicaklikta
saglandig1 i¢in On karbonizasyon islemine tabi tutulmamistir. Yani termal agidan stabilize
olmus numunenin yiiksek karbonizasyon sicakliklara dayanmasi kolaylagmistir. % 1 bakir
kloriirle termal agidan stabilize olmus numunelerin karbonizasyon igslemi azot ortaminda 200
ml/dak azot gazi akis hizi olacak sekilde gerceklestirilmistir. Karbonizasyon asamasinda
kullanilacak 1sitma hizinin belirlenmesi i¢in deneme ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alisma i¢in de
strastyla 500, 700, 900 ve 1100 °C’lik karbonizasyon sicakliklari belirlenmis olup 1sitma hizi
olarak da 2.5 °C/dk ve 5 °C/dk kullanilmistir. Belirlenen sicakliklarda ve 1sitma hizlarinda

karbonizasyon asamasi gerceklestirilmis olup numunelerin mekanik 6zellikleri kiyaslanarak
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hangi 1sitma hizinda en 1yi sonuglar1 veriyorsa o 1sitma hizinda karbonizasyon islemleri

yapilmustir. Belirlenen sicakliklarda bekletme siiresi kullanilmamustir.

Farkli sicakliklarda ve farkli 1sitma hizlarinda yapilan karbonizasyon islemleri sonucunda

numunelerin mukavemet sonuglart kiyaslanmistir ve elde edilen veriler Tablo 7.21°de

gosterilmistir.

Sekil 7.10°da farkli sicakliklarda ve farkli 1sitma hizlarinda yapilan karbonizasyon islemleri

sonucunda numunelerin ¢ekme kuvveti, ¢cekme mukavemeti ve elastik modiil degerleri

karsilagtirmali olarak grafikte gosterilmistir.

Tablo 7.21. Farkli sicakliklarda ve farkli 1sitma hizlarinda yapilan karbonizasyon islemi

sonucu elde edilen mukavemet verileri.

2z Cekme Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
= = Sicakh . - -
E0 Kk °C) kuvveti m.ukavemet mflkavemet uzamasl modiilii modiilii
=< N) i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
]
500 0.445+0.068 | 0.045+0.007 73+11 0.44+0.07 | 11.75+1.75 | 19.00+2.83
25 700 0.489+0.093 | 0.051+0.010 88+17 0.22+0.06 | 27.67+5.79 | 47.51+9.94
' 900 0.745+0.113 | 0.087+0.013 155424 0.33+0.08 | 35.53+5.56 | 63.50+9.94
1100 | 0.751+0.094 | 0.104+0.013 194+24 0.45+0.11 | 43.20+8.99 | 80.55+16.75
500 0.430+0.060 | 0.043+0.006 67£10 0.45+0.08 | 11.02+1.24 | 16.73+1.89
5 700 0.42740.046 | 0.047+0.005 80+10 0.22+0.07 | 27.37+6.66 | 46.34+11.29
900 0.579+0.102 | 0.067+0.012 117+19 0.30+0.11 | 30.05+6.44 | 53.40+11.45
1100 | 0.52740.083 | 0.072+0.011 134421 0.34+0.09 | 37.16+7.53 | 67.87£13.76
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Sekil 7.10. Farkli sicaklik ve farkli 1sitma hizi ile yapilan karbonizasyon sonucu mukavemet
degisim grafikleri.

Sekil 7.10 ve Tablo 7.21°de goriildiigii gibi farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 2.5 °C/dk
1sitma hizinda karbonizasyon yapildigr zaman ¢ekme kuvveti, cekme mukavemeti ve elastik
modiil degerleri 5 °C/dk’lik 1sitma hizina gore daha yiiksek c¢ikmistir. Bu sonugla
karbonizasyon agamasinda 1sitma hiz1 2.5 °C/dk olarak degerlendirilmistir.

% 1 bakir kloriirle termal agidan stabilize olmus numunelerin karbonizasyon islemi, azot
ortaminda 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C’lik sicakliklarda bekleme siiresi olmadan
2.5 °C/dk’lik 1sitma hizi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sogutma hizi 2 °C/dk olarak
kullanilmistir. Karbonizasyon islemi sonrast numunelerin 6zelliklerini karakterize etmek
amaciyla su testler yapilmustir;

% Iplik numarast, % X-RD,
% Lif capi, Element analizi,

* Yogunluk, Elektriksel iletkenlik,
SEM.

< Mukavemet,

% FT-IR,

L)

X3

%

X/
°e

e

S
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7.4.1. Iplik Numaras1 Ol¢iimii
Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 2.5 °C/dk’lik 1sitma hizinda gergeklestirilen
karbonizasyon asamasi sonucunda numunelerin iplik numarasit 6l¢iim verileri ve karbon

verimleri Tablo 7.22°de verilmistir.

Tablo 7.22. Karbonizasyon islemi sonrasi iplik numarasi ve karbon verimi degerleri.

. - Iplik
Karbonlzavsyon Uzunluk Agirhk Iplik nurgaram Kar.b on
sicakhigi (m) (@) numarasi degisimi verimi
((®) (Tex) (%) (%)
Ham 91.44 1.49648 16.37 - 100
500 7.761 0.0768 9.89 -39.58 60.41
600 9.144 0.0904 9.88 -39.65 60.35
700 8.157 0.0780 9.59 -41.60 58.40
800 9.210 0.0818 8.88 -45.75 54.25
900 7.561 0.0650 8.60 -47.46 52.54
1000 7.174 0.0571 7.96 -51.37 48.63
1100 7.303 0.0527 7.22 -55.89 44.11
Tablo 7.22’de goriildiigli gibi karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber iplik

numarasinda azalma meydana gelmektedir. Bu azalma karbonizasyon islemi sirasinda
gergceklesen reaksiyonlar ve ugucu gazlarim (CO, CO,, H,, H,O, NHj; gibi) yapidan
uzaklagmasiyla olusan kiitle kayiplarindan kaynaklanmaktadir. Tablo 7.22 incelendiginde
ham PA 66’nin iplik numarasi 16.37 Tex iken 1100 °C’de gerceklesen karbonizasyon islemi
sonucunda iplik numaras1 % 55.89’luk bir kayipla 7.22 Tex’e kadar diigmiistiir. Karbon

verimi ise 1100 °C’de % 44.11 olarak bulunmustur.

7.4.2. Lif Cap1 Olgiimleri
Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 2.5 °C/dk’lik 1sitma hizinda gerceklestirilen
karbonizasyon asamasi sonucunda numunelerin lif ¢cap1 6l¢iimleri yapilmistir ve elde edilen

veriler Tablo 7.23’te gdsterilmistir.



Tablo 7.23. Karbonizasyon islemi sonrasi numunelerin lif cap1 6l¢iim verileri.

Karbonizawsyon Lif ¢ap1 Lif gapt
sicakhigi degisimi
(oC) (Hm) (%)

Ham 11.67+0.30 -
500 8.27+0.17 -29.13
600 7.98+0.17 -31.62
700 7.71£0.15 -33.93
800 7.17+0.14 -38.56
900 6.80+0.16 -41.73
1000 6.59+0.16 -43.53
1100 6.16+0.15 -47.22
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Tablo 7.23’e gore karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte lif ¢apinda azalma
goriilmektedir. Bu azalmanin nedeni karbonizasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlarla
beraber yapidan ucucu gazlarin uzaklasarak kiitle kaybinin goriilmesidir. Tablo 7.23°de
goriilmektedir ki ham PA 66’nin lif ¢apt 11.67 pum iken 1100 °C’de gerceklesen

karbonizasyon sonucunda % 47.22’lik bir azalma ile 6.16 pm’ye kadar diismiistiir.

7.4.3. Yogunluk Olciimleri

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 2.5 °C/dk’lik 1sitma hizinda gergeklestirilen
karbonizasyon asamasi sonucunda numunelerin yogunluk dl¢timleri yapilmistir ve elde edilen
veriler Tablo 7.24’te gosterilmistir. Numunelerin yogunluklarini belirlemek icin izopropil
alkol (0.79 g/cm’), perklor etilen (1.63 g/cm’) ve etilen dibromiir (2.17-2.20 g/cm’®) sivilarinin
ticli karsimi kullanilarak yogunluk araliklari 1.40-2.10 g/cm’ olan yogunluk kolonu

hazirlanmistir.

Tablo 7.24. Karbonizasyon igslemi sonrasi numunelerin yogunluk 6l¢iimii sonuglari.

Karbonlzawsyon Yogunluk
sicakhigi (g /cm3)

(W)

500 1.6176+0.0036
600 1.6585+0.0016
700 1.7171£0.0018
800 1.73914+0.0042
900 1.7874+0.0017
1000 1.8143+0.0009
1100 1.8643+0.0060
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Tablo 7.24’de goriildiigli iizere karbonizasyon sicaklifiinin artmasiyla numunelerin
yogunlugu da artmaktadir. Bu artis yapidaki karbonlasmanin artmasiyla ilgilidir. Tablo 7.24’e
gore karbonizasyon agamasi sonucunda numunedeki en yliksek yogunluk degeri 1100 °C’de

1.8643+0.0060 g/cm’ olarak 6l¢iilmiistiir.

5 °C/dk’lik 1sitma hizinda yapilan karbonizasyon sonucu numunelerin yogunluk olg¢iimleri
yapilmistir ve elde edilen veriler Tablo 7.25’te gosterilmistir. Ayrica 2.5 °C/dk ve 5 °C/dk’lik
1sitma hizinda yapilan karbonizasyon sonucu elde edilen yogunluk verileri Sekil 3.43’te

karsilagtirmali olarak verilmistir.

Tablo 7.25. 5 °C/dk’lik 1sitma hizinda yapilan karbonizasyon sonucunda elde edilen yogunluk

verileri.
Karbonlzz{syon Yogunluk
sicakhigi (g /cm3)

(W9

500 1.5177+0.0023
700 1.693040.0021
900 1.77684+0.0040
1100 1.8267+0.0069

5 °C/dk’lik 1sitma hizinda gergeklestirilen karbonizasyon sonucunda numunenin yogunlugu

1100 °C’de 1.8267+0.0069 g/cm’ olarak bulunmustur.

500 700

900

1100

Karbonizasyon Sicakhgi (°C)

1,:;5 A
= 1.8 //El
_5,01,75 /
= b R
%1,65 A// ——2.5 C/dk
*Eﬂ 1.6 / -5 C/dk
"~ 1,55 IZI/

1.5

1.45

Sekil 7.11. 2.5 °C/dk ve 5 °C/dk’lik 1sitma hizinda yapilan karbonizasyon islemi sonucu elde

edilen yogunluk verilerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 7.11°te goriilmektedir ki 2.5 °C/dk 1sitma hizinda yapilan karbonizasyon sonucu elde
edilen yogunluk verileri 5 °C/dk’lik 1sitma hizinda yapilan karbonizasyon sonucu elde edilen
yogunluk verilerine gore daha yiiksektir. Karbonizasyon isleminin diisiik 1sitma hizinda
gerceklestirilmesi molekiiller arasi ¢apraz baglanmay1 artirarak yogunlugun yiikselmesine

imkan vermektedir.

7.4.4. Mukavemet Ol¢iimleri

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda ve 2.5 °C/dk’lik 1sitma hizinda gergeklestirilen
karbonizasyon asamasi sonucunda numunelerin mukavemet Slgiimleri yapilmistir ve elde
edilen veriler Tablo 7.26’da gosterilmistir. Mukavemet testleri i¢in % 10 ¢ekme orani, 1
mm/dk ¢ekme hiz1 ve 10 mm ¢ene mesafesi parametreleri kullanilmigtir. Her bir numunenin

testi i¢in 15 tane 6l¢limiin ortalamasi alinacak sekilde koparma yapilmustir.

Tablo 7.26. Farkli sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemi sonucu elde edilen mukavemet

verileri.
Karbonizasyon Cekme Cekme Kopma Elastik Elastik
- Cekme vy N
sicakhigi kuvveti (N) mukavemet | mukavemet | uzamasi modiilii modiilii
O i (N/Tex) i (MPa) (%) (N/Tex) (GPa)
500 0.445+0.068 | 0.045+0.007 73=+11 0.44+0.07 | 11.75£1.75 | 19.00+2.83
600 0.433+0.084 | 0.044+0.008 73£14 0.26+0.06 | 20.47+£3.09 | 33.94+5.12
700 0.489+0.093 | 0.051+0.010 88+17 0.2240.06 | 27.67£5.79 | 47.5149.94
800 0.529+0.046 | 0.060+0.005 104+9 0.22+0.05 | 33.87+5.67 | 58.91+9.87
900 0.745+0.113 | 0.087+0.013 155424 0.33+0.08 | 35.53+5.56 | 63.50+9.94
1000 0.749+0.096 | 0.094+0.012 171£22 0.30+0.09 | 38.72+4.86 | 70.25+8.82
1100 0.751+£0.094 | 0.104+0.013 194+24 0.45+0.11 | 43.20+£8.99 | 80.55+16.75

Tablo 7.26’e gore karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen karbon life ait en yliksek
mekanik oOzellikler 1100 °C’de elde edilmistir.
mukavemeti ve elastik modiil degerleri sirasiyla 194 MPa ve 80.55 GPa’dur.

1100 °C’deki numuneye ait c¢ekme

Tablo 7.26°da goriilmektedir ki karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte ¢ekme kuvveti,
cekme mukavemeti ve elastik modiil artmaktadir. Sicakligin artis1 numunenin molekiil
agirhigini artirmakta bu da mukavemet artisina neden olmaktadir. Molekiiler yonlenmenin
artist ise elastik modiil artisina dogrudan etki etmektedir. Kopma uzama sicakligin artmasi ile

genel olarak azalma egilimi gostermektedir.
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7.4.4.1. 1 mm Cene Mesafesindeki Mukavemet Degerlerine Gore Yapilan U¢ Nokta Analizi

Mukavemet analizi i¢in kullanilan test cihazinin ¢ene mesafesi 10 mm’nin altina inmemektedir. Bu
sebeple karbonizasyon numunelerinin 1 mm ¢ene mesafesine gére mukavemet 6l¢iimleri i¢in
{ic nokta analizi yapilmustir. U¢ nokta analizi igin sirasiyla 10 mm, 20 mm ve 40 mm ¢ene
mesafesine gore mukavemet Olgiimleri yapilmistir. Cene mesafesi arttikca Ol¢lim yapilan
numunede bulunan gozenekli (kusurlu) yapmin artmasindan dolayr mukavemette diisme
meydana gelmektedir. 1 mm’lik ¢ene mesafesinde ise lifin yapisinda bulunan gézenekli yap1
en az olacagindan mukavemet degerlerinde artig olmaktadir.

1 mm’lik ¢cene mesafesine gore mukavemet degerlerini hesaplayabilmek i¢in oncelikle 10
mm, 20 mm ve 40 mm’lik ¢ene mesafesine gore mukavemet analizi yapilmaktadir. Analiz
sonrasi her bir gene mesafesine gore elde edilen mukavemet degerlerinin logaritmik (Log;o™ e
gore) degerlerinin yani sira her bir ¢ene mesafesinin de logaritmik degerleri hesaplanir.
Bulunan degerler EASY PLOT programina x ekseni ¢ene mesafesi ve y ekseni ¢ekme
mukavemeti olacak sekilde girildikten sonra {i¢ noktadan gecen bir ¢izgi bulunur. Buradan bir
denklem ortaya ¢ikar, denklemdeki degerin ters logaritmasi (inversion) alinarak 1 mm g¢ene
mesafesindeki mukavemet bulunmus olur. Biitiin bu islemler farkli karbonizasyon
sicakliklarinda islem gdrmiis karbon liflerine uygulanmustir. Ug¢ nokta analizi i¢in farkl
sicakliklarda yapilan karbonizasyon sonrasi elde edilen numunelerin iplik numaras: verileri
Tablo 7.27°de gosterilmistir. Ayni zamanda 1 mm’lik ¢ene mesafesine gore ekstrapole

edilmis mukavemet degerleri Tablo 7.28’de gosterilmistir.

Tablo 7.27. Ug nokta analizi i¢in yapilan karbonizasyon islemi sonrast numunelerin iplik

numarasi sonuglarl.

Karbonizztsyon Uzunluk Agirhk Iplik nul£:::'(as1 KarP on
sicakhigi (m) (@) numarasi degisimi verimi

°0) (Tex) ) (%)

500 9.844 0.0977 9.92 -39.40 60.60

600 9.997 0.0965 9.65 -41.05 58.95

700 9.773 0.0919 9.40 -42.58 57.42

800 9.328 0.0865 9.27 -43.37 56.63

900 11.976 0.1016 8.48 -48.20 51.80

1000 12.061 0.0960 7.96 -51.37 48.63

1100 11.160 0.0815 7.30 -55.41 44.59
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I mm’lik ¢ene mesafesine gore yapilan ii¢ nokta analizi sonrasi ekstrapole edilmis

mukavemet degerlerini gosteren grafik Sekil 3.46’da gosterilmistir.

Tablo 7.28. Karbonizasyon sicakligina bagh olarak elde edilen numunelerin 1 mm’lik ¢ene
mesafesine gore ekstrapole edilmis mukavemet verileri.

E.lkst.rapole Cekme Cekme Cekme
. edilmis cekme . . .
Karbonizasyon mukavemeti mukavemeti | mukavemeti | mukavemeti
sicakhigy (MPa) (MPa) (MPa)
©C) (MPa) .
Cene mesafesi (mm)
1 10 20 40
500 123 73£11 61+11 53+10
600 148 73+14 60+9 48+13
700 229 88+17 69+20 50+12
800 251 104+9 8612 62+23
900 468 155424 102£19 78+22
1000 603 171£22 11628 80+21
1100 912 194+24 98+18 73424

Tablo 7.28 incelendiginde karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte 1 mm ¢ene
mesafesindeki ¢ekme mukavemeti degerleri artmaktadir. 500 °C’de ¢ekme mukavemeti 1
mm’de 123 MPa iken 1100 °C’de ¢ekme mukavemeti 1 mm’de 912 MPa’dir. 1100 °C’de
¢ekme mukavemeti 10 mm ¢ene mesafesinde 194 MPa iken 1 mm ¢ene mesafesinde 912
MPa’dir. Cekme mukavemetindeki artisa ¢ene mesafesindeki azalmanin yani sira karbon

lifinde yer alan gézenekli yapinin varligi neden olmaktadir.

Karbonizasyon sicakligima baglh olarak farkli ¢ene mesafelerinde yapilan mukavemet

analizlerine gore gekme mukavemetlerinin karsilastirilmasi Sekil 7.12°de gosterilmistir.
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Sekil 7.12. Karbonizasyon sicakligima bagli olarak farkli ¢ene mesafelerinde yapilan
mukavemet analizleri sonucu elde edilen ¢ekme mukavemeti degerlerinin
karsilagtirilmasi.

Sekil 7.12°de goriildiigli gibi karbonizasyon sicakliginin artmasma paralel olarak cene
mesafesinin azalmasiyla birlikte 6zellikle de 1 mm ¢ene mesafesinde ¢ekme mukavemeti
artmaktadir. 1100 °C’de ¢ene mesafesine gore karsilagtirma yapildiginda en yiiksek ¢cekme

mukavemeti degerine 1 mm’lik ¢ene mesafesinde ulasilmistir.

7.4.4.2. Elastik Modiil Degerinin Diizeltilmesi
Karbonizasyon islemi sonrasi karbon lifinde yapida bulunan bosluklardan dogan gozenek
(porozite) miktari, karbon liflerin yogunlugu ve XRD c¢alismasindan elde edilen verilerden

yola ¢ikilarak Denklem 3.1 yardimiyla su sekilde bulunabilir:

. P o
o = —
Porozite (%) [1 oud

| x 100

g (7.1)
Denklem 7.1°de p karbon lifin yogunlugu (g/cm’), deo; karbon lifin XRD calismasindan elde
edilen diizlemler arasi d-aralig1 (nm), p, grafitin yogunlugu (2.26 g/em’) ve d, grafitin 002
yansima agisina gore d-araligi (0.3354 nm)’dir. Denklem 7.1 yardimiyla karbonizasyon
sicakligina bagl olarak numunelerin porozite degerleri hesaplanmistir ve Tablo 7.29°da
gosterilmistir.

Karbon liflerinde bulunan gozeneklerin etkisinden dolayr elastik modiil degerleri

diizeltilmelidir. Elastik modiil degerleri, karbon liflerin enine kesitlerindeki etkili bir
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azalmayla gozeneklerin etkisini sinirlandirdig1 varsayilarak goézenek etkisi i¢in denklem 7.2
kullanilarak diizeltilmistir.

Pes

Eauz =
) pdog

X E (7.2)

Denklem 7.2’de E karbon liflerin deneysel elastik modiil degeri (GPa), p karbon lifin
yogunlugu (g/cm), dooz karbon lifin XRD ¢alismasindan elde edilen diizlemler arasi d-aralig1
(nm), pg grafitin yogunlugu (2.26 g/em’) ve d, grafitin 002 yansima agisina gore d-araligi
(0.3354 nm)’dir. Denklem 3.2 yardimiyla karbonizasyon sicakligina bagli olarak numunelerin

diizeltilmis elastik modiil degerleri hesaplanmistir ve elde edilen veriler Tablo 7.29°da

gosterilmistir.

Tablo 7.29. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak stabilize ve karbonize olmus

PA66 liflerinin mukavemet 6zellikleri (Karbonizasyon sirasinda 1sitma hizi 2.5
°C/dak olarak kullanilmisgtir).

Cekme Denevsel Diizeltilmis
Karbonizasyon . mukavemeti y elastik <. .
< Porozite elastik .. Degisim
sicakhigi o (MPa) .. modiil o

o (%) modiil (%)
(°C) (GPa) (GPa)

1 mm
500 21.25 123 19.00£2.83 24.13 26.99
600 20.05 148 33.94+5.12 42.45 25.08
700 17.43 229 47.5149.94 57.54 21.11
800 17.20 251 58.91+9.87 71.15 20.77
900 15.11 468 63.50+9.94 74.80 17.80
1000 14.58 603 70.25+8.82 82.24 17.06
1100 12.81 912 80.55+16.75 92.39 14.69

Tablo 7.29°da goriilmektedir ki porozite degerleri, karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu
olarak Denklem 7.1 kullanilmasiyla beraber % 12.81-21.25 arasinda degismektedir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber porozite degerlerinde azalma egilimi
gozlenmektedir. Porozitenin varligi, mukavemet Ozelliklerine 6zellikle de elastik modiil
degerleri lizerinde olumsuz bir etkiye sahip olmasi beklenmektedir. Sonu¢ olarak deneysel
elastik modiil degerleri, porozitenin neden oldugu olumsuz etkiler Denklem 7.2 kullanilarak
diizeltilmistir. Porozitenin etkisinden sonra karbon liflerinin diizeltilmis elastik modiil
degerleri deneysel elastik modiil degerlerine gore % 14.69-26.99 arasinda degisen bir artis

gostermistir.
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Sekil 7.13. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak elastik modiil degerlerinin
karsilagtirilmas.

Tablo 7.29 ve Sekil 7.13’de goriildiigii gibi karbon liflerinin elastik modiil degerleri,
sicakligin artmasiyla birlikte arttigi bulunmustur. Sekil 7.13 gostermektedir ki porozite
diizeltmesinden sonra artan sicaklikla birlikte elastik modiil degerleri 24.13 GPa’dan 92.39
GPa’ya kadar yiikselmistir. Karbon liflerin yapisinda bulunan porozitenin etkisi dikkate
alindiginda elastik modiil degerlerinde kayda deger bir artis oldugu acik¢a goriilmektedir.
Eger elastik modiil degerlerinin hesaplanmasinda porozitenin etkisi dikkate alinmazsa karbon
lifine ait elastik modiil degerlerinin degerlendirilmesinde hata olacagi diistintilmektedir.
Karbonizasyon sicakligi daha da artirilirsa yapidaki gbézenek miktarinin da azalacagi

diistiniilmektedir.

7.4.5. FT-IR Olciimleri
Termal stabilizasyon saglandiktan sonra sirayla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C
sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen PA66 esasli karbon liflerin

molekiil yapisindaki degisimler FT-IR spektroskopik analiz yontemi ile incelenmistir.
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Sekil 7.14. Karbonizasyon sicakligina bagli olarak 4000-2400 cm™ bolgesindeki karbon
liflerinin FT-IR spektrumlari. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; (d) 800 °C; (e)
900 °C; (f) 1000 °C; (g) 1100 °C.

Sekil 7.14’daki karbon liflerinin 4000-2400 cm™ bolgesindeki IR spektrumlar incelenecek
olursa ham PA66 lifinde yer alan hidrojen baghh N-H gerilmesi, amit-II katli tonu, metilen
(CH») asimetrik ve simetrik gerilme pikleri karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber
tamamen ortadan kaybolmustur. 4000-3500 cm™ IR bdlgesinde metal iyonlarmin (Cu™)
etkisiyle siddetli pikler goriildiigii disiiniilmektedir. Amit (NH-C=O) gruplar1 arasindaki
zincirler aras1 hidrojen baglar1t komsu polimer zincirler arasinda meydana gelir. Amit
grubunun karbonil (C=0) oksijen atomuyla bakir iyonlarinin birlesmesinden dolay1 serbest N-
H bantlar1 ortaya ¢ikar ve bunun sonucunda hidrojen baglar1 etkisini kaybeder. Hidrojen
baglarinin yoklugunda ise hidrojen baghi N-H titresimlerinin siddeti termal stabilizasyonda
azalmakla birlikte karbonizasyon islemi sonrasi tamamen kaybolmustur. Bunun yani sira
termal stabilizasyon islemleri esnasinda hidrojen atomlarmnin polimer zincirlerinden
uzaklagsmas1 sebebiyle C=C baglar1 olusmaktadir. Metilen (CH;) gruplarinin siddetinin
azalmast termal stabilizasyon reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen dehidrojenasyon
reaksiyonlarinin agik bir gostergesidir ve metilen gruplarinin siddeti karbonizasyonla birlikte
kaybolmustur. Karbonizasyon islemiyle beraber C=C baglarmin olustugu ve molekiil i¢i

halkalasma reaksiyonlariin gergeklestigi dngdriilmektedir.
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Sekil 7.15. Karbonizasyon sicakligima bagli olarak 1900-500 cm™ bélgesindeki karbon
liflerinin FT-IR spektrumlar1. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; (d) 800 °C; (e)
900 °C; (f) 1000 °C; (g) 1100 °C.

Sekil 7.15°de karbon liflerinin parmak izi bélgesinin goriildiigii 1900-500 cm™ bolgesindeki
IR spektrumlar: incelenecek olursa 1741 cm™’de yer alan karbonil (C=0) gerilme pikleri
termal stabilizasyonda azalmakla beraber karbonizasyon sicakliginin artmasina paralel olarak
tamamen kaybolmustur. Bu duruma bakir (Cu'") iyonlarinin oksijenle bag yapmasmin neden
oldugu diisiiniilmektedir. IR spektrumunun 1640-1000 cm™ bblgesinde yer alan amit-II bandu,
amit-IIl band1 ve diger titresimlerin pikleri karbonizasyon sicakligi artisina bagli olarak
ortadan kaybolmustur. 935-500 cm™ IR bdlgesinde yer alan amit-IV, amit-V, amit-VI bantlari

ve diger egilme ve gerilme pikleri de karbonizasyon islemleri sonrast yok olmaktadir.

7.4.6. X-RD Olciimleri

Termal stabilizasyon saglandiktan sonra sirayla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C
sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen PA66 esasli karbon liflerin
kristal yapir tayini i¢in X-RD analizleri yapilmistir ve elde edilen difraktogramlar Sekil
7.16°de gosterilmistir.
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Sekil 7.16. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonize olmus PA66 liflerinin
ekvatoral X-1s1n1 difraksiyon grafikleri. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; (d)
800 °C; (e) 900 °C; (f) 1000 °C; (g) 1100 °C.

Sekil 7.16°deki ekvatoral X-isin1 difraksiyon izleri incelenecek olursa karbonizasyon
sicakliginin artmasiyla birlikte piklerin sivri bir hale geldigi goriilmektedir. Piklerdeki bu
sivrilesme yapida olusan aromatik yapinin siki bir sekilde paketlenmesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Karbonizasyon sonucu elde edilen numunelerde olusan bu sivrilesme
halkali yapida karbon yapilarin meydana gelmesi sirasinda sicaklik artigi ile birlikte grafit
katmanlarin birbirine daha fazla yaklagsmasi sonucu ¢ok katmanli grafen yapilarin olusmasina
baglanmaktadir. X-RD analizlerinden piklere ait elde edilen veriler Tablo 7.30°da

gosterilmistir.
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Sekil 7.17. 10-40° 20 sacilma agisinda 1000 °C’de elde edilen PA66 esash karbon lifinin

Sekil 7.17°de 1000 °C’lik karbonizasyon sicakliginda elde edilen PA66 esasli karbon liflere

ait 10-40° 20 sacilma acisinda 002 diizleminde yer alan ekvatoral X-1s1m1 difraksiyon egri

Tablo 7.30. 10-40° 20 sagilma bdlgesinde karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak

karbonlagsmis PA66 liflerinin ekvatoral X-1ismm1 difraksiyon piklerine ait

analizler.
Yan
. .. . | Kiristal
Karbonizasyo Pik (OOZ)V Pik yiiksekli kalinhg: Grafen
< konumu | d-arahg | . (e k katmanlarim

n sicakhg yiiksekligi . 1.~: | Lc (002)
o (26)002 (nm) genisligi n sayisi (N)
°C) ©) (nm)
500 24.10 0.3690 11.97 10.94 0.826 2.239
600 24.34 0.3654 12.29 9.94 0.909 2.488
700 24.40 0.3645 12.50 9.59 0.942 2.584
800 24.65 0.3609 12.74 8.95 1.010 2.799
900 24.71 0.3600 13.98 8.02 1.127 3.131
1000 24.93 0.3569 14.42 7.52 1.202 3.368
1100 25.10 0.3545 14.45 7.21 1.255 3.540
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Yapilan X-RD o6l¢limlerinde piklerin analizinden Bragg denklemi kullanilarak grafit
katmanlar1 aras1 d-aralig1 hesaplanmistir. Bunun yani sira piklere ait yar1 yiikseklik genisligi,

grafen katmanlariin sayisi ve Denklem 7.3 kullanilarak kristal kalinlig1 (L¢) hesaplanmistir.

K4
B.cos(0) (73)

Lc

Burada K Scherrer sabiti olup K=1 alinir, 6 Bragg yansima ag1s1, § (002) yansimasina ait yar1

yiikseklik genisligi ve A ise X-1s1n1 dalga boyu olup bu ¢alismada 0.154056 nm alinmustir.

Tablo 7.30 incelendiginde karbonizasyon sicakliginin artmasiyla 002 yansimasina ait d-aralig1
kademeli olarak azalmaktadir ve 0.3545-0.3690 nm arasinda degisen degerlere sahiptir.
Bunun yani sira B (002) yansimasina ait yar1 yiikseklik genisligi de karbonizasyon

sicakliginin artmasiyla birlikte kademeli olarak azalmaktadir.

Tablo 7.30’a gore grafen katmanlar arasi d-araligi sicakligin artmasiyla azalmaktadir. Bu
azalma bize grafit katmanlarin birbirine daha da yaklastigin1 gdstermektedir. Tablo 7.30
incelendiginde 002 yansimasina ait kristal kalinligi (L) karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla beraber arttigi goriilmektedir. 1100 °C’de kristal kalinligi 1.255 nm degerine
ulagmistir. Karbonizasyon sicakliginin yiikselmesiyle beraber kristal kalinligi degerinin de
artacagl tahmin edilmektedir. Bunun yani sira Tablo 7.30’a gore kristal kalinliginin

artmasiyla grafen katmanlari sayis1 da artmaktadir.

7.4.7. Element Analizi

Termal stabilizasyon saglandiktan sonra sirayla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C
sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen PA66 esashi karbon liflerin
iceriginde bulunan C, H ve N elementlerinin yiizdesel degisimleri belirlemek icin element
analizi tayini yapilmistir. Karbonizasyon asamasi esnasinda karbon liflerine ait element

analizi sonuglar1 Tablo 7.31°de verilmistir.
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Tablo 7.31. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerine ait element
analizi sonuglari.

Karbonizasyon

sicakhigi C(%) | H(%) | N(%) C/H
(9]
500 70.81 2.84 10.38 24.93
600 72.08 1.92 9.93 37.54
700 73.67 1.67 8.84 44.11
800 74.81 1.39 7.60 53.82
900 73.29 1.05 6.01 69.80
1000 76.36 1.11 4.11 68.79
1100 79.62 0.97 2.65 82.08

Tablo 7.31°deki sonuglar gostermektedir ki sicakligin artmasiyla karbon igerigi ve C/H orani
artmakta halbuki hidrojen ve azot icerigi azalmaktadir. Karbon liflerinin karbon igerigi
sicakligin 1100 °C’ye cikmasiyla kademeli olarak % 70.81°den % 79.62’ye yiikselmistir,
halbuki hidrojen ve azot elementlerinin igerigi sicakligin artmasiyla kademeli olarak sirasiyla
% 0.97 ve % 2.65’e diigsmiistiir. Karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda, sicaklik 500 °C’den
1100 °C’ye arttiginda C/H oran1 % 24.93’ten % 82.08’e yiikselmistir. Hidrojen ve azot
iceriginin azalmasi karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda ortamdan H,O, CO,, HCN, NH;
gibi ugucu gazlarin uzaklagmasi ve reaksiyon sirasinda olusan biyiik kiitle kaybiyla
aciklanabilir. Bu reaksiyonlar ayrica grafen diizlemlerin uzamasina, genislemesine ve
kalinlagmasina neden olur. Bu tiir bir yapinin olusumu daha fazla grafen diizlemlerin
olusumuna imkan verir ve sonucta olusan karbon liflerin mekanik 6zelliklerinde iyilesmeyle
sonuglanir. 1100 °C’nin tizerindeki karbonizasyon sicakliklarinda karbon liflerinin karbon

iceriginin daha da artacag diisliniilmektedir.

7.4.8. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri

Termal stabilizasyon saglandiktan sonra sirayla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C
sicaklikta gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen PA66 esasli karbon liflerinin
elektriksel iletkenlik analizi yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler Tablo 7.32°de

gosterilmistir.
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Tablo 7.32. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlasmis PA66 liflerinin

Karsll):;llgﬁslyon Ozdirenc Tletkenlik Logaritmik
°C) g Q"' em™) (S em™) iletkenlik
500 1.336+1.043x10° | 2.591+3.983x10° -5.93+0.56
600 2.404+0.653x10° | 4.471+1.390x10” -6.37+0.13
700 1.883+1.862x10° | 2.119+2.780x10° -6.01+0.62
800 3.221+4.127x10* 1.179+0.002x107 3.79+1.17
900 4.056+4.045x10? 1.028+0.013x107 2.32+0.63
1000 2.378+3.332x107 1.261+0.010x10~ 2.08+0.55
1100 1.767+1.243x10° 7.400+0.004x107 22.18+0.28

Tablo 7.32°deki sonuglar incelendigi zaman karbon liflerinin 6zdiren¢ degerleri artan
sicaklikla beraber azalmaktadir. Karbon lifinin 6zdireng degeri 500 °C’de 1.336x10° Q' cm™
iken 1100 °C’de 1.767x10* Q' cm™ bulunmustur.

Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte karbon liflerinin elektriksel iletkenligi
kademeli olarak artmaktadir. Elektriksel iletkenligindeki bu artisin sebebi karbon igeriginin

artmasi ve katmanlarin birbirine yaklagmasidir.

500-1100 °C arasindaki karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda karbon olmayan elementlerin
uzaklagmasindan dolay1 karbon liflerindeki karbon igerigi kademeli olarak artar ve oldukga
yiiksek iletkenlige sahip grafit olmayan karbon yapisi elektriksel iletkenlikte keskin bir artiga
neden olma egilimindedir. 500 °C’lik karbonizasyon sicakliinda elektriksel iletkenlik
2.591x10° S/cm bulunmustur ve 1100 °C’de keskin bir sekilde 7.4x10” S/cm’ye yiikselir.
Sonuglar gostermektedir ki grafen benzeri yapilarin biiylimesi muhtemelen elektriksel
iletkenlikte gozlenen artistan sorumludur. Aciktir ki grafen katmanlarinin kalinlig1 elektriksel
iletkenlikte gozlenen iyilesmelerden sorumludur. Karbon liflerinin elektriksel iletkenligini

iyilestirmek icin daha yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda c¢alisiimasi gerekmektedir.

7.4.9. SEM Calismasi

Termal stabilizasyon saglandiktan sonra sirayla 500, 700, 900 ve 1100 °C sicaklikta
gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen PA66 esasli karbon liflerinin yiizey
Ozelliklerinde meydana gelen de§isimi saptamak amaciyla SEM analizi yapilmistir. SEM
analizinde numunenin yiizey 6zelliklerini belirlemede her bir numune i¢in ayr1 ayr1 10000,

20000, 30000 ve 50000 biiyilitme oranlar1 kullanilmistir.
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Sekil 7.18. PA66 esasli karbon liflerinin SEM goériintiileri (x20000). a) 500 °C; b) 700 °C; c)

900 °C ve d) 1100 °C.

Sekil 7.18’de karbon liflerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil 7.18’de gortldigi gibi lif
ekseni dogrultusu boyunca karbon lifler7inin yilizeyinde ¢ok sayida bosluklu yap1 (gbzenekli
yap1) yer almaktadir. Bu duruma karbonizasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin yol
actig1 diisiiniilmektedir. Buna ek olarak yiizeydeki bosluklu yapinin varlig1 yiizeyde kusurlu
yap1 olusumuna ve elde edilen karbon liflerinin mekanik 6zelliklerinin daha diisiik olmasina
yol agmaktadir. Lif ¢aplar1 karbonizasyon islemleri sonrasi lif ekseni dogrultusu boyunca

iniform sekildedir. 900 °C’de sayica fazla gorlinen gozenekli yapi sicakligin 1100 °C’ye
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yukseltilmesiyle azaldigi goriilmektedir. Ayrica lif yiizeyinde kimyasal islemde kullanilan
metal tuzlart yani Cu nano partikiil kalintilar1 goriilmektedir. Karbonizasyon sirasinda

uygulanan gerginlik nedeniyle lifin elips seklini aldig1 agikca goriilmektedir.

8.0 Meta-aramid karbonizasyon calismalar:

8.1 Karbon verimi, lif cap1 ve yogunluk

Karbon verimi (yani kalan kisim) polimer hammaddeden karbon lif iiretiminde 6nemli bir
konu olarak bilinmektedir. Genellikle daha yiiksek kiitle kayb1 ya da daha diisiik verim, daha
yuksek tiretim maliyetleri ve daha diisilk mekanik 6zelliklere neden olur. Hammaddenin
yapisina bagli olarak farkli islem adimlarindan elde edilen karbon verimlerin degisim
gostermesi beklenmektedir. Tablo 8.1’de 500-1100 °C’de arasindaki sicaklikta hazirlanan
karbon liflerinden elde edilmis karbon verimleri gosterilmektedir. M-aramit hammaddesinin
teorik karbon verimi % 70.6’dir. Tablo 8.1°de verilen sonuglar gostermektedir ki sicakligin

1100 °C’ye artmasiyla karbon verimi % 69.7°den % 40.4’e dligmektedir.

Tablo 8.1. Karbonizasyon sicakligiin bir fonksiyonu olarak 6n islem goérmiis karbonlagmis

m-aramit liflerinin 6zellikleri.

Karbonizasyon Lif capr Lif Karbon Yogunluk
sicakhigi pm capindaki verimi g/cm3
(°C) kayip (%)
(%)

New Star” 14.36+0.19 - 70.59+£0.31 | 1.3485+0.0025
500 12.73+0.17 -11.4 69.86+0.35 1.4011+0.0021
600 10.87+0.18 -24.3 51.65+0.26 1.4439+0.0010
700 10.19+0.18 -29.0 49.48+0.31 1.4843+0.0086
800 9.5940.16 -33.2 45.96+0.29 1.5127+0.0043
900 9.29+0.15 -35.3 45.01£0.25 1.5874+0.0031
1000 8.88+0.15 -38.2 40.99+0.32 1.6924+0.0018
1100 8.12+0.17 -43.5 40.44+0.27 1.7173+0.0014

Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak m-aramit esasli karbon liflerinin lif ¢ap1
degerleri Tablo 8.1’de verilmistir. 1100 °C’de elde edilen karbon lifin lif ¢apt ham m-aramit
lifine gore toplam lif ¢apindaki % 43.5’lik bir azalmayla 12.7 um’den 8.1 pm’ye diismiistiir.

Karbon liflerin lif ¢ap1 karbonizasyon isleminin 500 °C ve iizerinde gergeklestigi zaman daha

kiictik oldugu bulunmustur. Lif ¢apindaki 6énemli ciddi azalmalar 1100 °C’lik karbonizasyon
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sicakliginda gozlenmistir. Lif capindaki bu onemli diislisiin ana sebebi, karbonizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda m-benzendiamin, benzoik asit, benzamit, m-benzendikarbonitril,
benzonitril, anilin ve m-siyanobenzoik asit gibi ucgucular formunda karbon igermeyen

elementlerin kaybiyla olusan kiitle kaybindan kaynaklanmaktadir.

Karbonizasyon sicakligimin bir fonksiyonu olarak nihai karbon liflerin yogunluk degerleri
Tablo 8.1’de verilmigtir. Ham m-aramit lifin yogunlugu yogunluk kolonunun kullanilmasiyla
1.3485 g/em’ oldugu bulunmustur. Sicaklik 500 °C’den 1100 °C’ye arttiginda karbon
liflerinin yogunluk degerleri 1.4011 g/cm®den 1.7173 g/em™ye yiikselmistir. Sicakligin
artmasiyla yogunluktaki artts muhtemelen karbon liflerinin yapisindaki yogun c¢apraz-
baglanmalar ya da halkalasmanin iyilesmesinden dolayr biitiin yapinin gelismesiyle
aciklanabilir. Sicakligin artmasiyla yogunluktaki artis ayrica c¢apraz bagl heterosiklik
halkalarin ve halkalagsma reaksiyonlarinin olusmasinin bir sonucu olarak karbon igermeyen
elementlerin yapidan uzaklasmasinin yami sira karbon bazal diizlemlerin genislemesi ve

uzamasindan kaynaklanmaktadir.

8.2 Element analizi

Karbonizasyon isleminden elde edilen karbon liflerin element analizi sonuglar1 Tablo 8.2°de
verilmistir. m-aramit esasl karbon liflerinin element analizi 5 °C/dak’lik sabit 1sitma hizi
altinda farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Sonuglar gdstermektedir ki artan sicaklikla

karbon igerigi ve C/H orani artmakta halbuki hidrojen ve azot icerigi azalmaktadir.

Tablo 8.2. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerin element analizi.

Sicaklik (°C) C(wt.%) H(wt. %) N(wt. %) C/H
500 70.986+2.1 4.182+0.56 11.275+ 16.97
600 74.750+1.4 3.298+0.42 10.939+ 22.67
700 75.706+1.6 2.270+0.53 8.630+ 33.343
800 76.752+1.2 1.072+0.33 6.322+ 71.62
900 77.091+1.8 0.714+0.19 5.592+ 107.95
1000 78.351+2.0 0.634+0.11 3.659+ 123.61
1100 80.115+£2.4 0.320+0.48 2.692+ 250.67
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Karbonizasyon iglemi sirasinda biiylik bir kiitle kayb1 vardir, yukarida da bahsedildigi gibi
baz1 katranli maddelerin ve ugucu gazlarin biiyiik bir kismmin iiretimiyle karbon igerigi

artarken H ve N icerigi azalmaktadir (Tablo 8.2).

Tablo 8.2’de goriildiigl gibi sicakligin 1100 °C’ye artmastyla karbon liflerinin karbon igerigi
kademeli olarak % 71°’den % 80’e yiikselmektedir halbuki azot ve hidrojen elementlerin
icerigi sicakligin artmasiyla kademeli olarak sirasiyla % 2.7°den % 0.3’e diismektedir.
Karbon icerigindeki artis gostermektedir ki lif ekseni dogrultusu boyunca karbon lif
yapilarinin siklagtirilmasina ve yeniden diizenlenmesine yol agan beklentiyle karbonizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda daha fazla karbon bazal diizlemler olugmaktadir. Karbonizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda sicaklik 500 °C’den 1100 °C’ye arttig1 zaman C/H oran1 % 17°den %
251’e yiikselmektedir.

Beklenmektedir ki 500 °C ve {izerindeki karbonizasyon sicakliginda, son derece organize
olmus aromatik halkalar igeren zincirler arasi ¢apraz bagli m-aramit zincirlerinden dolay1
grafen katmanlarin yogun biiyliimesiyle meydana gelmektedir. m-benzendiamin, benzoik asit,
benzamit, m-benzendikarbonitril, benzonitril, anilin ve m-siyanobenzoik asit formunda
ucucularin olusmasi karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda gergeklesir. Karbonizasyon
reaksiyonlar1 ayrica grafen diizlemlerin uzamasi, genislemesi ve kalinlagmasiyla sonuglanir.
Bu tiir bir yapinin olusumu daha fazla grafen diizlemlerin olusumuna imkan verir ve sonugta

olusan karbon liflerin mekanik 6zelliklerinde iyilesmeyle sonuglanir.

8.3 X-151n1 difraksiyonu

m-aramit hammaddesi ve bu calismada hazirlanan nihai karbon liflerinin mikro yapisal
parametreleri ekvatoral X-151n1 difraksiyon izleri analiz yontemiyle elde edilmistir. Sekil 1°de
gosterilen ham m-aramit lifinin ekvatoral X-1is1mm1 difraksiyon izi, 100/010, 110 ve 200
yansimalart ve sirasiyla 0.486, 0.324 ve 0.243 nm d-araliklarina sahip ii¢ kristalin pik

tarafindan karakterize edilmistir.
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Sekil 8.1. m-aramit lifin ekvatoral X-151n1 difraktograminin egri analizi.

Gozlenen yansimalar a=0.527 nm, b=0.525 nm, c (lif ekseni)=1.13 nm, a=111.5°, f=111.4°
ve y=88° boyutlartyla triklinik birim hiicre olarak dizinlenmistir. Varsayalim ki tek
monomerik birim igeren birim hiicre 1.47 g/cm’ olarak hesaplanan yogunlugu 23 °C’de
dlciilen ve gdzlenen 1.3485 g/cm’ yogunluk degeriyle oldukca iyi oldugu kabul edilmektedir.
Simetri merkezine sahip olmayan polimer molekiilii P1 uzay grubu secilmistir. Ham m-aramit
lifinin ekvatoral X-1s1m1 difraksiyon izinin egim uyarlamasi, pik konumu, pik yiiksekligi ve
yari-yiikseklik genisligi agisindan dogru pik parametreleri elde etmek icin gergeklestirilmistir.
Egim uyarlamas1 farkl kristal yapiyla iliskili 0.69 nm d-aralifina sahip bir pik gosterir. Ileri
stiriilmektedir ki m-aramit lifi iki farkli kristal yapiyla polimorfik bir yapiya sahip olabilir.
Simdiye kadar yayinlanan literatiirde m-aramit liflerinin polimorfik kristal yapisini
degerlendirmek icin gerceklestirilmis caligma goriinmemektedir. Egim uyarlamasi ayrica ek
bir pik iceren (101) difraksiyon diizlemi olarak dizinlenmistir (Sekil 8.1). Kuvvetle
muhtemeldir ki bu yansimanin azimutal yayilmasi tarama agamas1 sirasinda ekvatoral bolge
kesismistir. Sekil 8.1’de ¢izilen ham m-aramit lifinin egri analizinden elde edilen pik

parametreleri Tablo 8.3’te verilmistir.
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Tablo 8.3. Ham m-aramit lifinin egim uyarlamasi1 yapilmis ekvatoral X-1sin1 difraksiyon

izinin ¢Oziilmiis pik parametreleri.

Pik f A \W4 Konum | Goézlenen Hesaplanan
referans (Yiikseklik | (Genislik (20) d-arahgi d-arahgi
1 ) ) (nm) (nm)
- 0.76 103.8 5.69 13.5263 0.69 0
100/010 0.65 198.9 4.56 18.5020 0.48565 0.4852-0.4874
101 0.07 100.1 5.51 23.3165 0.3812 0.3817
110 0.78 295.8 2.30 27.4950 0.3241 0.3258
200/020 1.0 40.3 5.01 37.007 0.2427 0.2426-0.2437

Karbon liflerinde grafen diizlemler birbirine paralel katman diizlemleriyle lif ekseninin

uzunlamasi boyunca diizenlenmektedir. Bu grafen katman diizlemleri yaklagik olarak lif

eksenine paralel {ist iiste y181lmis turbostratik aromatik katmanlar tarafindan olusmustur.

Karbonizasyon sicakliginin 500 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesiyle, sirastyla (002) ve (100)

grafit benzeri diizlemlerin difraksiyon piklerine karsilik gelen 26= 22 ve 45°’de merkezlenmis

iki genis difraksiyon pikleriyle karbonlagsmig bir yapiya doniisiim isaretlerini gostermeye

baslamistir (Sekil 8.2).

Intensity

10

Scattering angle, 26

Sekil 8.2. Karbon liflerinin ekvatoral X-1s1m1 difraksiyon izleri. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c)
700 °C; (d) 800 °C; (e) 900 °C; () 1000 °C; (g) 1100 °C.
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Sekil 8.2°de goriilecegi gibi (002) piki goreceli olarak giiclii ve genistir halbuki (100) piki
yari-yiikseklik genisligi agisindan goreceli olarak zayif ve genistir. Scherrer denklemi 002
yansimasinin yari-yiikseklik genigliginden L. (kalinhik ya da st {iste yigilan katman
diizlemlerin yiiksekligi) degerini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bragg denklemi (002)
difraksiyon pikinden d-araligini (katman diizlemler arasindaki mesafe) hesaplamak igin

kullanilmistir. Boylece tek kristaldeki ortalama katman diizlemleri L./dgo,’den hesaplanabilir.

500-1100 °C araligindaki karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan karbon liflerinin 26 5-55°

araligindaki ekvatoral X-1s1n1 difraksiyon izleri Sekil 8.2°de gosterilmistir.

Sekil 8.2°de gosterilen karbon liflerin ekvatoral X-1gm1 difraksiyon izleri diizensiz karbon
katmanlarin varliginm1 gosteren genis bir difraksiyon piki tarafindan tanimlanmaktadir.
Difraksiyon piklerinin konumu daha yiiksek difraksiyon agilarina hareket eder ve yari-
yiikseklik genislikleri grafen benzeri karbon katmanlarin kalinligi ve (002) yansimasinin

katmanlar aras1 d-araligindaki azalmay1 gosteren sicakligin artmasiyla hafifce daralmis olur.

Pik konumu, pik siddeti ve yari-yilikseklik genisligi agisindan pik parametrelerini belirlemek
icin Sekil 8.2’de gosterilmis X-151n1 difraksiyon izleri i¢in egim uyarlamasi yapilmigtir. 1100
°C’de hazirlanan karbon lif i¢in tipik bir egim uyarlamasi Sekil 8.3’te verilmistir. X-1511
difraksiyon izlerinin egim uyarlamasindan elde edilen yapisal parametreler Tablo 8.4’te

gosterilmistir.

002

60

45

Intensity

30

15

10 20 30 40 50

Sekil 8.3. 1100 °C’de hazirlanmis karbon lifin ekvatoral X-1s51m1 difraktograminin egri analizi.

Tarama agis1 araliklar1 26= 5-55°"dir.
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Tablo 8.4. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlagsmis m-aramit

liflerinin ekvatoral X-1511 difraksiyon egrilerinin 26= 10-40° sagilma bdlgesindeki

analizi.
. o Yari- Grafen
Karbonizasyon Pik d-arahg Pik yiikseklik Pro.ﬁ ! Lc katmanlarin
< konumu (002) .. .. ¢ ress fonksiyon (002)

sicakhi@y 20)unn am yiiksekligi genisligi parametresi m sayis1
(°0) ©) ™)
500 21.86 0.4062 5.00 13.78 0.00 0.653 1.60
600 22.35 0.3974 4.64 13.06 0.00 0.689 1.73
700 22.78 0.3899 4.89 12.42 1.00 0.725 1.86
800 24.04 0.3699 4.89 11.33 0.82 0.797 2.15
900 24.11 0.3688 6.00 10.79 0.66 0.837 2.27
1000 24.13 0.3685 545 10.75 0.00 0.839 2.28
1100 24.34 0.3653 6.10 10.31 0.72 0.877 2.40

Egim uyarlamasi isleminden elde edilen sonuclar gostermektedir ki (002) yansimasinin pik
konumu sicakligin 500 °C’den 1100 °C’ye artmasiyla 21.9°°den 24.3°’ye daha yiiksek bir
difraksiyon ac¢isina hareket eder, katmanlar arasi d-araligi ise 0.406 nm’den 0.365 nm’ye

azalmaktadir.

Scherrer denklemi kullanilarak goriintir kristal kalinhigi (L.), enstriimental genisleme
diizeltmesi sonrast (002) difraksiyon pikinin yari-yiikseklik genisligi kullanilarak
hesaplanmistir. Sonuglar gdsteriyor ki kristal kalinlig1 (yani grafen) sicakligin 500 °C’den
1100 °C’ye artmastyla 0.653 nm’den 0.877 nm’ye artmaktadir. Kristal kalinligimin (L)
artmasi sicaklik 500 °C’den 1100 °C’ye yiikseldiginde grafen katmanlari 1.6’dan 2.4’¢
artmasina karsilik gelir (Tablo 8.4).

(100) difraksiyon pikinin siddeti hafifce daha giicli hale gelir ve bunun yari-yiikseklik
genisligi sicakligin 500 °C’den 1100 °C’ye artmasiyla grafen diizlemlerin diizlem igi
boyutunun (L,) bir artistyla hafifce daha dar hale gelir.

500 ve 1100 °C arasinda hazirlanan karbon liflerinin X-1s1m1 difraksiyon izleri karsilastirildigi
zaman 1100 °C’de hazirlanan karbon lifine karsilik gelen (100) difraksiyon pikinin yari-
yiikseklik genisligi (yani genisligi) genistir fakat saptanabilir halbuki 500 °C’de hazirlanan
numuneye karsilik gelen ayni pikin genisligi saptanamayacak kadar genistir (Sekil 8.2). 1000
°C’de hazirlanmis karbon lifin ekvatoral X-1s1n1 difraksiyon izi ayrica saptanabilir (100)

difraksiyon sagilmasi gosterir. (100) difraksiyon piki 800-900 °C ve altinda hazirlanmig
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karbon lifleri i¢in saptanamaz hale gelir. Egim uyarlamasi ve enstriimental genisleme
diizeltmesi sonrasi (Sekil 8.3) 1100 °C’de hazirlanmis karbon lifi i¢in grafen diizlemin
diizlem i¢i kristal boyutu (L,) Scherrer denklemi (1) kullanilarak 1.83 nm olarak
hesaplanmistir. Bu sonug gosteriyor ki 500 ve 1100 °C arasindaki sicakliklarda hazirlanmig
karbon lifleri i¢in diizlem i¢i kristal boyutu (L,) degerleri 2 nm’nin altinda olmasi

beklenmektedir.

8.4 IR spektroskopisi

Bu calismamiz sirasinda, karbonizasyon reaksiyonlart esnasinda meydana gelen yapisal
degisimleri incelemek ve gdzlemlemek icin orta-IR spektroskopisi kullanilmigtir. Ham m-
aramit hammaddesi ve 500 ve 1100 °C arasindaki sicakliklarda hazirlanmig karbon liflerinin
4000-2500 cmdeki IR spektrumlar1 Sekil 8.4’te c¢izilmistir. Ham m-aramit lifinin IR
spektrumu bant tayinleri listesi Tablo 5’te verilmistir. Ham m-aramit lifinin IR spektrumu
karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda yapisal doniisiimlerin temelini olusturur. Sekil 4a
numunelerin yiizeyinde mevcut olan adsorbe edilmis nemin varligindan dolayr maksimum
3440-3520 cm™ ile 3700 ve 3400 cm™ arasinda OH gerilme titresimlerine ait genis bir emilim
gosterir. Spektrum ayrica metil (CHs) gerilme titresimine ait gegici olarak 2960 cm™’deki
bantla birlikte 3285 cm™’de merkezlenmis hidrojen bagh N-H gerilme titresimini igerir,
kokeni ise belirsizdir. Bu eser miktarda safsizliklarin varligindan dolay1 olabilir. Bu bdlgede
IR spektrumu ayrica 3052 cm™’deki aromatik C-H titresimini igerir. 1900-500 cm-1 bolgesi
durumunda, Sekil 8.5a’da gizilen IR spektrumlari 1644 cm™ (amid I, 6zellikle C=O
gerilmesi), 1522 cm” (amid II) ve 1259 cm” (amid III)’deki bantlar karakteristik amit
bantlarinin varligin1 gosterir. Bu bolgede ek olarak aromatik C=C gerilme titresiminden
dolay1 1600 cm™’de bant gériiniir. Aromatik C-N gerilme titresimleri sirasiyla 1339 ve 1306

cm’de merkezlenmistir (Tablo 8.5).
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Sekil 8.4. 4000-2500 cm™ bolgesindeki karbon liflerin FT-IR spektrumlari. (a) ham m-aramid

lifi; (b) 500 °C;

°C.

Tablo 8.5.

(¢) 600 °C; (d) 700 °C; (e) 800 °C; (f) 900 °C; (g) 1000 °C; (h) 1100

Ham m-aramit lifinin IR spektrumuna ait bant tayinleri.

Dalga sayisi (cm'l)

Bant tayini

3300-3311 N-H stretching in a secondary amide in trans form with a bonded hydrogen

3052 C-H stretching vibrations in an unsaturated compound

1644 Amide C=O stretching in a hydrogen-bonded
secondary amide (amide I band)

1600 C=C stretching vibrations of aromatic ring

1522 Coupling of C-N stretching and N-H deformation modes of C-N-H group
(amide 1)

1471 -

1406 -

1339 Aromatic C-N stretching vibration

1306 Aromatic C-N stretching vibration

1259 C-N stretching (amide III band)

1232 -

1081 -

1015 -

854 Out of plane C-H deformation vibrations in a meta-substituted aromatic ring

778 Out of plane C-H deformation vibrations in a meta-substituted aromatic ring

715 Out of plane N-H deformation mode

684 Out of plane C-H deformation vibrations in a meta-substituted aromatic ring
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Karbonizasyon sicakligi 500 °C ve iizerinde artmasiyla hidrojen bagli N-H gerilmesi, C=0
gerilme ve diger amit bantlarindan (amit II, III ve IV) dolay1 bantlarin siddeti azalmistir, bu
durum karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda azot, hidrojen ve oksijen igerikli gruplarin

uzaklagmasini gosterir.
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Sekil 8.5. 1900-500 cm™ bolgesindeki karbon liflerin FT-IR spektrumlari. (a) ham m-aramid
lifi; (b) 500 °C; (c) 600 °C; (d) 700 °C; (e) 800 °C; (f) 900 °C; (g) 1000 °C; (h) 1100
°C.

Sekil 8.4 ve 8.5 ‘te verilen IR spektrumlar1 artan reaksiyon sicakligiyla pik siddetlerindeki
azalmay1 gosterir. Absorbsiyon siddetindeki azalma daha yiiksek frekanslarda ilerleyen
genisleme ile hidrojen bagli N-H bantlar1 gozlenmektedir. Hemen hemen bantlarin tamami
mevcut polimer zincirlerinin bir pargasi olarak fonksiyonel gruplarin (6zellikle N-H ve C=0)
kaybolmasindan dolayr 500 °C ve fizerindeki reaksiyon sicakligi sonrasi zayifladigi
gozlenmistir. Aym zamanda aromatik yapilarm kondenzasyonu 1600 cm’deki C=C

gerilmesinin  geniglemesiyle goriildiigli gibi polisiklik yapilarin  olugsmaya basladig:



164

bulunmustur (Sekil 5c-d-e). 800 °C’de karbonlagmis numunenin IR spektrumunda bu bandin
sadece kiigiik bir kismi gozlemlenebilir (Sekil 8.5¢). 900 °C ve {izerindeki karbonizasyon
sonras1 karbon liflerin IR’si tamamen goriinmez hale gelir. Goriintiyor ki karbon lifindeki

daha biiyiik karbonizasyon derecesiyle IR spektrumunda daha az saptanabilirdi.

500 °C ve tlzerindeki karbonizasyon islemleri kademeli zayiflama ve polimer zincirleri
arasinda olusan hidrojen baglarmmin kopmasindan dolayr hidrojen bagli N-H gerilme
titresimlerinin  siddetinin nihai olarak kaybolmasimi gosterir (Sekil 8.4). Sekil 8.5’te
goriintiilenen IR spektrumlar1 kademeli zayiflamay1 ve karakteristik amit bantlarinin nihai
olarak kaybolmasini gésterir. 500 °C’de hazirlanmus karbon life ait 1644 cm™’deki amit I
bandi muhtemelen karbonizasyon reaksiyonlarmin baglamasindan dolay1 1663 cm™’e kayar.

Boyle kaymalar bu bolgedeki diger bantlarin durumunda gozlenmistir.

Karbonizasyon islemleri 500 ve 600 °C’de kademeli zayiflamaya ve polimer zincirleri
arasinda hidrojen baglarinin kaybindan dolay1 3400-2900 cm™ bélgesinde 800-1100 °C’deki
hidrojen bagli NH titresimlerin kaybolmasma neden olmustur (Sekil 8.4). 1900-500 cm’
bolgesindeki karbon liflerine karsilik gelen karbonil (C=0) ve birka¢ amit titresimlerini
iceren IR sogurma bantlarinin siddetlerinin 500, 600 ve 700 °C’de kademeli olarak zayifladig1
ve 800 °C ve iizerinde karbonizasyon reaksiyonlari sirasinda oksijen ve hidrojen igerikli
fonksiyonel gruplarin uzaklagsmasini gostererek tamamen kayboldugu gézlemlenmistir (Sekil
8.5). Bu bulgular agik¢a gostermektedir ki 700 °C ve lizerinde yapilar tamamen karbon lifine

donlismiistiir.

8.5 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, karbon igerikli malzemelerin yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in en
Oonemli hassas arastirma araglarindan biri olarak tanimmaktadir. Raman spektrumlari
miikemmel grafit esaslt malzemelerin kristal yapisi {izerinde bilgi verir. Raman spektrumlari
karbon liflerin spektroskopik karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Sekil 8.6’da 500 ve 1100
°C arasindaki sicakliklarda hazirlanan karbon liflerin tipik Raman spektrumlari
gosterilmektedir. Sekil 8.6°da gosterilen karbon liflerin Raman spektrumlarindaki ana
ozellikleri, sirastyla 1588 ve 1330 cm™ civarinda merkezlenmis olan G ve D bantlar1 olarak

isimlendirilmektedir.
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Sekil 8.6. Karbon liflerinin Raman spektrumlari. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; (d) 800
°C; (e) 900 °C; (f) 1000 °C; (g) 1100 °C.

G-bandi, tek kristal grafitte gozlenen ve diizlem igi sp>-bagh kristal karbon titresimlerine
dayanmaktadir. Polikristal grafit i¢in fakat ‘diizensiz’ pik (D-band1) olarak ifade edilen diger
pikte tipik olarak gézlenmektedir. Bu bant, yapisal kusurlarla (D-bandi) diizlem igi sp>-bagli
karbon titresimlerine dayanmaktadir. D-bandi ayrica turbostratik karbonun kuvvetli bozulmus
yapist ve diizensizlikle de iligkilidir ve miikemmel grafitin Raman spektrumunda mevcut
degildir. T-band: karbon icerikli numunelerdeki sp® karbona verilen isimdir. Genis D’’-band1

grafit fazdaki sp® baglh amorf karbonla iligkilidir.

Dogru spektroskopik parametreler elde etmek i¢in Sekil 8.6’da ¢izilen Raman spektrumlari
icin egim uyarlamasi islemi kullanilmistir. Sekil 8.7°de 1100 °C’de karbonlagsmis numune igin
Raman spektrumunun tipik bir egim uyarlamasi1 gosterilmektedir. Karbon lifleri i¢in en iyi
egim uyarlamasi 1120 (T-bandi), 1330 (D-bandi) ve 1590 (G-bandi) cm™’deki ii¢ Lorentzian
pikiyle ve 1515 (D’’-bandi) cm’deki Gaussian pikiyle gerceklestirilmistir. Sekil 8.6de
gosterilen Raman spektrumlari G- ve D- bantlarina karsilik gelen birinci dereceden iki baskin

bant tarafindan karakterize edilmektedir.
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Sekil 8.7. 1100 °C’de hazirlanmig karbon lifine ait Raman spektrumun egim uyarlamasi.

Raman spektrumlarinin egim uyarlamasindan belirlenen sonuglar gostermektedir ki daha
yiiksek sicakliklarda sp>-bagl kristalin karbonlarm biiyiimesine dayanan G-bandimin pik
konumu, 500-1100 °C arasinda 1574 cm™’den 1594 cm™"’e kaydigi bulunmustur. Ayni bandin
genisligi daha yiiksek islem sicakliklarindaki karbon lifinde diizenli bir artis gdstererek daha
dar bir hale gelir (Tablo 8.6). Raman bantlarinin genisliginin daralmasi sicakliktaki artisla

yapisal diizenlemeye ya da diizenli karbon elementine dayanmaktadir.

Tablo 8.6. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak m-aramit liflerinin

karbonizasyonundan elde edilen Raman spektrumlarinin analizi.

Karbonizasyon Yari- Pik Pik Yari-
sicakhig1 yiikseklik konumu konumu yiikseklik
(o)) genisligi (G) D) genisligi
(G) D)
500 250+£2 1574+1 1340+1 401£21
600 200+4 1576+1 1336+1 345+20
700 150+3 1580+1 133441 321+15
800 11045 1584+1 1326+1 294+7
900 89+3 1586+2 132241 250+3
1000 94+2 159241 1320+2 270+1
1100 772 159442 1310£2 225+3

Gortilmektedir ki D-bandinin yari-yiikseklik genisligi (HHW) sicakligin artmasiyla 401 cm
"den 225 cm™e azalmaktadir (Tablo 8.6). Bu davrams poliaromatik yigin boyutundaki
artistan kaynaklanan siralama derecesindeki bir artisa dayanmaktadir. D-bandinin genisligi

diizensiz poliaromatik yiginlarin derecesini tahmin etmek i¢in Onemli parametre olarak
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kullanilmistir. D-bandinin genisligindeki azalma, poliaromatik katmanlarin olusumu, alifatik
ve aromatik karbonlar arasinda meydana gelen ¢apraz baglarin kaybolmasi ve karbonizasyon

asamasi sirasinda oksijen-igerikli fonksiyonel gruplarin buharlagsmasiyla iligkilidir.

55 1 1 | L I 1 1 L 1
£ 5.0 -
= i .
<
& 4 -
$ - -
»—10 i i
:Q 4.5 I~
4.0 T T T T [ T T T ] T T

600 800 1000

Carbonization temperature (OC)

Sekil 8.8. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerin Raman

spektrumlarinin analizinden elde edilen Ip/Ig nin (alan orani) degisimi.

D- ve G- bantlarinin biitiinlesik alanlarinin orani, Ip/lg, diizlem igi kristal boyutu (L,)’nin bir
Ol¢limii olarak sik¢a kullanilmaktadir. Bu nedenledir ki G-bandinin siddeti ortalama diizenli
grafit kristallerin hacminin bir 6l¢limii olarak kabul edilebilir ve D-bandinin siddeti grafit
diizlemlerin kenarindaki karbon atomlarinin ylizey alaninin bir 6l¢timii olarak kabul edilebilir.
Boylece Ip/lg oraninin analizi ortalama kristal kalinlig1 6l¢iimiinii verir. Boyle bir yaklasim
grafitik malzemelerin diizlem igi kristal boyutuna (L,) ters orantili olarak gosterilen Ip/Ig
orani Tunistra ve Koenig tarafindan ileri siiriilmiistiir. Sekil 8.8 gostermektedir ki D- ve G-
bantlarinin biitiinlesik alanlarinin orani, Ip/lg, sicakligin artmasiyla yiikselmektedir. Bu
karbonlagsmis yapinin tipik olarak baglamis oldugunu gostermektedir. Karbonizasyon sicakligi
arttikca, boyut ve/veya sayica 4 ya da 5 karbon atomlu zincir yapilar igeren kristaller biiytir ve
bu Ip/lg artmasina neden olan Raman sag¢ilmasina katkida bulunur. D- ve G- bantlarinin
biitiinlesik alanlarmin oranindaki artis Ip/Ig gostermektedir ki grafen benzeri yapilar, yliksek
islem sicakliklarina maruz kaldigi1 gibi daha fazla amorf yapilarin yeniden olugsmasiyla biiyiir.
Hem X-151n1 difraksiyonu hem de Raman spektroskopisi metotlarindan Slgiilebilir diizlem igi
kristal boyutunu (L,) elde etmek icin daha yiliksek karbonizasyon sicakliklarina (>1100 °C)
ihtiya¢ duyulmaktadir.
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8.6 Mekanik ozellikler

1100 °C’lik karbonizasyon sicakligi yeterince yiiksek olmamasina ragmen grafit olmayan
yaptya sahip m-aramit liflerini karbon liflerine doniistirmek ic¢in etkiliydi. Mekanik
ozellikleri iyilestirmek i¢in daha yiliksek sicakliklar kullanilmalidir. 500 ve 1100 °C
arasindaki sicakliklarda hazirlanan karbon liflerinin mekanik 6zelliklerinin bir 6zeti Tablo

8.7°de verilmistir.

Tablo 8.7. Karbonizasyon sicakligiin bir fonksiyonu olarak stabilize olmus ve karbonlagsmis
m-aramit liflerinin mekanik 6zellikleri. Cene mesafesi ve ¢ekme orani sirastyla 10

mm ve % 10/dak’dur.

Karbonizasyon | Porozite Cekme Kopma Deneysel Diizeltilmis Elastik
sicakligi (%) mukavemeti uzamasi elastik elastik modiildeki
(°C) (MPa) (%) modiil modiil iyilesme
(GPa) (GPa) (%)
New Star” - 418.04£18.9 | 13.83+1.23 | 22.67+1.75 - -

500 24.92 127.500+8.4 2.9840.64 | 9.36+1.22 12.47 33.23
600 24.30 80.858+11.5 1.30+0.34 | 9.39+1.35 12.40 32.06
700 23.65 83.121+16.4 0.75£0.24 | 21.75+4.09 28.49 30.99
800 26.18 119.503+27.5 | 0.57+0.17 | 37.16+5.48 50.34 35.47
900 22.77 142.8664+32.3 | 0.52+0.23 | 45.48+5.93 58.89 29.49
1000 17.72 199.703438.4 | 0.50+0.40 | 49.38+£7.94 60.02 21.53
1100 17.24 209.510439.1 | 0.4840.11 | 66.79+6.54 80.71 20.84

Tablo 8.7°de verilen sonuglar mekanik 6zellikler lizerinde karbonizasyon sicakliginin giiglii
bir etkisini gosterir. Cekme mukavemeti ve elastik modiil degerleri sicakligin artmastyla
yiikseldigi bulunmustur. Ornegin gekme mukavemeti degerleri 10 mm ¢ene mesafesi ve %
10/dak ¢ekme oranina gore karbonizasyon sicakliginin 500 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesiyle
127.5 MPa’dan 209.5 MPa’ya artmistir.

I¢ gerilim, i¢ ve dis bosluklarin neden oldugu yiizey kusurlari, katman kusurlari, kiigiik
catlaklar ve/veya kusurlar gibi yapisal bozukluklarin varligi karbon liflerinin deneysel ¢ekme
mukavemeti degerlerinde bir azalmaya neden oldugu bilinmektedir. Cekme-uzama egrilerinin
degerlendirilmesinden elde edilen sonuglar gosteriyor ki ¢cekme mukavemeti degerleri ¢ene
mesafesine giiglii bir sekilde bagimli oldugunu gostermektedir. Tablo 8.8 500 ve 1100 °C
arasindaki sicakliklarda hazirlanmis karbon lifleri i¢in log-log ¢izimi kullanildiktan sonra

¢ene mesafesine bagl oldugunu gostermektedir.



169

Tablo 8.8. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerin ¢ekme

mukavemeti degerleri. Karbonizasyon sirasinda 1sitma hizi 5 °C/dak’dir. Cene mesafesi 10

mm ve 40 mm arasindadir. Cekme mukavemeti degerleri log-log ¢izimi yapilarak

ekstrapolasyondan 1 mm ¢ene mesafesine gore elde edilmistir.

Cekme mukavemeti

Cekme mukavemeti

Karbonizasyon Cekme mukavemeti Cekme mukavemeti
sicakligi (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

(°C) Cene mesafesi=1 mm | Cene mesafesi =10 mm | Cene mesafesi =20 mm | Cene mesafesi = 40 mm
500 186.20+8.1 127.500+8.4 113.49+9.8 102.28+7.0

600 162.18+ 80.858+11.5 80.86+14.4 57.92+11.6

700 190.54+ 83.121+16.4 85.23+18.6 67.97+11.8

800 239.88+ 119.503+27.5 106.14+16.6 80.11£19.2

900 257.043+ 142.866+32.3 125.09+24.8 101.334+26.2
1000 562.34+ 199.703+38.4 126.12+32.1 104.344+25.4
1100 588.84+ 209.510+39.1 129.32429.1 109.23+25.3

Tablo 8.8’de verilen deneysel sonuglar gosteriyor ki g¢ene mesafesi arttikca c¢ekme

mukavemeti degeri azalmaktadir. Bu davranis lif uzunlugu boyunca olusan hatalardan dolay1

oldugu diistiniilmektedir; muhtemeldir ki ¢ene mesafesi daha kisa oldugunda ciddi bir kusur

olusturmayacaktir. I mm ¢ene mesafesine gore ekstrapolasyon sonrast sicakligin 500 °C’den

1100 °C’ye artmastyla karbon liflerin ¢ekme mukavemeti degerleri 186 MPa’dan 589 MPa’ya

yiikseldigi

gorlilmiistiir

(Tablo 8.8 ve

Sekil  8.9).

Sicakligin  artmasiyla ¢ekme

mukavemetindeki goriiniir artis birgok durumda hataya sebep olan i¢ ve/veya ylizey

kusurlarinin boyutundaki azalmayla iligkilidir.
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Sekil 8.9. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerin ¢ekme
mukavemeti degerlerindeki degisim. (O) Cene mesafesi= 1 mm; (O0) Cene

mesafesi= 10 mm; (A) Cene mesafesi= 20 mm; (@) Cene mesafesi= 40 mm.

Tablo 8.7 ve Sekil 10’de gosterilen sonuglar gdstermektedir ki karbon liflerinin elastik
modili sicakliktaki artma boyunca iyilesir. Karbon bazal diizlemlerin olugmasiyla
sonuclanan bu davranis karbon lif numunelerinde azot, hidrojen ve oksijen gibi karbon

icermeyen elementlerin kademeli olarak uzaklasmasina neden olmaktadir.
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Sekil 8.10. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerin deneysel ve
diizeltilmis elastik modiillerin karsilastirilmasi. (O) Deneysel modiil; (0)

Diizeltilmis modiil.



171

Daha 6ncede belirtildigi gibi mikro ve nano boyutlu bosluklarin énemli bir kismi
genellikle hem karbonizasyon sirasinda hem de m-aramit liflerin ¢6zeltiden ¢ekimi
sirasinda tanitilmaktadir. Bu yiizden deneysel elastik modiil degerleri denklem (3)
kullanilarak porozitenin varligiyla diizeltilmistir. Sekil 8.10’de gosterildigi gibi
porozite varliginin hesaplanmasindan sonra elastik modiil degerleri 12.5 GPa’dan
80.7 GPa’ya yiikselmistir. Porozite diizeltmesiyle elastik modiil degerlerinde
ortalama % 21 ve % 35 arasinda bir iyilesme goriilmistiir (Sekil 8.10). Artan
sicaklikla karbon bazal diizlemlerin olusmasi1 karbon liflerin siklasmasini
iyilestirmistir ve karbon bazal diizlemlerin {ist {iste diizenlenmesini artirmistir.
Boylece elastik modiil degerlerinde iyilesmeye neden olan iist liste dizilmis grafen
katmanlarin sayis1 (L./d, Tablo 8.4) daha biiyiik olur. Elastik modiildeki iyilesme
ayrica muhtemelen karbon liflerinin molekiiler yonlenmesinin etkisiyle de
sonu¢lanmaktadir. Kuvvetle muhtemeldir ki elastik modiilde bir artisa neden olan
sicakligin artmasi lif ekseni boyunca karbon yapilarin molekiiler yonlenmesinde bir

iyilesmeye neden olmustur.
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8.7 Elektriksel ozellikler

Simdi de tespit edilmistir ki grafen diizlemler i¢eren karbon katman seritleri karbonizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda lif ekseni dogrultusuna paralel yonlenmistir. Bu grafen katmanlarin
yapilart grafitle uyumludur fakat ¢ok daha az sirali oldugu bulunmustur. Bu yapilar genellikle
turbostratik grafit olarak adlandirilir ve genellikle lif ekseni boyunca zayif yonlenme ile
diizensiz grafen katmanlar tarafindan karakterize edilmektedir. Lif ekseni dogrultusu boyunca

grafen diizlemler iceren elektriksel iletkenlik m-elektronlarin hareketiyle olusturulabilir.

Tablo 8.9’da verilen deneysel sonuglar gostermektedir ki hazirlanan karbon liflerin 6zdireng
degerleri sicakligin 500 °C’den 1100 °C’ye ¢ikmasiyla azalmaktadir. Agiktir ki daha yiiksek
karbonizasyon sicaklig1 nihai karbon liflerinin elektriksel 6zdirencinin daha diisiilk olmasina
neden olur. Sekil 8.11 karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak oda sicakliginda
Olgiilen elektriksel oOzdiren¢ ve iletkenlik arasindaki yakin iliskiyi gostermektedir.
Karbonizasyon sicakligindaki artis boyunca karbon liflerinin elektriksel iletkenligi kademeli

olarak artmaktadir.

Tablo 8.9. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlagmis m-aramit liflerinin

elektriksel 6zellikleri. Karbonizasyon sirasinda 1sitma hiz1 5 °C/dak’dir.

Karbonizasyon | Ozdireng (p) fletkenlik (o) Log

sicakhg (°C) Q'lem?! S cem™! (iletkenlik)
Nomex 6.39+0.84x10° 1.56+1.19x10°° -5.80+0.08
500 423+0.41x10° | 2.36+2.44x10° -5.63+0.39

600 3.21+0.44x10° | 3.1242.27x10° -5.50+0.36

700 2.39+1.16x10° | 4.18+0.86x10® -5.38+0.06

800 1.30+1.23x10* | 6.68+0.81x107 -4.11+0.09

900 7.37+2.58x10° | 1.36+0.39x107 -2.87+0.41

1000 2.9942.43x10° | 3.33+0.41x10° -2.47+0.39

1100 2.29+1.81x10° | 4.3840.55x107 -2.36+0.25

500 ve 1100 °C arasinda olusan karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda hidrojen, oksijen ve
azot gibi karbon icermeyen elementlerin uzaklagsmasindan dolayr karbon igerigi orant
kademeli olarak artar ve son derece iletken grafen benzeri bir yapi elektriksel iletkenlikte
keskin bir artisga neden oldugu goriilmektedir. 500 °C’lik karbonizasyon sicakligindaki
elektriksel iletkenlik 2.36 x 10 S/cm olarak bulunmustur ve 1100 °C’de keskin bir sekilde
438 x 107 S/cm’ye yiikselmektedir.
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X-151m1 difraksiyon sonuglarinin tartisilmasinda yukarida belirtildigi gibi karbon liflerinin
gorilinlir kristal boyutunun (kristal kalinligi, L;) arttigt bulunmustur ve katmanlar arasi d-
araliginin ise sicakligin yiikselmesiyle azaldig1 bulunmustur. Deneysel sonuglar gosteriyor ki
grafen benzeri yapilarin yanal biiylimesi muhtemelen elektriksel iletkenlikte godzlenen
artiglardan sorumludur. Goriinliyor ki elektronlarin hareketi hekzagonal karbon katmanlari

boyunca énemli oldugu bildirilmistir.
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Sekil 8.11. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon lifi numunelerinin (a)

elektriksel 6zdireng ve (b) elektriksel iletkenligin degigimi.

m-aramit liflerinden iiretilen grafit olmayan dogal karbon liflerden dolayr 1100 °C’de
hazirlanmisg karbon liflerinden elde edilen en yiiksek elektriksel iletkenligin saf grafitten

(2.5x104 Scm'l) ¢ok daha diisiik oldugu bulunmustur. Bizim ¢alismamizda hazirlanan karbon
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liflerin elektriksel iletkenlik degerlerini daha yiiksek degerlere ulastirmak i¢in karbonizasyon

sicakliklarinin 1100 °C’nin {izerinde olmas1 gerekmektedir.

8.8 Yiizey morfolojisi

Bu calismada hazirlanmis karbon liflerinin SEM goriintiileri Sekil 8.12°de verilmektedir.
Sekil 8.12°de goriilebilecegi gibi yas ¢cekim ve karbonizasyon islemlerinin neden olduguna
inanilan 1if ekseni dogrultusu boyunca karbon liflerin yiizeyinde ¢ok sayida bosluklar
konumlanmistir. Buna ek olarak yiizey bosluklarinin varligi nihai karbon liflerinin daha diisiik
mekanik 6zellikler ve yiizey kusurlarinin olusmasina neden olabilir. Nihai karbon lifleri lif
morfolojisini korumak i¢in bulunmustur. Lif ¢aplar1 karbonizasyon islemleri sonrasi lif ekseni

dogrultusu boyunca iiniform sekildedir (Sekil 8.12).

Sekil 8.12. Karbonlasmis meta-aramit liflerinin SEM goriintiileri. (a) 500 °C; (b) 700 °C; (c)
900 °C; (d) 1100 °C.

Karbon liflerin yiizeyinin bosluklar yakinina yerlesmis ¢atlak ve kusurlarin varligiyla piirtizlii
oldugu bulunmustur. 500 °C’de karbonlagsmig lifler pullarin varliginda kaba bir yiizey
sergilemistir. Bu pullarin daha diisiik sicakliklardaki m-aramit lifinin termal bozunmasiyla
iligkili oldugu diistintilmektedir (Sekil 8.12a). 700 °C’de karbon liflerin ylizeyindeki yiizey
kusurlar1 hala ayirt edilebilmektedir (Sekil 8.12b) ancak 900 ve 1100 °C’de daha diizgiin
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yluzey Ozellikleriyle goriiniir kusurlar daha da azalmistir (Sekil 8.12c,d). Karbon lifleri
karbonizasyon agamasi sonrast ham meta-aramit lifinin karakteristik lif ekseni dogrultusu
boyunca goriilen bosluklar hala mevcuttur. Goriiniiyor ki karbon lifinde sicakligin 900 ve
1100 °C’ye artmasiyla yilizey disindaki catlaklar ve kusurlar tavlanir ve agik yiizey

bolgelerinin porozitesinde bir azalmaya neden olmustur.

9.0 Para-aramid karbonizasyon ¢calismalar

Yiiksek termal stabiliteye sahip tamamen aromatik lifler karbon liflerin iiretimi i¢in birgok
arastirmaci tarafindan degerlendirilmistir. Aromatik liflerin kullanilmasinin arkasinda yatan
fikir genellikle liflere uygulanan diisiik termal stabilite ve diigiik erime sicakliklariyla beraber
termal stabilizasyon asamasindan kag¢inmak ic¢indi. Dogrudan karbonizasyon sadece bu tiir
hammaddelerden karbon lifi iiretmek igin gerekmektedir. Karbon liflerinin yaygin bir
uygulama alanin1 sinirlayan temel neden yiiksek iiretim maliyetlerine sahip olmasidir. Bu
maliyetin dnemli bir kismi1 genellikle oksijen igerikli atmosferde yapilan uzun stireli oksidatif

stabilizasyona dayanmaktadir.

Son derece yiiksek kristalin ve yonlenmis aramit lifleri, son derece yiiksek kaliteli karbon lifin
iretimine yol acan iistiin mekanik 6zelliklerinden dolay1 karbon lifi hammaddesi olarak ilave

avantajlara sahiptir.

Yayinlanmis literatiirde iyi bilinmektedir ki nihai karbon liflerin mekanik 6zellikleri, oldukga
yiiksek kristalin ve yonlenmis hammaddelerin kullanimiyla énemli 6l¢iide gelistirilmistir. Bu
sonuclar1 elde etmenin en iyi yolu son derece yiiksek kristalin hammadde kullanilarak ve
sonra uygulanan gerilimle birlikte karbonizasyon islemi boyunca hammaddenin baslangigtaki
yiiksek yonlenmesini koruyarak baslangicta bu islemin yapilmasi gerektigidir. Karbon lifi
tiretim igleminin dikkatli kontrolii nihai karbon lifine transfer edilmis hammaddenin baslangi¢
ozellikleriyle saglanan miikemmel mekanik 6zelliklere sahip karbon lifleri elde etmek i¢in bu

islemi miimkiin kilmaktir.

p-bagl fenilen halkalar1 iceren son derece yiiksek kristalin ve yonlenmis aramit lifleri iyi bir
karbon lifi hammaddesi olabilir. p-aramit liflerinin yiiksek termal stabilitesi diigiik erime
sicakligina sahip organik hammaddelerden karbon liflerin iiretimi sirasinda sikga gereken
oksidatif stabilizasyon adimi ihtiyacini1 ortadan kaldirabilir. Olduk¢a maliyetli olan termal

stabilizasyon adiminin kaldirilmasi anlagilmaktadir ki karbon lifleri tek basmma dogrudan
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karbonizasyon islemiyle iiretilebilir, boylece olusan karbon lifin islenmesindeki zaman ve

maliyet azalmis olur.

Aramit lifleri miikkemmel fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozelliklere sahiptir ki bu onlari
karbon liflerin iiretimi i¢in yararli bir hammadde malzemesi yapar. Fiber B olarak Du Pont
tarafindan 1972’de ilk kez ticarilestirilmesinden beri ve sonra Kevlar olarak poli(p-fenilen

tereftalamit) (PPTA) lifi son derece basarili olmustur (Sekil 9.1).

O

+O---0--

Sekil 9.1. poli(p-fenilen tereftalamit)’in kimyasal yapist.

poli(p-fenilen tereftalamit) hammaddesinden karbon lifin olusumu (I) yonlenmis liflerin
tiretimi, (II) inert bir atmosferde karbonizasyon ve (III) istege bagl yiiksek sicaklik (>2500
°C) grafitizasyon adimiyla mukavemet Ozelliklerini iyilestirmek i¢in yapilmaktadir (Sekil
9.2).

Precursor

(Twaron)

Carbonization in an inert
atmosphere
T =600-1100 °C (5 °C/min)

Graphitization in argon
atmosphere
T = 2000-3000 °C (Optional)

Sekil 9.2. poli(p-fenilen tereftalamit) esasli karbon lif iiretimi i¢in akis semasi.

p-aramit liflerin karbonizasyonu 6zellikle de Kevlar sadece birkag arastirmaya konu olmustur.

p- ve m-bagh aramit liflerin kullanimi aktif karbonlarin hazirlanmasi sirasinda tipik olarak
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kullanilan diisiik ya da orta kristallik degerli malzemelerin kullanilmasinin yerine aktif karbon

liflerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu i¢in ayrica degerlendirilmistir.

Bildirilmistir ki rejenere seliiloz esasli karbon lifin kiitle verimi (yani karbon verimi veya
kalan kisim) farkli orta sicakliklarda izotermal 1sil islemlerin katilmasiyla gelistirilebilir.
poli(p-fenilen tereftalamit) (PPTA) (yani Kevlar) olmasi durumunda karbon veriminin
arttirtlmasi agisindan ¢eliskili raporlar mevcuttur. Fakat PPTA lifleriyle ilgili baz ilging
sonuglar yayinlanmistir. Castro-Muniz ve arkadaslar1 gostermistir ki en az 50 dak’lik 490-530
°C bolgesindeki orta adimli bir islemle karbon verimi % 60’1n iizerine ¢ikmistir. Bu raporlarin
aksine Muniz ve arkadaslar1 PPTA’nin karbonizasyon isleminde birka¢ izotermal i1sitma
adimindan sonra karbon veriminde 6nemli bir artis olmadigini bildirmislerdir. Goriintiyor ki
PPTA liflerinin kimyasal aktivasyonuna yonelik fosforik asit emdirilmesi, 1000 °C’de karbon
veriminin % 52.8’e artmasin1 saglamistir ve PPTA lifine emdirme islemi yapilmadiginda
(kiitlece % 39.5) kesinlikle bundan daha yiiksektir. Yeni bir ¢aligmada Castro-Muniz ve
arkadaslar iddia etmektedir ki 500 °C’de 200 dak’lik bir izotermal 1sitma adimini igeren
karbonizasyon islemi daha az yoOnlenmis bir karbon yapisiyla sonug¢lanmistir. Buradan
anlasiliyor ki karbonizasyon iglemi sirasinda orta izotermal 1sitma adiminin kullanimi karbon
lifin kalitesi acisindan daha az tercih edilir. Yayinlanmis literatiirde aciktir ki tek adimli bir

islemin kullanim1 nihai karbon liflerin kalitesi a¢isindan basarili olmasi daha muhtemeldir.

Daha once 6zetlenen arastirmalar disinda yeni bir karbon lifi hammaddesi olarak p-aramit
liflerinin karbonizasyon islemi ve karakterizasyonuyla ilgili simdiye kadar gergeklestirilmis
daha fazla ¢alisma goriinmemektedir. Sonu¢ olarak 1s1l islem sicaklifinin bir fonksiyonu
olarak karbon lifi {iretiminde karbon lifi hammaddesi olarak p-aramit liflerinin kullanimi
tizerine kapsamli ve sistematik bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Mevcut arastirma sirasinda
ticari olarak mevcut para-aramit liflerin kullanilmasi dnerilmektedir ve yiiksek performansh

karbon lif iiretimi i¢in olas1 bir hammadde olarak kullanilmistir.

Mevcut aragtirmada son derece yiiksek kristalin ve yonlenmis Twaron lifiyle bagslayan
ardindan inert bir atmosferde dogrudan karbonizasyon islemiyle karbon lifi iiretiminin derin
bir c¢alismasi yapilmigtir. Daha sonra karbonlagmis numunelerin yapisal, mekanik ve

elektriksel ozellikleri karakterize edilmistir.

Karbon lif iiretimi i¢in hammadde olarak p-aramit liflerinin kullanilmasi karbon lif {iretim

siirecini kisaltmada avantajlidir ¢iinkii dogal p-aramit liflerinin oldukga yiiksek 1s1 ve gii¢
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tutusurluk dzelliginden dolay1 &n oksidatif stabilizasyon islemine gerek yoktur. Ornegin, PAN
ve seliiloz esaslt karbon liflerin iiretimi i¢in karbonizasyon islemi dncesi erimeyen ve direngli
hammadde olusturmak icin diisiik sicaklik oksidatif stabilizasyon gereklidir. On oksidatif
stabilizasyon 1s1 yayillimmin Onemli bir miktarinin kontrolii gerekli kosullar altinda
yapilmalidir ve bu olduk¢a uzun ve pahali bir siirectir. Diger yandan, p-aramit lifi, lif
morfolojisini bozunmadan koruyarak on oksidatif stabilizasyon islemi gerekmeksizin karbon

lifine doniistiiriilebilir.

P-aramit hammaddesinin dogrudan karbonizasyonu azot atmosferi altinda 100 °C’lik adimla

600-1100°C sicaklik araliginda her islemde 1 dak’lik bekleme siiresi olarak

gergeklestirilmistir.

9.1 Lif capi, karbon verimi ve yogunluk él¢iimlerinin degerlendirilmesi

PPTA esaslt karbon liflerinin lif ¢ap1 degerleri karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu
olarak Tablo 9.1°de gosterilmistir. 1100 °C’de karbon lifin lif ¢ap1 9.52 um ¢apa sahip ham
Twaron lifine kiyasla % 40’lik bir azalmayla 5.68 um’ye diismiistiir.

Tablo 9.1. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlasmis Twaron liflerinin

ozellikleri. Her bir islemde bekleme siiresi 1 dak’dir.

Karbonizasyon | Lif ¢capi Lif Karbon Yogunluk
sicakhigr pm capindaki | verimi g/cm3
°O) kayip (%)
(%)

Twaron® 9.52+0.18 - 100 1.4412+0.0021
600 7.45%0.18 -21.74 49.5 1.4583+0.0014
700 7.024+0.15 -26.26 473 1.4893+0.0022
800 6.43+0.13 -32.46 443 1.5465+0.0018
900 6.10+0.15 -35.92 40.7 1.5528+0.0015
1000 5.89+0.17 -38.13 40.2 1.5623+0.0021
1100 5.6840.16 -40.34 37.6 1.5765+0.0023

Karbon liflerinin lif ¢ap1 degerleri 600 °C ve iizerinde gergeklesen karbonizasyon islemiyle
keskin bir sekilde diismektedir. Lif capindaki bu ciddi diisiis ham PPTA lifine gore
gerceklesen lif ¢apindaki yaklasik % 40’lik bir kayipla 1100 °C’lik karbonizasyon
sicakliginda gozlenmistir (Tablo 9.1). Lif capindaki Onemli disilisiin ana nedeni
karbonizasyon iglemi sirasinda H,O, CO,, HCN, benzen, toliien ve benzonitril gibi ugucularin

karbon icermeyen elementlerin uzaklasmasindan dolay1 olusan kiitle kaybina baglanmaktadir.
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Karbon verimleri birim uzunluk basina kiitle degisimleri hesaplanarak karbonizasyon
islemleri boyunca Tablo 9.1°de listelenmistir. Tablo 9.1°de listelenen sonuglar gostermektedir
ki karbon verimi karbonizasyon sicakliginin 1100 °C’ye artmasiyla birlikte % 49.5’ten %

37.6’ya diismektedir ve bu yayinlanan literatiirle uyumludur.

Tablo 9.1 karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak olusan karbon liflerinin yogunluk
degerlerini gostermektedir. Ham PPTA lifinin yogunlugu yogunluk kolonu kullanilmasiyla
1.4412 g/em® olarak hesaplanmistir. Hazirlanan karbon liflerinin yogunluk degerleri
sicakligin 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesiyle 1.4583 g/cm’’ten 1.5765 g/cm’’e artmustir.
Sicakligin artmasiyla yogunluktaki iyilesme muhtemelen karbon liflerinin yapisindaki yogun
capraz-baglanmalar ya da halkalagmanin iyilesmesinden dolay: biitiin yapinin gelismesiyle
aciklanabilir. Sicakligin artmasiyla yogunluktaki artis ayrica c¢apraz bagl heterosiklik
halkalarin ve halkalagsma reaksiyonlarinin olusmasinin bir sonucu olarak karbon igermeyen
elementlerin yapidan uzaklasmasinin yami sira karbon bazal diizlemlerin genislemesi ve

uzamasiyla da aciklanabilir.

9.2 Element analizi sonuclarinin degerlendirilmesi

Element analizi karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon, hidrojen ve azot
elementlerinin bilesimindeki degisimi nicel olarak belirlemek i¢in yapilmistir. Karbonizasyon
asamast sirasinda karbon liflerinin bilesimindeki element analizi sonuglari Tablo 9.2°de
verilmistir. PPTA esash karbon liflerinin element analizi 5 °C/dak’lik sabit 1sitma hiz1 altinda
farkli sicakliklarda gerceklestirilmigtir. Sonuglar gostermektedir ki artan sicaklikla karbon

icerigi ve C/H oran1 artmakta halbuki hidrojen ve azot igerigi azalmaktadir.

Tablo 9.2. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbon liflerinin element analizi.

Sicaklik (°C) C (wt.%) | H(wt. %) | N (wt. %) C/H
Twaron® 69.26+0.55 | 4.40+0.05 | 11.77+0.14 | 15.74
600 75.69+0.38 | 3.11+£0.03 | 10.01+0.09 | 24.33
700 76.97+0.42 | 2.3140.05 8.90+0.12 33.32
800 76.77+0.47 | 1.49+0.02 8.54+0.13 51.52
900 74.80+0.44 | 1.3240.06 8.22+0.08 56.67
1000 79.88+0.46 | 0.93%+0.07 7.60%0.11 85.89
1100 81.64+0.51 | 0.69+0.04 4.33+0.12 | 118.32




180

Tablo 9.2°de goriildiigii gibi sicakligin 1100 °C’ye artmasiyla karbon liflerinin karbon igerigi
kademeli olarak % 75.7’den % 81.6’ya yiikselmektedir halbuki azot ve hidrojen elementlerin

icerigi sicakligin artmasiyla kademeli olarak sirastyla % 4.3’ten % 0.7’ye diismektedir.

Karbon verimi Ol¢iimlerinden daha once de belirtildigi gibi karbonizasyon sirasinda kiitle
kayb1 meydana gelmektedir. Karbon icermeyen elementler H,O, CO,, HCN, benzen, toliien
ve benzonitril gibi ucucular karbonizasyon islemi sirasinda uzaklagmaktadir ve Tablo 9.1°de
1100 °C’de % 37.6’lik bir verime sahiptir. Karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda C/H orant,

sicakligin 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesiyle % 24.3’ten % 118.3’e yiikselmektedir.

Bu kuvvetle muhtemeldir ki 600 °C ve lizerindeki karbonizasyon sicaklifinda, son derece
organize olmus aromatik halkalar igeren zincirler arasi ¢apraz bagli PPTA zincirlerinden
dolayr grafen katmanlarin yogun biliyiimesiyle meydana gelmektedir. Karbonizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda H,O, CO,, HCN, benzen, toliien ve benzonitril formunda ugucularin
olusumu meydana gelir. Bu reaksiyon ayrica grafen diizlemlerin uzamasina, genislemesine ve
kalinlagsmasina neden olur. Bu tiir bir yapinin olusumu daha fazla grafen diizlemlerin
olusumunu kolaylastirir ve sonucta olusan karbon liflerin mukavemet 6zelliklerinde

iyilesmeye yol agar.

9.3 X-151m difraksiyon ol¢iimlerinin degerlendirilmesi
Bu calismada PPTA hammaddesinin ve karbon liflerin yapisi, ekvatoral X-1s1n1 difraksiyon

izlerinin analiz edilmesiyle nicel olarak degerlendirildi.

Sekil 9.3a’da gosterilen ham Twaron lifinin ekvatoral X-1g1m1 difraksiyon izi, sirasiyla 110,
200 ve 310 yansimalariyla 0.432, 0.391 ve 0.233 nm d-araligina sahip {i¢ kristalin pik
tarafindan karakterize edilmistir. Bu pikler a=0.787 nm, b=0.518 nm, ¢=1.29 nm and y=90°
boyutlartyla monoklinik (psedo-ortorombik) birim hiicreyle iliskilidir. Hiicre basina iki
monomerik birim igin PPTA nin kristallografik yogunlugu 1.48 g/cm’ olarak hesaplanmustir
ve Tablo 9.1¢c gore 1.4411 g/em’ Slgiilen yogunluktan hafifce daha yiiksektir. Birim hiicrede,
c-ekseni P2,/n(C’,;,) bosluk grubuna ait yapiya ve lif eksenine paraleldir. PPTA liflerinin
yuksek ¢oziintirliklii transmisyon elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri, siral1 bir kafes ve

radyal olarak diizenlenmis katli-levha yapis1 gostermistir.
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Sekil 9.3. Azot atmosferinde karbonlasmis Twaron’un X-1s11 difraksiyon izleri. a) Twaron;

b) 500 °C-1 dak; c) 500 °C-2 saat.

Sirastyla PPTA liflerinin, azot atmosferinde 1s1l islem gormiis 500 °C-1 dak ve 500 °C-2
saatlik numunelerin X-151n1 difraksiyon grafikleri Sekil 9.3’te ¢izilmistir. Sekil 9.3°te
yayinlanan sonuglar gostermektedir ki 1sil islem goérmiis numunelerin yapilar1 difraksiyon
siddetini ve kristalligini kaybeder fakat hala 2 saatlik 1s1l islem sonras1 orijinal kristal yapisini

korumaktadir.

Bildirilmektedir ki 500 ve 600 °C arasinda onemli bir kiitle kayb1 vardir ve maksimum kiitle
kayb1 580 °C’de meydana gelir ve bu sicakliktaki toplam kristalin kaybina karsilik
gelmektedir.

600 °C ve iizerinde X-151n1 difraksiyon izleri, sirasiyla grafit-benzeri diizlemlerin (002) ve
(100) piklerine karsilik gelen 26=25° ve 45°’lik iki genis difraksiyon pikleriyle karbonlagmis
bir yapinin olusumunu gostermeye baslar (Sekil 9.4). Bu aciktir ki (002) pikleri nispeten
giicliidiir halbuki (100) piki nispeten zayiftir ve yari-ylikseklik genisligi agisindan uzundur.
(100) difraksiyon pikinin nitel degerlendirilmesi kadar sicakligin 600 °C’den 1100 °C’ye
kadar artmasiyla da ilgilidir, bunun siddeti daha giiclii olur ve bunun yari-yiikseklik genisligi
daha dar olur, bu durum sicakligin artmasiyla grafen diizlemlerin diizlem-i¢i boyutunun (L,)

bir artisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 9.4. Karbon liflerinin ekvatoral X-1s1m1 difraksiyon izleri. a) 600 °C; b) 1100 °C.

Sacilma agis1 20= 5-55° arasinda toplanmaktadir.

600 ve 1100 °C’de hazirlanan karbon liflerinin X-1g1m1 difraksiyon izleri karsilastirildiginda
(Sekil 9.4), (100) pikinin genisligi 1100 °C’de hazirlanan numuneye gore genistir fakat
saptanabilir halbuki ayn1 pikin genisligi 600 ©°C’de hazirlanan numuneye gore
saptanamayacak kadar genistir. 1000 °C’de hazirlanan karbon lifin ekvatoral X-1g1m
difraksiyon izi ayrica saptanabilir (100) difraksiyon sagilmasini gdsterir. (100) difraksiyon
piki 900 °C ve altinda hazirlanan karbon lifleri i¢in saptanamaz hale gelir. 1100 °C’de
hazirlanan karbon lifi i¢in grafen diizlemin diizlem-i¢i kristal boyutu (L,) Sekil 9.5’teki egim
uyarlamasi sonrasi ve enstriimental genisleme diizeltmesi Scherrer denklemi kullanilmasiyla
1.89 nm olarak hesaplanmigtir. Bu sonug¢ gosteriyor ki 600 ve 1000 °C arasindaki
sicakliklarda hazirlanan karbon lifleri i¢in diizlem-i¢i kristal boyutu (L,) degerlerinin 2

nm’nin altinda olmasi beklenmektedir.
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Sekil 9.5. 20 10-55° sagilma agisinda 1100 °C’de hazirlanmis karbon lifin ekvatoral X-1s1m1

izinin egim uyarlamasi.

600-1100 °C araligindaki karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanmis karbon liflerinin 26 5-
40° araligindaki ekvatoral X-1511 difraksiyon izleri Sekil 9.6’da gosterilmistir.
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Sekil 9.6. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlagmis numunelerin
ekvatoral X-151n1 difraksiyon izleri. a) 600 °C; b) 700 °C; ¢) 800 °C; d) 900 °C; e)
1000 °C; £) 1100 °C.

Sekil 9.6°da gosterilen karbon liflerinin ekvatoral X-1s11 difraksiyon izleri, diizensiz karbon
katmanlarin varliginda goriinen genis bir difraksiyon piki tarafindan karakterize edilmektedir.
Pik konumu daha yiiksek sacilma agilarina hareket eder ve ilgili grafen benzeri karbon

katmanlarin kalinlagmasi ve katmanlar aras1 (002) yansimasinin d-aralig1 azalarak yiikselen
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sicaklikla daralir. Bu karbon katmanlarin grafit kristallere benzer oldugu bulunmustur fakat
herhangi bir sirayla iist iiste dizilmemistir; onlar turbostratik karbon kristalleri olarak
bilinirler. Sekil 6’da goriilen X-151m1 difraksiyon izleri pik konumu, pik siddeti ve yari-
yiikseklik genisligi acisindan dogru pik parametreleri elde etmek icin egim uyarlamasi
yapilmistir. 1100 °C’de hazirlanan karbon lifi i¢in tipik egim uyarlamasi Sekil 9.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 9.7. 1100 °C-1 dak’da hazirlanmis karbon lifin ekvatoral X-1gin1 difraksiyon izinin egim

uyarlamas.

Tablo 9.3. 20 10-40° sacilma acisinda karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak

karbonlagmis Twaron liflerinin ekvatoral X-1g1n1 difraksiyon izlerinin analizi.

Pik d- Pik Yari- Lc Grafen
Karbonizasyon | konumu | arahg | yiiksekligi | yiikseklik | (002) | katmanlarin

sicakhigi (20)002 002) genisligi nm sayisi
O nm © ™)
600 23.53 0.3778 38.6 10.63 0.90 2.4
700 24.01 0.3703 39.5 10.51 0.91 2.5
800 24.38 0.3648 45.2 9.72 0.99 2.7
900 24.40 0.3645 49.9 9.61 1.00 2.8
1000 24.48 0.3615 54.3 8.69 1.11 3.1
1100 24.74 0.3595 50.4 8.40 1.14 3.2
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Sekil 9.6’da gosterilen X-151m1 difraksiyon izlerinin egim uyarlamasindan elde edilen
parametreler Tablo 9.3’te 6zetlenmistir. (002) difraksiyon pikinin pik konumu katmanlar arasi
d-araligin1 hesaplamak i¢in kullanilmistir halbuki yari-yiikseklik genisligi Scherrer denklemi
kullanilarak goriiniir kristal boyutunu (bu durumda kristal kalinligi, L;) hesaplamak i¢in

kullanilmustir.

Egim uyarlamasi isleminden elde edilen sonuglar gdsteriyor ki (002) yansimasinin pik
konumu 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselen sicaklikla 23.53°°den 24.74°’ye artmaktadir,

katmanlar aras1 d-aralig1 ise 0.3778 nm’den 0.3595 nm’ye diismektedir.

Scherrer denklemi kullanilarak goriiniir kristal kalinligi (L) enstriimental dogrulamadan

sonra ise (002) pikinin yari-yiikseklik genisligi kullanilarak hesaplanmustir.

Sonuglar gosteriyor ki kristal kalinligir (yani grafen) 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselen
sicaklikla 0.90 nm’den 1.14 nm’ye yiikselmistir. Artan kristal kalinlig1 (L) karbonizasyon
sicakligt 1100 °C’ye ulastiginda grafen katmanlarin 2.4’ten 3.2’ye artisina karsilik gelir
(Tablo 3).

9.4 Raman spektrumlarimin degerlendirilmesi

Raman spektroskopisi, karbon igerikli malzemelerin yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in en
Oonemli hassas arastirma araglarindan biri olarak tanimmaktadir. Raman spektrumlari
milkemmel grafit esasli malzemelerin kristal yapis1 iizerinde bilgi verir. Raman
spektroskopisi, karbon liflerinin yapisal karakterizasyonu ve Sekil 8’de gosterilen 600-1100
°C arasindaki sicaklikta hazirlanan karbon liflerinin tipik Raman spektrumlari i¢in basarili bir
sekilde kullanilmistir. Sekil 9.8’de verilen Raman spektrumlari G- ve D- bantlarina karsilik

gelen birinci dereceden iki baskin bant tarafindan karakterize edilmektedir.
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Sekil 9.8. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak Twaron esasli karbon liflerin
2000-500 cm™ araligindaki Raman spektrumlart. a) 600 °C; b) 700 °C; ¢) 800 °C; d)
900 °C; e) 1000 °C; £) 1100 °C.

Sekil 9.8’de gdosterilen Raman spektrumlari i¢in dogru spektroskopik parametreler elde etmek
icin egim uyarlamasi islemi yapilmistir. Sekil 9.9 1000 °C’de karbonlasmis numune ig¢in
Raman spektrumunun tipik bir egim uyarlamasim1 géstermektedir. Karbon lifleri i¢in en iyi
egim uyarlamasi 1120 (T-bandi), 1330 (D-bandi) ve 1590 (G-bandi) cm™’deki ii¢ Lorentzian
pikiyle ve 1515 (D’’-band1) cm™*deki Gaussian pikiyle gerceklestirilmistir.
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Sekil 9.9. 1000 °C’de karbonlagsmis numunenin Raman spektrumuna ait egri analizi.



187

G-bandi, tek kristal grafitte gozlenen ve diizlem igi sp>-bagh kristal karbon titresimlerine
dayanmaktadir. Polikristal grafit i¢in fakat ‘diizensiz’ pik (D-band1) olarak ifade edilen diger
pikte tipik olarak gézlenmektedir. Bu bant, yapisal kusurlarla (D-bandi) diizlem igi sp>-bagli
karbon titresimlerine dayanmaktadir. D-bandi ayrica turbostratik karbonun kuvvetli bozulmus
yapist ve diizensizlikle de iligkilidir ve miikemmel grafitin Raman spektrumunda mevcut
degildir. T-band: karbon icerikli numunelerdeki sp® karbona verilen isimdir. Genis D’’-band1

grafit fazdaki sp® baglh amorf karbonla iligkilidir.

Raman spektrumlarinin egim uyarlamasi gostermektedir ki G-bandinin pik konumu artmakta
ve yiikselen sicaklikla bant genisligi (yani yari-ylikseklik genisligi) azalmaktadir, Tablo 4
daha yiiksek sicakliktaki karbon yapisindaki diizenli artisi gostermektedir. D-bandinin yari
maksimum siddetteki tam genislik diizensiz poliaromatik yiginlarin derecesini tahmin etmek

i¢in 6nemli parametre olarak kullanilmistir.

Tablo 9.4. Karbonizasyon sicakligiin bir fonksiyonu olarak Twaron liflerinin

karbonizasyonundan elde edilen Raman spektrumlarinin analizi.

Karbonizasyon Yari- Yari-
sicakhigi yiikseklik Pik Pik yiikseklik Ip/Ig
°O) genisligi | konumu | konumu | genisligi
G) Q) D) D)

600 146.2+2 1577+1 1334+1 335.5+4 | 1.95+0.05
700 132.9+4 1583+3 1330+1 324.843 | 2.08+0.03
800 129.7£3 1585+2 1328+2 | 314.0+£5 | 2.13+0.07
900 125.8+5 1587+1 1324+1 302.4+4 | 2.21+0.09
1000 122.0+3 1592+2 1320+£2 | 263.2+5 | 2.28+0.11
1100 113.0+£2 1594+2 1317+1 244.2+3 | 2.33+0.12

Tablo 9.4 gostermektedir ki D-bandinin yar1 yiikseklik genisligi (HHW) yiikselen
karbonizasyon sicakligiyla azalmaktadir. Bu davranig poliaromatik yi1gin boyutundaki artistan
kaynaklanan siralama derecesindeki bir artisa dayanmaktadir. Yar1 yiikseklik genisligindeki
azalma poliaromatik katmanlarin olusumu, alifatik ve aromatik karbonlar arasinda meydana
gelen capraz baglarin kaybolmasi ve karbonizasyon asamasi sirasinda oksijen-igerikli

fonksiyonel gruplarin buharlagsmasiyla sonuglanir.
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D- ve G-bantlarinin siddetlerinin orani Ip/Ig L, nin bir 6l¢timii olarak siklikla kullanilan bir
parametredir. Bu nedenledir ki G-bandinin siddeti ortalama diizenli grafit kristallerin
hacminin bir 6l¢iimii olarak kabul edilebilir ve D-bandinin siddeti grafit diizlemlerin
kenarindaki karbon atomlarinin yiizey alaninin bir dl¢limii olarak kabul edilebilir. Boylece
Ip/Ig oraninin analizi ortalama kristal kalinlig1 dl¢iimiinti verir. Boyle bir yaklasim grafitik
malzemelerin diizlem i¢i kristal boyutuna (L,) ters orantili olarak gosterilen Ip/Ig orani

Tunistra ve Koenig tarafindan saglanmistir.

Iyi bilinmektedir ki R-degeri (yani Ip/Ig oran1) hem grafitizasyon derecesine hem de grafit
diizlemlerin sirasina baghidir. Ayrica R-degeri grafit kenar diizlemlerin yogunlugunun ya da
nispi standart grafit diizlemlerin kristal sinirlarmin yogunlugunun oranina duyarhdir, yani

daha diisiik R-degeri sp” (grafit) kiimelerin daha biiyiik miktar: numunede var olmaktadir.

Tablo 9.4’ten goriilecegi iizere G-bandmnin pik konumu yiikselen sicaklikla 1577 cm™’den
1594 c¢m™e yiikselmektedir, daha yiiksek sicakliklarda daha fazla sp” karbonlarin olustugu
goriilmektedir. Tablo 9.4 ve Sekil 10 ayrica gostermektedir ki Ip/Ig orami siddeti yiikselen

sicaklikla artmaktadir.

24 TN TN TN T N T T T N T T N T T T Y N W N
2.3 7 C
2.2 7 n
o . =
= . =
) - =
P - -
2.1 7 C
2.0 C

1.9 L B N N N |

600 700 800 900 1000 1100

Carbonization temperature (OC)

Sekil 9.10. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak Raman spektrumlarindan elde

edilen Ip/Ig oranlarinin karsilagtirilmasi.

Karbonizasyon sicakligi arttik¢a, boyut ve/veya sayica 4 ya da 5 karbon atomlu zincir yapilar
iceren kristaller biiyiir ve bu Ip/Ig artmasina neden olan Raman sag¢ilmasina katkida bulunur.

Karbonlagmis bir yapmin baslangicina 6zgii olan Ip/Ig orami degerleri yiikselen sicaklikla
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1.95’ten 2.33’e artmaktadir. Tablo 9.4°te goriilen Ip/Ig oranindaki artis ileri siirmektedir ki X-
1s1n1 difraksiyon Ol¢limlerindeki bulgularla uyumlu olan goriiniir diizlem i¢i kristal boyutu
(La) yikselen sicaklikla artmaktadir. X-151mm1 difraksiyon gozlemleriyle uyumlu olan bu

kristallerin 2 nm altinda boyuta sahip olanlar1 kiiciiktiir.

9.5 Mukavemet testi 6lciimlerinin degerlendirilmesi

Teorik elastik modiilii yaklasik olarak 1000 GPa olan miikemmel bir grafit i¢in teorik ¢ekme
mukavemetinin 180 GPa’nin iizerinde oldugu bildirilmistir. I¢ gerilim, i¢ ve dis bosluklarn
neden oldugu ylizey kusurlari, katman kusurlar, kiigiik ¢atlaklar ve/veya kusurlar gibi yapisal
bozukluklarin  varligindan dolayr deneysel ¢ekme mukavemetinin teorik ¢ekme

mukavemetinden daha diigiik bir biiyiikliikte oldugunu defalarca gostermektedir.

Karbon liflerinin ¢ekme mukavemetinin ¢ene-mesafesine bagli oldugu bulunmustur.
Sekil 9.11 600-1100 °C araligindaki 1s1l islem sicakliklarinda hazirlanan karbon lifleri i¢in
log-log ciziminde bu baglilig1 gosterir.
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Sekil 9.11. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen karbon liflerin ¢ene-mesafesine
bagli cekme mukavemeti degerleri. a) 600 °C; b) 700 °C; c) 800 °C; d) 900 °C; e)
1000 °C; ) 1100 °C.

Tablo 9.5 ve Sekil 9.11 gostermektedir ki karbon liflerin ¢cene mesafesi ¢ekme testi sirasinda
elde edilen ¢cekme mukavemetleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir, ¢ene mesafesinin daha

kisa olmasi daha yiiksek ¢cekme mukavemeti degerleri vermesine yol acar. Ornegin, 1100
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°C’de 1s1l islem gérmiis PPTA lifleri, 10 mm ¢ene mesafesinde 40 mm ¢ene mesafesinden
ortalama % 49 daha yiiksek ve 20 mm ¢ene mesafesinden ortalama % 18 daha yliksek
mukavemete sahiptir. En yliksek ¢ekme mukavemeti degeri 1100 °C’lik 1s1l islem sonrasi elde

edilmistir.

Tablo 9.5. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlagsmig Twaron liflerin
cekme mukavemeti degerleri. Karbonizasyon her bir islemde 1 dak bekletme siiresi

ve 5 °C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Karbonizasyon Cekme Cekme Cekme Ekstrapole
sicakhigi mukavemeti | mukavemeti | mukavemeti edilmis
(°C) (MPa) (MPa) (MPa) Cekme
mukavemeti
(MPa)
10 mm 20 mm 40 mm 1 mm
600 32+7 28+6.5 2446 51.3
700 42+5 35+6.0 33+9.0 61.7
800 5549 51+6 3048 100
900 65+8 5549 4247 138.0
1000 79+10 56+11 49+12 169.8
1100 10021 79+21 67121 190.5

Cekme testi deneylerinden elde edilen sonuglar gostermektedir ki ¢ene mesafesi azaldikca
deneysel ¢ekme mukavemeti degeri artar (Tablo 9.5 ve Sekil 9.11). Bu etki lif uzunlugu
boyunca meydana gelen hatalardan dolay olabilir; daha yiiksek olasilikladir ki ¢ene mesafesi
arttiginda birka¢ kusur bulunacaktir. I mm cene mesafesine gore ekstrapolasyon sonrasi
karbon liflerin ¢ekme mukavemeti degerleri 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselen sicaklikla 51
MPa’dan 191 MPa’ya yiikselmistir (Tablo 9.5). Cekme mukavemetindeki artis ilerleyen
sicaklikla birlikte bircok durumda hataya neden olan i¢ ve/veya yiizey kusurlarinin

boyutundaki azalmayla iliskilendirilebilir.

Mukavemet Ozellikleri tizerinde 1s1l islem sicakliginin énemli bir etkisi Tablo 9.6’da agikga
fark edilmektedir. Sicakligin 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesi ¢ekme mukavemeti ve

elastik modiil degerlerinde bir artisa neden olmustur (Tablo 9.6).
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Tablo 9.6. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak stabilize olmus ve karbonlasmis
Twaron liflerin mukavemet 6zellikleri. Karbonizasyon her bir islemde 1 dak bekletme siiresi

ve 5 °C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Karbonizasyon | Porozite Cekme Kopma Deneysel Diizeltilmis

sicakhigi (%) mukavemeti uzamasi elastik elastik
°C) (MPa) (%) modiil modiil

1 mm (GPa) (GPa)

600 27.3 61.66 0.30+£0.08 16.20+2.80 22.29

700 27.2 45.70 0.17+0.04 | 29.17+3.57 40.09

800 27.0 100 0.16+0.04 | 40.33+6.58 55.26

900 25.3 138.0 0.16+0.03 48.78+7.49 65.33
1000 25.5 169.8 0.19+0.04 | 54.31+7.87 72.89
1100 25.2 190.5 0.21+0.07 | 61.7449.12 82.57

Karbon liflerin elastik modiil degerlerinin Tablo 9.6 ve Sekil 9.12°de goriilebilecegi gibi
yiikselen sicaklikla arttig1 bulunmustur. Karbon bazal diizlemlerin olusmasiyla sonuglanan bu
davranis karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda karbon igermeyen elementlerin kademeli

olarak uzaklasmasina neden olmaktadir.
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Sekil 9.12. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak elastik modiil degerlerinin

karsilastirilmasi. (O) Deneysel elastik modiil; (0) Porozite etkisiyle diizeltilmis

elastik modil.

Tablo 9.6 gostermektedir porozite degerleri hesaplanmis 1s1l islem sicakliginin bir fonksiyonu

olarak sirastyla % 25 ve % 27 arasinda degistigi bulunmustur. Goriinliyor ki sicakligin
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ylkselmesiyle porozite degerlerinde bir azalma egilimi vardir. Porozitenin varligi mukavemet
ozellikleri ozellikle de elastik modiil degerleri ilizerinde olumsuz bir etkiye sahip olmasi
beklenmektedir. Sekil 9.12°te goriildiigii gibi porozite diizeltmesinden sonra elastik modiil
degerleri yiikselen sicaklikla 22.3 GPa’dan 82.6 GPa’ya artmistir. Porozite diizeltmesi elastik
modiil degerlerinde sirasiyla ortalama % 33.8 ile % 37.7 arasinda bir artisa neden olmustur
(Sekil 9.12).

X-151m1  difraksiyon oOl¢limlerinin degerlendirilmesi sirasinda yukarida bahsedildigi gibi
yiikselen sicaklikla grafen esasli karbon diizlemlerin olugsmasi karbon liflerinin siklagmasini
tyilestirmistir ve karbon bazal diizlemlerin {ist {iste diizenlenmesini artirmistir. Sonug olarak
iist lste gelen grafen katman sayisinin (L./d, Tablo 9.3) iyilesmesiyle goriiniir kristal
boyutunda (L) bir artis vardir, bu da sicakligin bir fonksiyonu olarak elastik modiil
degerlerinin artigiyla sonuglanir. Elastik modiildeki artis ayrica karbon liflerinin molekiiler
yonlenmesindeki iyilesmeyle de ilgilidir. Bu yiiksek bir olasiliktir ki 1s1l islem sicakliginin
artmasi elastik modiilde bir artisa yol acan lif ekseni dogrultusu boyunca karbon liflerin

yonlenmesindeki bir artisla sonuglanmustir.

9.6 Elektriksel iletkenlik 6l¢ciimlerinin degerlendirilmesi

Uzatilmis serit benzeri yapilar genellikle karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasinda grafen
katmanlar igermektedir. Bu grafen esasli karbon katmanlarin yapilari grafit yapilarla
benzerdir ancak daha az siralanmiglardir. Bu karbon yapilar genellikle turbostratik grafit
olarak adlandirilir ve lif ekseni boyunca zayif yonlenmis diizensiz grafen katmanlar tarafindan
sikca karakterize edilmektedir. Lif ekseni dogrultusu boyunca grafen diizlemler igeren

elektriksel iletkenlik n-elektronlarin hareketiyle olusturulabilir.

Tablo 9.7°de listelenen sonuglar gosteriyor ki karbon liflerinin 6zdireng degerleri sicakligin
yiikselmesiyle azalmaktadir. Sekil 9.13 oda sicakliginda ve karbonizasyon sicakliginda
Olciilen elektriksel iletkenlik arasindaki iligskiyi gostermektedir. Karbonizasyon sicakligindaki

artis boyunca karbon liflerinin elektriksel iletkenligi kademeli olarak artmaktadir.
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Tablo 9.7. Karbonizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak karbonlasmis Twaron liflerinin

elektriksel 6zellikleri. Karbonizasyon her bir islemde 1 dak bekletme siiresi ve 5

°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Karbonizasyon | Ozdireng (p) fletkenlik (o) Log
sicakhg (°C) O'em™ S cm™ (iletkenlik)
600 6.08+0.8x10° 1.64+0.7x10°® -5.7840.22
700 1.08 +0.4x10* 9.26+0.3x10 -4.0340.24
800 4.09+0.7x10? 2.44+0.4x107 -2.6140.33
900 0.26+0.9x10° 3.87 £1.1x10 -1.41+0.25
1000 10.2 +1.2x10° 0.10 £0.04x10° -1.00 £0.21
1100 4.39+1.1x10° 0.23+0.05x10° -0.64 +0.09

600-1100 °C arasindaki karbonizasyon reaksiyonlar1 sirasindaki karbon igermeyen
elementlerin uzaklagmasindan dolay1 karbon liflerindeki karbon igerigi kademeli olarak artar
ve son derece iletken grafit olmayan karbon yapis1 elektriksel iletkenlikte keskin bir artisa yol
agma egilimindedir. 600 °C’lik karbonizasyon sicakligindaki elektriksel iletkenlik 1.64 x 10
S/cm olarak bulunmustur ve 1100 °C’de keskin bir sekilde 0.23 S/cm’ye yiikselmektedir.

X-1s1n1 difraksiyon sonuglarinin degerlendirilmesi sirasinda daha once de belirtildigi gibi
karbon liflerinin goriiniir kristal boyutunun (L.) arttig1 bulunmustur ve diizlemler arasi1 d-
araliginin ise sicakligin yiikselmesiyle azaldigi bulunmustur. Sonuglar gosteriyor ki grafen
benzeri yapilarin biliylimesi muhtemelen elektriksel iletkenlikte gozlenen artislardan
sorumludur. Elektronlarin hareketi hekzagonal karbon katmanlari boyunca 6nemli oldugu

bildirilmistir.

X-1s1m1 difraksiyon sonuglarinin degerlendirilmesinden elde edilen sonuglar gosteriyor ki
karbon liflerinin goriiniir kristal boyutu (L.) artmaktadir ve diizlemler arasi d-araligi ise
sicakligin  yiikselmesiyle azalmaktadir. Acgiktir ki grafen diizlemlerin kalinlagmasi
muhtemelen elektriksel iletkenlikte gozlenen iyilesmelerden sorumludur. Sicakligin kademeli
olarak 600 °C’den 1100 °C’ye artmas1 gibi elektriksel iletkenlik grafen diizlemler iceren
iletken karbon kiimelerin biiyiimesi ve olugmasi tarafindan hakimdir. Nano boyutta karbon
yapilar 600 °C ve iizerinde olugmaya baglar. Sicakligin 600 °C’den 1100 °C’ye yiikselmesiyle

bu iletken yapilarin boyutu ve yogunlugu biiyiir, bu durum yiikselen sicaklikla iletkenligin

genel olarak artmasiyla agiklanir.



194

Bu ¢alismada tiretilen grafit olmayan dogal karbon liflerinden dolayi elektriksel iletkenlik saf
grafit (2.5x10* S/cm) kadar yiiksek bulunamamistir. Bu c¢aligmada iiretilen karbon liflerin
elektriksel iletkenligini iyilestirmek ve c¢ok daha yiliksek degerler elde etmek igin,
karbonizasyon sicakliklarinin 6nemli derecede su anki c¢aligmanin {izerinde olmasi

gerekmektedir.

10. TARTISMA VE SONUC

Bu proje kapsaminda alifatik poliamit olarak polamit 6 (nylon 6) ve poliamit 6.6 (nylon 66)
ve aromatik poliamit olarak meta-aramit ve para-aramit lifleri karbon lif iiretiminde
hammadde olarak degerlendirilmistir. Alifatik poliamit liflerinin termoplastik olmalarindan
dolay1 stabilizasyon ve karbonizasyon asamalari yerine getirilmis, nihai {riinlerin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Naylon 6 lifine 6ncelikle % 3 CuCl, sulu ¢ozeltisinde
90 °C’de 1 saat kimyasal islem uygulanmis ve agirlikca % 7.7 oraminda Cu'™ iyonlarin
emdirme islemi gerceklestirilmistir. Kimyasal islemin amaci naylon 6 liflerinin stabilizasyon
stiresini kisaltmak, metal kompleks olusturarak yapiya farkli ozellikler katmak ve daha
yiiksek sicakliklara dayanimi artirmaktir. Kimyasal, 1s1l ve karbonizasyon islemleri sirasinda
molekiiler yonlenmeyi artirmak i¢in numuneye belli bir gerginlik uygulanmigtir. Kimyasal
islem sonrasinda stabilizasyon islemi i¢in numuneler 180 °C’de 12, 8, 4 ve 0.25 saat gibi
farklr siirelerde 1s1l islemlere tabi tutulmustur. Renk degisimi, iplik numara ve lif ¢ap1
degisimleri incelenmis, yogunluk ve mukavemet testleri yapilmis, DSC, TGA, FT-IR, X-RD
ve SEM analizleri yapilmistir. Stabilizasyon sonrasinda stabilizasyon siiresinin artigsina bagl
olarak renkte koyulasma, iplik numarasi ve lif capinda azalma gézlenmistir. Ham numunenin
iplik numarasi 8.55 tex iken 12 saatlik stabilizasyon siiresi sonunda 8.24 tex’e diiserken; lif
capt 10.91 pm’den 10.59 pm’ye diigmiistiir. Bunun nedeni su buhariyla birlikte CO ve CO,
gibi gazlarin yapidan uzaklagsmasidir. Stabilizasyon siiresinin artmasiyla yogunluk artmistir.
Ham numunenin yogunlugu 1.1396 g/cm’ iken, stabilizasyon numunelerinin yogunluklari
1.2383-1.3546 g/cm’ arasinda seyretmistir. Mukavemet testinde ham numunenin ¢ekme
kuvveti 3 N iken, stabilizasyon sliresinin artmasiyla azalan c¢ekme kuvveti 12 saatlik
stabilizasyon siiresi sonunda 0,6 N’ a diismiistiir. Kopma uzama ham numunede % 33.5 iken,
stabilizasyon siiresinin artmasiyla azalan kopma uzama 12 saatlik stabilizasyon siiresinin
sonunda % 9.65 olmustur. DSC ¢alismasinda stabilizasyon siiresine bagli olarak hem erime
entalpisi hem de bozunma piki azalmis, erime pik sicakligi ham numunede 219.30 °C iken 12
saatlik stabilizasyon sonunda 196.4 °C’ye diigmiistiir. Erime noktasindaki diisiis ve kristallik

oranindaki azalma, bakir iyonlar1 ile amid gruplarn arasindaki giiclii baglanmadan
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kaynaklanir. TGA analiziyle yapida kaynaklanan kiitle kayiplar1 incelenmis, 12 saatlik siire
sonunda 1000 °C’deki karbon verimi % 33.59 olmustur. X-RD analiziyle stabilizasyon
siiresinin artigina baglh olarak amorflagsmanin arttig1, kristalligin azaldig1 gézlenmistir. Amorf
faz orant % 67.3’ten % 88.8’¢ yiikselmistir. FT-IR calismasinda bazi gerilmelerin ve
titresimlerin stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte siddetlerinin azaldig1 gozlenmistir.
SEM analizinde x5000, x10000 ve x12000 biiyiitme ile yiizey 6zelliklerini incelenen 180 °C
12 saatlik numunenin yiizeyinde Cu nanopartikiil kalintilarina rastlanmis olup lif kesitinin de
elips bir hal aldigi gozlenmistir. Elips kesitin numuneye uygulanan gerginlikten

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Karbonizasyon islemine ge¢gmeden once iki asamali 6n ¢aligma yapilmistir. Birinci asamada
numune azot ortamda 250 °C’de piroliz, ikinci asamada yine azot ortamda 250 °C-500 °C
arasinda 1s1l islem yapilmustir. Kiitle kaybinin maksimum oldugu bu sicaklik araliginda hassas
1sitma islemi uygulanmis ve ¢apraz baglanma reaksiyonlarina imkan verilmistir. Oncelikle
azot ortamda 1 °C/dk 1sitma hiziyla 250°C’de 4, 2 ve 0 saat gibi farkli bekletme siirelerinde
piroliz islemi yapilmistir. Burada ama¢ numunenin erime pikini yok ederek, bozunma pikini
azaltmak ve numuneyi bir sonraki 1sil isleme hazirlamaktir. Optimum bekletme siiresinin
belirlenmesinde elastik modiil ve yogunluk etkili olmustur. 250 °C’de 4 saat bekletme
siiresindeki piroliz numunesi 500 °C’ye 2 °C/dk hizla azot ortamda 1sil isleme tabi
tutulmustur. 500 °C de 30, 15 ve 0 dk gibi farkli bekletme siirelerinde karbonize edilen
numunede kiitle kaybinin artmamasi i¢in bekletme siireleri kisa  tutulmustur. DSC
calismasinda 250 °C 4 saat pirolizle azalan bozunma pikinin, 500 °C’de 15 dakika
karbonizasyonu yapilan numunede tamamen kayboldugu gozlenmistir. Bu durumda numune

daha yiiksek sicakliklarda bozunmadan kalabilecektir.

Karbonizasyon i¢in hazirlanan numuneler 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C gibi farkh
sicakliklarda 5 °C/dk 1sitma hiziyla azot ortamda 15°er dakika karbonize edilmistir.
Karbonizasyon numunlerinde sicaklik artisina bagli olarak iplik numarasi 500 °C’de 3.83 tex
olurken, 1000 °C’de 3.69 tex olmustur, lif capinda da benzer bir azalma s6z konusudur.
Yasanan kiitle kaybinin daha az oldugu goriilmektedir. Yogunluk degerleri ham numunede
1.1396 g/cm’ iken karbonizasyon numunelerinde 1.585-1.828 g/cm’ arasinda seyretmistir.
Sicakligin artisiyla birlikte kopma uzama diiserken, elastik modiil yiikselerek 1000 °C’de
19,67 GPa olmustur. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla elastik modiiliin ylikselecegi
tahmin edilmektedir. FT-IR c¢alismasinda stabilizasyondaki bazi piklerin piroliz ve

karbonizasyonla birlikte tamamen kayboldugu goriilmiistiir. X-RD c¢alismasinda piklerin
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sivrilestigi gozlenmistir. Aromatik yapinin siki bir sekilde paketlendigi diisiiniilmektedir.
Grafen tabakalar1 arasindaki uzakligin azaldig1 ve grafen tabakalarinin birbirine yaklagtig
goriilmiistlir. Kristal kalinliginin sicaklik artigina bagl olarak arttigir goriilmiistiir. Elektriksel
iletkenlik 6l¢iimii yapilan numunelerde sicaklik artigina bagli olarak direncin azaldigi,
iletkenligin ise arttig1 gozlenmistir. SEM analizinde yiizeyde gdzenege rastlanmamis fakat
Cu’ nanopartikiil kalitilar1 ve karbonizasyon sirasinda olusan bazi is gibi kalintilarm yiizeyde
var oldugu goriilmiistiir. Cu’ kalintilariin uzaklagmasi icin 1000 °C’nin de iizerine ¢ikilmasi
gerekmektedir. Yine SEM goriintlilerinden numunelerin enine kesitlerinin elips seklinde

oldugu daha belirgindir.

Bu proje calismasinda nylon 66 (PA 66) lifi, karbon lifi hammaddesi olarak degerlendirilmis
olup bunlarin stabilizasyon ve karbonizasyon asamalar1 yerine getirilerek nihai {iriinlerin
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Stabilizasyon islemi i¢in Oncelikle PA 66
liflerine % 3 bakir kloriirle (CuCl,) 80 °C’de 30 dakika siire ile kimyasal igslem uygulanmis ve
bu islem sonucu agirlikca % 5.74 Cu™ iyonlarin1 emdirme islemi gergeklestirilmistir.
Kimyasal islemin uygulanmasindaki ama¢ PA 66 liflerinin stabilizasyon siiresini kisaltmak,
metal kompleks olusturarak yapiya farkli 6zellikler kazandirmak ve daha yiiksek sicakliklara
karst dayanimini artirmaktir. Kimyasal islem sonrasinda PA 66 liflerinin termal
stabilizasyonunu saglamak i¢in hava (O;) ortaminda 215 °C’de farkli stirelerde (0.25-2-4-6
saat) 1s1l islemler uygulanmistir. Isil islemler sonrast numunelerin fiziksel ve yapisal
karakterizasyonlar1 renk degisimi, yakma testi, lif ¢api, iplik numarasi, yogunluk, mukavemet,
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termogravimetrik analiz (TGA), IR spektroskopisi
ve X-1511 difraksiyonu (XRD) 6l¢iimlerinin kullanilmasiyla yapilmistir. Stabilizasyon islemi
sonrasinda numunenin rengi stabilizasyon siiresinin artigina bagli olarak 6nce koyu
kahverengiye, 6 saatlik stabilizasyon sonrasi ise siyaha donmiistiir. Stabilizasyon sonras1 PA
66 liflerinin yakma testinde, 6 saatte stabilize olmus PA 66 lifleri normal bir alev karsisinda
yanmazlik 6zelligi kazanmustir. Stabilizasyon siiresinin artmastyla birlikte numunenin iplik
numarasinda ve lif capinda azalmalar meydana gelmistir. Ham PA 66’nin iplik numarasi
16.37 Tex iken 6 saatlik stabilizasyon sonras1 % 14.42’lik bir azalisla 14.01 Tex’e diismiistiir.
Bu azalmanin sebebi olarak yapidan su buhar1 (H,O), CO, CO, gibi ugucularin numune
ortamindan uzaklasmis olmasidir. Ham PA 66’nin lif capt 11.67 pm iken 6 saatlik
stabilizasyon sonrasi % 18.68’lik bir azalisla 9.49 um’ye kadar diismiistiir. ~ Stabilizasyon
siiresinin artmasiyla birlikte numunelerin yogunlugunda artis meydana gelmistir. Ham

PA66nin yogunlugu 1.1585 g/cm’ iken stabilizasyon numunelerinin yogunlugu siirenin
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artmastyla birlikte 1.2652-1.3807 g/cm’ arasinda degismektedir. Numunenin yogunlugundaki
artis sicakligin artmasinin yani sira metal tuzlarinin yardimiyla meydana gelen c¢apraz
baglanmalardan kaynaklanmaktadir. PA66’nin mukavemet dlgiimlerinde, termal stabilizasyon
sonrasi stabilizasyon siiresinin artisina bagli olarak ¢ekme kuvveti, ¢ekme mukavemeti ve
kopma uzama degerlerinde azalma gozlenmistir. Ham numunenin ¢ekme kuvveti 5.414 N
iken 6 saatte stabilize olmus numunenin ¢ekme kuvveti 1.062 N’ye kadar diigmiistiir. Ham
numunenin ¢ekme mukavemeti 383 MPa iken 6 saatlik stabilizasyon sonras1 105 MPa’ya
diismiistiir. Cekme mukavemetinin azalmasinin nedeni stabilizasyon islemi sirasinda dagilan
ve etkinligini kaybeden hidrojen kopriileri sayesinde zincirler arasi etkilesim yok olmasidir.
Kopma uzama ham numunede % 28.40 iken 6 saatlik stabilizasyon sonucunda % 4.59’a kadar
gerilemistir.  Bunun nedeni stabilizasyon islemi sonucu ger¢eklesen halkalasma
reaksiyonlaridir. Elastik modiilde ise ham numune (4.09 GPa) disinda tiim numunelerde artis
mevcutken, 15 dakikalik numunede (6.28 GPa) maksimum olmustur. 6 saatlik numune (5.48
GPa) 4 saatlik numuneye (5.46 GPa) gore daha yiiksek elastik modiile sahiptir. DSC
Olctimlerine gore stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte stabilizasyon sonrast numunenin
erime pik sicakligi, erime entalpisi ve bozunma piki azalmigtir. Erime sicakligi ham
numunede 258.4 °C iken 6 saatlik stabilizasyon sonrast 21.9 °C’lik azalmayla 236.5 °C’ye
diigmiistiir. Erime sicakliklarinda meydana gelen azalma PA66 liflerinin bakir iyonlar1 ve
amit gruplar1 arasindaki giicli bir baglanmasindan kaynaklanir. Ham numunenin erime
entalpisi 75.4 J/g iken 6 saatlik stabilizasyon sonunda 1.92 J/g’ye kadar diismiistiir.
Stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte numunenin DSC kristallik degerlerinde azalma
gozlenmistir. Ham numunenin DSC kristallik degeri % 38.47 iken 6 saatlik stabilizasyon
sonunda % 0.98’e kadar diigsmiistiir. Bu durum 6 saatlik stabilizasyon sonrasinda yapinin
neredeyse tamamen amorf hale geldigini gostermektedir. Stabilizasyon siiresinin artmastyla
DSC stabilizasyon indeksi de artmistir ve farkl siirelerde stabilize olmus numuneler i¢in %
54.8 ile % 97.5 arasinda degistigi gozlenmektedir. TGA oOlgiimlerine gore stabilizasyon
siresinin artmasiyla birlikte PA66 polimer zincirleri arasinda zincirler arasi ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin artmasindan dolay1 karbon verimi artarken numunedeki kiitle kayiplari
azalmistir. Numunelerin karbon verimleri hem 500 °C hem de 1000 °C olmak iizere iki farkl
noktada hesaplanmigtir. Ham numunenin 1000 °C’deki karbon verimi yaklasik % 0.6 iken bu
deger kimyasal islemlerin etkisiyle artirilmistir. 6 saatlik stabilizasyon sonrasinda numunenin
1000 °C’deki karbon verimi % 45.9 bulunmustur. FT-IR Ol¢limlerine gore stabilizasyon
siiresinin artmasiyla birlikte PA66 polimerine ait olan karakteristik pik siddetlerinin azaldig:

goriilmektedir. Bu durum yapisal degisimlerin bir gostergesidir. Stabilizasyon siiresinin
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artmasiyla birlikte polimer zincirindeki hidrojen bagli N-H gerilmeleri yavas yavas
azalmaktadir ve 6 saatlik stabilizasyon sonrasinda pik neredeyse kalmamistir. Bu durum
yapidaki tim hidrojen baglarinin koptugunu ve metal tuzlariyla birlestigini gostermektedir.
Yine aym sekilde polimer zincir yapisinda bulunan metilen (CH;) gruplarinin varligim
gosteren sogurma pikleri de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte giderek azalmaktadir.
Bu durum da yapidan hidrojenlerin uzaklastigint gostermekle birlikte dehidrojenasyon
islemine bir isarettir. Benzer sekilde PA66’nin karakteristik piklerinden olan amid I ve amid
II pikleri de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte azalma egilimi gostermektedir.
Oksijence zengin ortamda gerceklestirilmis olan stabilizasyon isleminde stabilizasyon
stiresinin artmastyla birlikte yapiya oksijen baglanmalari da ger¢eklesmis olup karbonil
(C=0) gerilmeleri olarak IR’de gozlenmektedir. X-RD Olglimlerine gore stabilizasyon
stiresinin artigina baglh olarak pik siddetleri azalmaktadir. Bu durum PA66 polimer kristal
yapisinin azaldigini gostermektedir ve amorflasmanin bagladigina isarettir. Amorf faz orani 6
saatlik stabilizasyon siiresi sonunda % 63.5’ten % 86.4’¢ ylikselmistir. Sulu % 3 bakir
kloriirle 215 °C 6 saatte stabilize olan numuneler i¢in karbonizasyon asamasindan 6nce 6n
karbonizasyon (piroliz) islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemindeki ama¢ TGA grafiginde
250-500 °C arasindaki bolgede yasanan maksimum kiitle kaybini dikkate alarak numunelerin
yiiksek karbonizasyon sicakliklarina dayanimini artirmaktir. Buradan yola ¢ikarak % 3 bakir
kloriirle stabilize olmus numuneler karbonizasyon islemi Oncesinde azot ortaminda 5
°C/dak’lik 1sitma hizinda sirastyla 250 °C’de 2 saat, 275 °C’de 1 saat ve 300 °C’de 1 saat
olmak tizere 3 rampali piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi sonucunda yapilan
DSC calismasinda erime piki tamamen kaybolurken bozunma piki ise onemli derecede
azalmistir. Boylece numuneler yiiksek karbonizasyon sicakliklarina dayanikli hale gelmistir
ve karbonizasyon agamasina ge¢ilmistir. Sulu % 3 bakir klortirle stabilize olan numuneler i¢in
uygulanan piroliz isleminden sonra karbonizasyon asamasina gec¢ilmistir. Karbonizasyon
asamasinda elde edilecek karbon lifleri i¢in piroliz numune {izerinden gergin sekilde azot
ortaminda 5 °C/dak’lik 1sitma hizinda sirasiyla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve 1100 °C’lik
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Karbonizasyon asamasinda gergeklesen reaksiyonlar
sonucunda numune Ozelliklerinde fiziksel ve yapisal degisimler meydana gelmistir. Bu
degisimleri karakterize etmek i¢in iplik numarasi, lif ¢cap1, yogunluk ve mukavemet ¢alismasi
yapilmistir. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber iplik numarasi ve lif cap1 degerleri
azalmistir. Bu azalma karbonizasyon islemi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucu
yapidan CO, H,, H,O (su buhar1), CO,, NH; gibi ugucu gazlarin uzaklagmasiyla birlikte

yasanan biiyiik kiitle kayiplarindan kaynaklanmaktadir. Ham numunenin iplik numarasi 16.37
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Tex iken 1100 °C’de % 61.88’lik bir kayipla 6.24 Tex’e kadar diismiistiir. Karbon verimi 500
°C’de % 50.27 iken 1100 °C’de % 38.12’ye kadar diigmiistiir. Lif ¢ap1 l¢timlerine goére ham
numunenin lif ¢apt 11.67 pm iken 1100 °C’de % 49.27°lik bir kayipla 5.92 pum’ye kadar
diigmiistiir. Karbonizasyon sicaklifinin artmasiyla beraber numunelerin yogunlugu
artmaktadir. Bu artisin sebebi karbonizasyon sicakliginin artisina bagli olarak yapida
karbonlagmanin artmasidir. Sicaklik artisina bagli olarak numunelerin yogunlugu 1.4752-
1.7328 g/em’ arasinda degismektedir. Mukavemet calismasma gore karbonizasyon
sicakliginin artmasiyla birlikte ¢ekme kuvveti, gekme mukavemeti ve elastik modiil artarken
kopma uzama azalmaktadir. Cekme mukavemeti 500 °C’de 42 MPa iken 1100 °C’de 119
MPa olmustur. Bu artisin nedeni sicaklik artisina paralel olarak molekiil agirliginin
artmasidir. Elastik modiil 500 °C’de 12.17 GPa iken 1100 °C’de molekiiler yonlenmenin
artmastyla beraber 72.96 GPa’ya kadar ytikselmistir.

Sulu ortamda hazirlanan % 3 bakir kloriirle yapilan kimyasal islemler, termal stabilizasyon ve
ardindan karbonizasyon islemleri sonucu elde edilen nihai {iriin olan karbon liflerinin
ozelliklerini iyilestirmek icin susuz (etanol igerisinde) ortamda % 1 CuCl, ¢dozeltisi
hazirlanmistir. Sulu ortamda hazirlanan % 3 bakir kloriir ile susuz ortamda hazirlanan % 1
bakir kloriirle yapilan kimyasal islem sonucu numunelerin mukavemet degerleri
kiyaslandiginda, ¢ekme kuvveti sulu % 3 bakir kloriirde 4.747 N iken susuz % 1 bakir
kloriirde 5.213 N’ye kadar ¢ikmistir. Cekme mukavemeti sulu % 3 bakir klortirde 0.274
N/Tex iken susuz % 1 bakir kloriirde 0.299 N/Tex olmustur ve elsatik modiil sulu % 3 bakir
kloriirde 5.00 N/Tex iken susuz % 1 bakir klorlirde 10.83 N/Tex’e kadar ¢ikmistir. Boylece
sulu ortamda hazirlanan numuneler iizerinde etkili olan fazla nemin olumsuz etkisi giderilmis

olur.

Susuz % 1 bakir kloriirle kimyasal islem géren numunelerin termal stabilizasyon agamasinda
optimum sicaklik ve bekletme siiresini belirlemek amaciyla farkli denemeler yapilmistir. Bu
denemelerde ¢ift rampali sicaklik sistemi kullanilmistir. Yapilan deneme calismalari
sonucunda mukavemet verileri dikkate alindiginda ¢ekme mukavemeti 127 MPa olan 1s1l
islem parametreleri hava ortaminda 190 °C + 250 °C’de bekletme siireleri olmadan yapilan
cift rampali 1sitma sistemi kullanilarak stabilizasyon islemi gerceklestirilmistir. Isil islem i¢in
belirlenecek sicakliklardaki 1sitma hizi ise birinci rampada 1 °C/dk iken ikinci rampada ise
0.3 °C/dk’dir. Birinci rampadan ikinci rampaya gegiste 1sitma hizinin ¢ok diisiik olmasinin
nedeni yapidaki ¢apraz baglanmalar1 artirarak mukavemete olumlu etkisini gdstermektir.

Ayrica optimum sicaklik ve bekletme siirelerinin belirlenmesinde numunelerin yogunlugu da
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dikkate alinmistir ve sicaklik artisiyla birlikte 190 °C + 250 °C’deki yogunluk degeri 1.4217
g/cm”’tiir. Bu deger karbonizasyon asamasina teskil etmektedir. Termal stabilizasyon yiiksek

sicaklikta gerceklestirildigi i¢in 6n karbonizasyon (piroliz) asamasina gerek kalmamaistir.

% 1 bakir kloriirle termal agidan stabilize olmus numunelerin karbonizasyon islemleri i¢in
kullanilacak sicakliklar belli olmakla beraber hangi 1sitma hizinda karbonizasyon yapilacagini
belirlemek amaciyla deneme calismalari yapilmistir. Bu deneme ¢alismalari i¢in sirasiyla 500,
700, 900 ve 1100 °C’lik sicakliklarin yani sira 1sitma hizi olarak da 2.5 ve 5 °C/dak’lik 1sitma
hiz1 kullanilmistir. Hangi 1sitma hizinin kullanilacaginin belirlenmesinde mukavemet ve
yogunluk caligmalar1 dikkate alinmistir. Yapilan analizlere gore karbonizasyon isleminde
isitma hizi 2.5 °C/dak oldugunda ¢ekme kuvveti, cekme mukavemeti ve elastik modiil
degerleri 5 °C/dak’lik 1sitma hizina gore yiiksektir. Yine aymi sekilde 2.5 °C/dak 1sitma
hizinda yapilan karbonizasyon sonucunda numunelerin yogunluk degerleri 5 °C/dak’lik
isitma hizinda yapilan karbonizasyon islemine gore yiiksek c¢ikmistir. Bu sonugla
karbonizasyon asamasinda 1sitma hizi 2.5 °C/dk olarak kullanilmistir. Karbonizasyon

asamasinda bekletme siiresi kullanilmamustir.

% 1 bakir kloriirle stabilize olmus numunelerin karbonizasyon islemleri i¢in azot ortaminda
gergin sekilde 2.5 °C/dak 1sitma hizi1 kullanilarak sirastyla 500, 600, 700, 800, 900, 1000 ve
1100 °C’lik sicakliklarda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Karbonizasyon asamasinda meydana
gelen reaksiyonlar sonucunda numune 6zelliklerinde fiziksel ve yapisal degisimler meydana
gelmistir. Bu degisimler iplik numarasi, lif ¢api, yogunluk, mukavemet, FT-IR, X-RD,
element analizi, elektriksel iletkenlik ve SEM analiz yontemleriyle karakterize edilmistir.
Karbonizasyon sicakligiin artmasiyla birlikte numunelerin iplik numarasinda ve lif ¢capinda
azalmalar meydana gelmistir. 500 °C’de iplik numarast 9.89 Tex iken 1100 °C’de %
55.89’luk bir azalmayla 7.22 Tex’e diigmiistiir. Lif cap1 ise 500 °C’de 8.27 pum iken 1100
°C’de % 47.22’lik bir azalmayla 6.16 pm’ye kadar diigmiistiir. Bu azalmalarin nedeni
karbonizasyon islemi sirasinda gerceklesen reaksiyonlara bagli olarak ortamdan ucucu
gazlarin uzaklagsmasi ve yasanan kiitle kayiplaridir. Karbon liflerinin yogunlugu sicakliginin
artmasina paralel olarak yapida karbonlagsmanin artmasindan dolay1 ylikselmektedir. Karbon
liflerinin yogunlugu karbonizasyon islemleri sonucunda 1.6176-1.8643 g/cm’ arasinda
degismektedir. Mukavemet caligmasinda sicakli§in artmasiyla beraber karbon liflerin ¢ekme
kuvveti, cekme mukavemeti ve elastik modiil degerleri yiikselmektedir. Cekme mukavemeti
500 °C’de 73 MPa iken 1100 °C’de molekiil agirlig1 artisina bagli olarak 194 MPa olmustur.
Elastik modiil 500 °C’de 19.00 GPa iken 1100 °C’de molekiiler yonlenmenin artigtyla birlikte
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80.55 GPa’ya kadar c¢ikmistir. Sicakligin daha da artmasiyla birlikte elastik modiil
degerlerinin artmasi beklenmektedir. Cekme mukavemeti degerlerinin iyilestirilmesi igin 1
mm ¢ene mesafesine gére mukavemet analizleri (lic nokta analizi) yapilmistir. Bu analizler
icin 10, 20 ve 40 mm’lik ¢ene mesafesinin logaritmik degeri ile her bir ¢cene mesafesine
karsilik gelen cekme mukavemeti degerlerinin de logaritmik degerleri hesaplanmistir. Yapilan
analizler sonucunda karbon liflerinin ¢ekme mukavemeti sicakligin artmasma bagli olarak
cene mesafesinin azalmasiyla artmaktadir. Cene mesafesinin azalmasi karbon lif ylizeyinde
bulunan gozenekli yapiin azalmasma neden olacagindan ¢ekme mukavemeti degerleri de
yukselmektedir. 10 mm’lik ¢ene mesafesine gore ¢ekme mukavemeti 1100 °C’de 194 MPa
iken 1 mm’lik ¢ene mesafesindeki ¢ekme mukavemeti ise 912 MPa’ya kadar yiikselmistir.
Karbon liflerinin elastik modiil degerlerinin diizeltilmesi i¢in porozite etkisi ve X-RD’den
elde edilen veriler dikkate alinmistir. Sicaklifin artmasiyla birlikte porozite degerleri
azalirken elastik modiilde iyilesmeler olmustur. Sonuglara gore porozite etkisi dikkate
alinmadiginda elastik modiil 1100 °C’de 80.55 GPa iken porozite etkisi sonrast % 14.69’luk
bir artisla 92.39 GPa’ya yiikselmistir. Karbonizasyon sicakligi daha da artirilirsa yapidaki
gbzenek miktar1 azalacagi i¢in elastik modiil degerleri daha da iyilesmis olacaktir. FT-IR
calismas1 sonuglarma gore karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte karbon liflerinin
yapisinda yer alan fonksiyonel gruplar ve bazi piklerin tamamen kayboldugu tespit edilmistir.
Karbonizasyon islemiyle beraber C=C baglarinin olustugu ve molekiil i¢i halkalasma
reaksiyonlarinin  gergeklestigi  ongoriilmektedir. X-RD caligmasi  sonuglarina  gore
karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte piklerin sivrilestigi gézlenmistir. Piklerdeki bu
sivrilesme yapida olusan aromatik yapimnin siki bir sekilde paketlenmesinden kaynaklandigi
diisiintilmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte grafen katmanlar aras1 d-aralig1 azalmakta ve
bu azalmayla birlikte grafen katmanlar birbirine daha da yaklagsmaktadir. Kristal kalinli§inin
karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte arttigi goézlenmistir. Element analizi
calismasindaki sonucglara gore karbonizasyon sicakliginin artmasiyla beraber karbon igerigi
ve C/H orani artarken hidrojen ve azot icerigi azalmaktadir. Hidrojen ve azot iceriginin
azalmas1 karbonizasyon reaksiyonlari sirasinda ortamdan H,O, CO,, HCN, NHj gibi ucucu
gazlarin uzaklasmasi ve reaksiyon sirasinda olusan biiyiik kiitle kaybiyla agiklanabilir. Bu
reaksiyonlar ayrica grafen diizlemlerin uzamasina, genislemesine ve kalinlagmasina neden
olur. Sicakligin daha da yiikseltilmesiyle karbon igeriginin artacagi diisiiniilmektedir.
Elektriksel iletkenlik g¢aligmasinda elde edilen verilere gore karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla birlikte numunelerin 6zdireng degerleri azalmakta ve iletkenlik degerleri

artmaktadir. Elektriksel iletkenligindeki bu artisin sebebi karbon igeriginin artmasi ve
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katmanlarin birbirine yaklagsmasidir. SEM analizlerine gore lif yilizeyinde gozenekli yapiya
rastlanmistir ancak karbonizasyon sicakligiin artmasiyla gézenekli yapr azalmaktadir. Ayni
sekilde lif yiizeyinde karbonizasyon sirasinda olusan reaksiyonlardan kalan kalintilara ve
kimyasal islemde kullanilan metal tuzlarmin yani Cu™ kalintilarina rastlanmistir.

Karbonizasyon sirasinda life uygulanan gerilimden dolay1 lif elips seklini almistir.

Oksidasyon ve karbonizasyon adimlar1 sonrasi karbon liflerin olugsmasi i¢in meta-aramit
lifleri hammadde olarak kullanilmistir. Karbonizasyon islemi 5 °C/dak 1sitma hizi
kullanilarak 500 °C’den 1100 °C’ye araligindaki sicakliklarda ger¢eklestirilmistir. M-aramit
liflerinden hazirlanan karbon liflerinin yapisit ve ozellikleri tizerinde 1s1l islem sicakliginin
etkisi detayli olarak arastirllmistir. Nihai karbon lifleri lif ¢api, karbon verimi, yogunluk,
element analizi, mekanik 6zellik testi, X-1s11 difraksiyonu, IR ve Raman spektroskopisi ve
elektriksel iletkenlik Olgiimleri iceren birka¢ karakterizasyon teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Sonuglar gosteriyor ki karbon verimi sicaklifin artmasiyla
azalmaktadir ve 1100 °C sicaklikta % 40.4’lik bir degere ulasmistir. Yogunluk, karbon
icerigi, mekanik oOzellikler ve elektriksel iletkenlik degerleri artma egilimi gostermistir
halbuki hidrojen ve azot igerikleri sicakligin yiikselmesiyle azalan bir egilim gostermistir.
Ekvatoral X-1511 difraksiyon izlerinin analizi gostermektedir ki katmanlar arasi d-araligi
(doo2) azalmustir ve goriiniir kristal ytliksekligi sicakligin 1100 °C’ye yiikselmesiyle artmustir.
Karbon liflerinden elde edilen IR spektrumlarinin analizi, yiiksek sicaklik islemi sirasinda
polimer zincirleri ve amorf karbon olusmasi arasinda biitiin hidrojen baglarin kopmasini
gosteren dehidrojenasyon reaksiyonlariyla birlikte azot, oksijen ve hidrojen igerikli gruplarin
kismi olarak kayboldugunu gdstermistir. G- ve D- bantlariin pik konumu ve yari-yiikseklik
genisligi acisindan Raman spektrumlarinin pik parametrelerinin giiglii bir sekilde sicakliga
bagl oldugunu gdstermistir. Cekme mukavemeti ve elastik modiil agisindan karbon liflerin
mekanik Ozelliklerin sicaklik, ¢ene mesafesi ve porozitenin etkilerinden yogun bir sekilde
etkilendigi bulunmustur. 1 mm ¢ene mesafesine gore ekstrapolasyon sonrasi karbon liflerin
¢ekme mukavemeti degerleri sicakligin yiikselmesiyle 186 MPa’dan 589 MPa’ya arttigi
bulunmustur. Elastik modiil degerleri hem sicaklik hem de porozite etkilerinden oldukga
etkilenmistir. Porozite diizeltmesi sonrasi elastik modiil degerleri 12.5 GPa ve 80.7 GPa
arasinda degigmistir. Porozite diizeltmesi elastik modiil degerlerinin % 21-33.5 arasinda bir
iyilesmeyle sonu¢lanmigtir. Karbon liflerin yilizey morfolojisinin ¢alisilmasi i¢in kullanilan
SEM goriintiileri  porozite Olglimlerinden elde edilen sonuglari onaylayan yiizey

diizensizliklerinin varligini gostermistir. Goriiniiyor ki islem sicakliginin 900 ve 1100 °C’ye
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artmasiyla ylizey kusurlarinin dis kismi tavlanmistir ve yiizey bolgelerine yakin porozitede bir

azalmaya neden olmustur.

Twaron (PPTA) hammaddesinden elde edilen karbon liflerin yapis1 ve Ozellikleri iizerinde
karbonizasyon sicakliginin etkisi incelenmistir. Grafit olmayan PPTA esasl karbon lifleri
600-1100 °C araligindaki sicakliklarda hazirlanmistir. Nihai karbon liflerinin yapisi ve
ozellikleri lif ¢api, karbon verimi, yogunluk, element analizi, X-1s1n1 difraksiyonu, Raman
spektroskopisi, ¢ekme testi ve elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinin bir kombinasyonu
kullanilarak karakterize edilmistir. X-1s1n1 difraksiyon analizinden elde edilen sonuglar
gostermistir ki 1s1l islem sicakliginin 1100 °C’ye artmasiyla katmanlar aras1 d-araligi (dooz)
azalmistir ve grafen katmanlarin kalinligr (L.) ve diizlem i¢i boyutu (L,) artmistir. X-1511
difraksiyon Ol¢iimleriyle uyumlu olan Raman spektrumlarindan elde edilen D ve G
bantlarinin oranlarinin siddeti, ytlikselen sicaklikla artmustir, bu durum grafen diizlemlerin
diizlem i¢i boyutu (L,) sicaklikla birlikte genisledigini 6ne slirmektedir. Nihai karbon
liflerinin yogunluk, karbon igerigi, C/H orani, grafen diizlemlerin diizlem i¢i ve kalinlhigi,
elektriksel iletkenlik ve mukavemet Ozelliklerinin yiikselen sicaklikla birlikte iyilestigi
bulunmustur. Cekme testi dlgiimlerinden elde edilen sonuglar gostermistir ki karbon liflerinin
cene mesafesi, cekme mukavemeti degerleri {izerinde onemli bir etkiye sahiptir. Cene
mesafesi ve poroziteye bagli olarak bunlarin etkisi hesaplandiktan sonra 1100 °C’lik
karbonizasyonda elde edilen PPTA esasli karbon liflerin ¢ekme mukavemeti ve elastik

modiili sirasiyla 191 MPa ve 83 GPa olarak bulunmustur.

Bu projenin oéneri asamasinda ortaya konulan hedeflerin tamamina ulasimistir. Proje
sonucunda 1 adet Sci-Citation Index Expanded kategorisinde makale yayinlanmis olup 2.
makalenin Temmuz 2015 tarihinde yayinlanmasi beklenmektedir. 2. makale yaymlandig
zaman sisteme yiiklenecektir. 3. makale hazirlanmis olup en kisa bir stire igerisinde uygun bir
dergiye gonderilecek ve gelismelere gore hareket edilecektir. 4. makale hazirlik asamasinda

olup gelismeler hakkinda bilgi verilecektir.
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