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Bu ¢alisma kapsaminda; siirdiirebilir, dogal ve g¢evreci yapisi ile giin gegtikge adindan gokga bahsetmeye
baslanilan endiistriyel kenevir lifinin endiistri igin son derece stratejik bir iiriin olan karbon lif olarak
dretilmesine yonelik bir dizi ¢alismalart konu almaktadir. Endistriyel kenevir liflerinin termal
stabilizasyonunu saglamak oksijence zengin bir ortamda 250 °C’de 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika
bekletme siirelerini igeren 6 farkli bekletme siirelerindeki 1s1l islemler gergeklestirilmistir. Kimyasal emdirme
sonrasi 1s1l islem esnasindaki bekletme siirelerinin sonucunda elde edilen numunelerin yapisindaki fiziksel ve
kimyasal degisimler; iplik numarasi, lif kalinhigi, ¢akmak ile alev testi, DSC, TGA, FT-IR, X-RD ve SEM
olgtimleri ile ortaya konuldu. DSC ¢alismasi, fosforik asit ve borik asit emdirilmis kenevir liflerinin termal
stabilizasyonu bekletme siirelerinin artmasi ile arttirdigi ve seliiloz yapisindaki hidroksil gruplarini bloke
ederek ugucu tirinlerin olusumunu dnledigini gosterdi. TGA termogramlari artan bekletme siirelerinde karbon
veriminde artig oldugunu gosterdi. XRD sonuglari, bekletme siiresinin artmastyla seliiloz II kristal yapisinimn
kayboldugunu ve amorf bir yapinin ortaya ¢iktigimni gosterdi. FT-IR spektrumlari, hidroksil gruplarinin es
zamanli uzaklastirilmasi ve su uzaklastirma reaksiyonlari nedeniyle molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen
baglarindaki kismi kaybin devam ettigini gostermektedir. 180 dk stabilizasyon bekletme siiresinde TGA’dan
elde edilen 900 °C'deki karbon verimi yaklasik %40’tir. Fiziksel ve kimyasal yapidaki degisimler; iplik
numarasi ve lif ¢ap1 olgiimlerinin yansira, ¢akmak ile yakma ve renk degisimi analizi yontemleri ile de
desteklendi.
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This study covers a series of studies on the production of industrial hemp fiber, which is increasingly being
talked about with its sustainable, natural and environmentally friendly structure, as a highly strategic product
for the industry, as carbon fiber. In order to provide thermal stabilization of industrial hemp fibers, heat
treatments were carried out in 6 different holding times including 30, 60, 90, 120, 150 and 180 minutes at 250
°C in an oxygen-rich environment. Physical and chemical changes in the structure of the samples obtained as
a result of the holding times during the heat treatment after chemical impregnation were revealed by yarn
count, fiber thickness, flame test with lighter, DSC, TGA, FT-IR, X-RD and SEM measurements. DSC study
showed that thermal stabilization of hemp fibers impregnated with phosphoric acid and boric acid increased
with increasing holding time and prevented the formation of volatile products by blocking hydroxyl groups in
the cellulose structure. TGA thermograms showed that carbon yield increased with increasing holding time.
XRD results showed that cellulose II crystal structure disappeared and an amorphous structure emerged with
increasing holding time. FT-IR spectra show that partial loss of intramolecular and intermolecular hydrogen
bonds continued due to simultaneous removal of hydroxyl groups and water removal reactions. Carbon yield
at 900 °C obtained from TGA at 180 min. stabilization holding time was approximately 40%. Changes in
physical and chemical structure were supported by yarn count and fiber diameter measurements as well as by

burning with a lighter and color change analysis methods.
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I. GIRiS

Biyobazli malzemeler son zamanlarda bir¢ok aragtirmacinin dikkatini ¢gekmektedir. Ciinkii bunlar, petrol esasl
sentetik malzemelerin kullanimindan kaynaklanan emisyon degerlerin azaltilmasina dogrudan hizmet etmektedir.
Bu biyobazli malzemeler genellikle odun, tarimsal atik ve dogal bitki lifleri gibi yenilenebilir tarim ve ormancilik
hammaddelerinden iiretilmektedir [1]. Ucuz ve siirdiirebilir karbon liflerin gelistirilmesine yonelik alternatif
hammaddelere ihtiya¢ vardir. Biobazli malzemeler bu kapsamda diisiik maliyetleri, yenilenebilirlikleri ve siirekli
bulunabilirlikleri nedeniyle alternatif segeneklerden biri olarak uygulama bulmasina yonelik bircok arastirma
mevcuttur [2]. Viskon rayon [3-5], sisal [6], kenevir [7, 8], bambu [9] ve keten [10] dahil olmak {izere baz1 dogal
malzemelerin aktif karbon lif tizerine yapilmis ¢caligmalardir. Ancak, aktif karbon harig¢ aktif karbon lif iiretiminde

kenevir kullanimina dair sinirl sayida ¢alisma fark edilmistir.

Seliiloz esash aktif karbon iiretiminde iki farkli yaklagim benimsenmektedir. Bunlardan birincisi, seliilozik lifin
¢ok diisiik 1sitma hizlarinda piroliz edilmesidir ki bu durum uzun stabilizasyon siireleri nedeniyle ¢ok iktisadi
degildir. Ikincisi ise; termal stabilizasyon dncesinde uygun gii¢ tutusur dzellikli malzemelerin life aplikasyonudur
[11]. Bu yontem dehidratasyon mekanizmasin iyilestirir ve agirlik kaybini azaltarak daha yiiksek komiirlesme
verimi saglamaktadir [12]. Bu nedenle giinlimiizde en yaygin kullanilan yontemdir. Yenilenebilir bir biyopolimer
olan seliilozdan elde edilen kenevir liflerin karbonizasyonu doéniisiimii; 300°C’den daha diisiik bir sicaklikta
oksijen igeren bir ortamda termal olarak stabilizasyonu (oksidasyon), ardindan inert bir ortamdaki genellikle azot
ortaminda 900 °C civarinda bir karbonizasyonu ve karbonize edilen liflerin karbondioksit ortaminda 700 °C ile
900 °C arasindaki bir sicaklikta aktivasyonunu igermektedir [13]. Elde edilen karbon liflerin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin yani sira mikro yapisi da termal stabilizasyon asamasindan oldukga fazla etkilenmektedir. Bu kritik
asama seliiloz esasli liflerinin bir sonraki siireclerde karsilasabilecegi yiiksek sicakliklara hazirlamak icin gerekli
bir asama olup genellikle 200 °C ile 300 °C arasindaki bir sicaklikta oksijen iceren bir ortamda gerceklesmektedir
[14]. Fakat bu asamadan once, seliiloz esasli lifleri ¢esitli gii¢ tutusur &zellikli kimyasal maddelerle modifiye
edilebilmektedir. Bu kimyevi maddeler seliilozun hidroksil gruplari {izerinden yapiya baglanarak termal
stabilizasyon siirecini kisaltirlar, komiirlesme verimini artirirlar, daha az yanici gaz ve katran olusumu saglayarak
bir nevi selillozun ayrigma mekanizmasini degistirirler [15]. Kimyasal modifikasyonun uygulandig1 islemlerde
seliiloz esasli karbon lif iiretimi en genel olarak Sekil 1°deki proses adimlarindan olusmaktadir. Fakat mevcut
calisma sadece ilk iki adimi (kimyasal modifikasyon ve termal stabilizasyon) igermekte olup diger iiretim

asamalar1 bu ¢alismanin konusu degildir.

Oksijen Ortaminda Karbondioksit
Ki . . Azot Ortaminda
imyasal Emdirme (250 °C ) Isil islem Karbonizasyon Oﬁtgmmda
(%4 FA+%4 BA) (30, 60, 90, 120, 150 ve 180 (900 °C) Aktivasyon
dakika). bekletme (700-900 °C)

Sekil 1. Seliiloz esash liflerden karbon lif tiretim adimlari

Aktif karbonlar, diinyada en ¢ok incelenen ve uygulanan adsorban malzemelerdir. Bu malzemeler esas olarak

karbon elementinden olusur. Iyi gelismis yiizey alan1 ve yiizey fonksiyonel gruplari sunar [16]. Aktif karbon lifleri
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ise, lifli sekildeki nispeten daha diizenli bir karbonlu malzeme big¢imidir ve diger karbon malzemelerle
karsilagtirildiginda bazi avantajlar sunar. Yiiksek yiizey alani ve gesitli adsorbatlar i¢in adsorpsiyon kapasitesi
degerlerine sahiptirler. Ayrica hizli adsorpsiyon kinetigi gosterirler [17, 18]. Ek olarak, iyi gelismis mikro
gozenekli yapilari, adsorbantlarin makro goézeneklerin neden oldugu ek difiizyon direnci olmadan aktif

ylizeyleriyle etkilesime girmesine izin verir [19].

Son yillarda, kenevir lifleri kolay bulunabilmesi ve diisiik maliyeti nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in potansiyel
bir onciil olarak biiyiik ilgi gormektedir. Kenevir lifleri, bast dogal lif ailesinin en gii¢lii liyelerinden biri olarak
kabul edildiginden, esas olarak lifleri i¢in endiistriyel olarak yetistirilir. Lifler bitkinin sapindan elde edilir. Kenevir
lifleri ii¢ ana fraksiyondan olusur: seliiloz, hemiseliiloz ve lignin [20]. Lif verimi, diger lignoseliilozik liflere
kiyasla oldukga yiiksektir [21]. Bu liflerin kristalinitesi de diger yaygin lignoseliilozik liflere gore %15-20 daha
yiiksektir. Yiiksek kristalinite nedeniyle, kenevir lifleri yiiksek ¢ekme mukavemetine ve baslangic modiiliine
sahiptir [22]. Endiistriyel kenevir lifinin ana bilesenlerinin biiyiik bir oranina sahip olan seliiloz, karbon bazl1 lifler
elde etmek i¢in umut verici bir islenmemis malzeme olarak goriilmektedir. Selilloz erimeden termal ayrismaya
ugrar. Ek olarak, son derece iyi paketlenmis bir kristal forma sahiptir. Seliilozda bulunan hidroksil yapilari termal
stabilizasyon sirasinda molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari olusturur. Bu baglar hizla kristal yapilar

olusturabilir [11].

Alev geciktiriciler, yanici gazlarin ve katranlarin olusumunu en aza indirerek ve buna karsilik gelen komiirlesme
verimi miktarini artirarak selillozun ayrigma siirecini degistirir. Seliiloz esasl lifler i¢in en ¢ok kullanilan alev
geciktiricilerden biri, fosfor bazli emdirme maddeleri ki 6zellikle de fosfor ve nitrojenin varliginin sinerjik bir etki
yarattigi diamonyum hidrojen fosfattir. Fosfat bazli alev geciktiricilerin kullanilmasinin avantaji, oksidatif
stabilizasyon, karbonizasyon ve aktivasyon adimlarini takiben, mikro gézenekler (gdzenek genisligi <2 nm) ve
mezo gozenekler (gdzenek genisligi 2—50 nm) ile genis ve kontrol edilebilir bir gozeneklilik araliginin gelismesidir
[23]. Alev geciktiricilerin etkinligini artirmanin ve bunlarin kullanimryla iligkili maliyetleri diisiirmenin bir yolu,
yanicilig1 azaltmada sinerjik etkiye sahip iki alev geciktiriciyi dahil etmektir. Birka¢ caligma, bor igeren alev
geciktiricilerin, malzemelerin alev geciktiriciligini iyilestirmede fosfor ve nitrojen atomlari igeren alev
geciktiricilerle sinerjik bir etkiye sahip oldugunu gostermistir [24]. Verimli bariyer 6zellikleriyle komiirlesmeyi

iyilestirirler ve yogunlastirilmis fazda fosfor igeriginin artmasini desteklerler [25, 26]

Bu calismada, karbonizasyon ve aktivasyondan dnce fosforik asit (FA) ve borik asit (BA) emdirilmis rejenere
seliiloz kenevir liflerinin 250 °C’deki termal stabilizasyon sicakliginda farkli belletme siirelerinde meydana gelen
yapisal degisimler analiz edilmesi amaglanmistir. %4 FA+%4 BA, termal stabilizasyon siirecini hizlandirmak i¢in
kenevir lifi numunelerine emdirilmistir. Bu baglamda 250°C sicaklikta 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika olmak
tizere 6 farkli bekletme siirelerinde termal stabilizasyonun etkisi arastirilmistir. Yapisal karakterizasyon igin,
kimyasal ve fiziksel doniisiimleri izlemek ve takip etmek amaciyla degisen termal stabilizasyon siirelerine bagl
olarak lif kalinligi, iplik numarasi, ¢akmak ile yanma, DSC, TGA, FT-IR, X-RD ve SEM ol¢limlerinin bir

kombinasyonu kullanilmistir.
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II. DENEYSEL METOT
2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri

Ticari olarak kenevir lifleri (semi-wet spin) FILOFIBRA Pazarlama A.S. (istanbul)’ dan temin edilmistir. Bu
calismada kullanilan kenevir liflerinin iplik numarast 66,6 Tex ve lif kalinligi 19,1+£0,2 um olarak 6l¢iilmiistiir.
Liflere kimyasal emdirme 6ncesi yikama amagli kullanilan etanol (CAS No: 64-17-5, %95 konsantre) laboratuvar
kalitesinde TEKKIM Kimya Sanayi'den temin edilmistir. Borik asit (CAS No : 10043-35-3, %99,5 konsantre)
AFG Bioscience (ABD) ve fosforik asit (Cas No 7664-38-2, %85 konsantre) ZAG Kimya (Istanbul)’dan temin

edilmistir. Calismada su olarak damitma teknigi ile elde edilmis saf su kullanilmustir.

Calisma kapsaminda, kenevir ipligi oncelikle Sekil 2’°de gosterildigi sekilde bir numune tutucu lizerine diizenli ve
gergin sekilde sarildi. Daha sonra iizerindeki kir ve toz gibi safsizliklart gidermek igin 60 °C'de agirlikga %5
oraninda etanol-su ¢ozeltisine bir saat bekletildi. Sonrasinda 30 dakika boyunca tasmali su altinda iyice yikandu.

On yikama islemi géren numuneler 50 °C'de 24 saat etiivde kurumaya birakildi.

Sekil 2. Ham %100 kenevir ipligi ve paslanmaz ¢elik numune tutucudaki sarim gorseli

Numune tutucu iizerine gerginlikte sarilmis kenevir lifleri 1s1l islem Oncesi kimyasal emdirme yapilmasi igin
agirlikca %4 FA-%4 BA olacak sekilde sulu ¢ozeltisi hazirlandi (Sekil 3). Hazirlanan ¢ozeltiye ait pH degeri 1.31,
sicaklik 24,7°C ve yogunluk deger ise 1.6 gr/cm? olarak olgiildii.

Sekil 3. %4 FA-%4 BA sulu ¢ozeltisi gorseli

On yikama islemi gérmiis ve kurutulmus numuneler kimyasal emdirme islemi i¢in oda sicakliginda 30 dakika FA-

BA ¢ozeltisine daldirilarak isleme alinmistir. Daldirma islemi sonrasi kuru bir bez yardimi ile iplikler tizerindeki
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fazla ¢ozelti alinarak oda sicakliginda bekletme sonrast 50 °C'de 24 saat etiivde kurumaya birakildi. Bu islemden

sonra, numunelere ortalama %10,7 kimyasal ylikleme yapildig: tespit edildi.

Kimyasal emdirme sonrasi etiivde kurutulan numuneler termal stabilizasyon islemi i¢in hava ortaminda 1sitma
adimlar1 olan firinlarda 1s1l isleme alindi. Bu islem 250 °C'lik sicakliklarda sirasi ile 30, 60, 90, 120, 150 ve 180

dakika bekletme siirelerini igeren 6 farkli bekletme siirelerinde ger¢eklestirilmistir.

Tablo 1. Kenevir ipliklerine uygulanan deneysel islem basamaklari

Asama islem
1. Asama Ham numune yikama
2. Asama Kurutma-1
3. Asama Kimyasal emdirme islem
4. Asama Kurutma-2
5. Asama Is1l islem (termal stabilizasyon/oksidasyon)
6. Asama Is1l islem numune yikama
7. Asama Kurutma-3
8. Asama Karakterizasyon caligmalari

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu
2.2.1. Lif kalinhig1 ve iplik numara 6l¢iimii

Isil iglem gormiis ve ham numunelerin lif kalinlig1 degerlerindeki degisimler kalibre edilmis 151tk mikroskobu
(SOIF B,03, ABD) yardimiyla yorumlandi. Kalinlik dl¢imleri her bir numune igin, 5 farkli 6rnek lif iizerinde lif
uzunlugu boyunca her biri 20 farkli nokta olacak sekilde igin gerceklestirildi. Tiim numunelerin lif inceligini
belirlemek i¢in dogrusal yogunluk yontemi kullanildi. Mevcut aragtirmalarda, 1000 metre lifin gram cinsinden
agirlik degeri iplik numarast (Tex) olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak, oksidasyon verimliligi, termal olarak
stabilize edilmis numunenin dogrusal yogunlugunun, stabilizasyon sicakligina bagli olarak ham numunenin

dogrusal yogunluguna bélinmesiyle elde edilir.

2.2.2. Yanma davranisi testi

Is1l isleme ugramis kenevir iplik numuneleri, alev karsisindaki davraniglarini degerlendirmek i¢in ¢akmak ile aleve
maruz birakilarak termal stabilizasyon agisindan 6n bir teste tabi tutuldu. Elde edilen veriler, numunelerin alev

karsisinda yanmasina bagli olarak alevlendi veya alevlenmedi seklinde not edildi.

2.2.3. Renk degisim gorsel analizi

Isil islem sonras1 250 °C sicakliktaki farkli bekletme siirelerinin de etkisiyle ham kenevir iplik goriintiisiinde renk
degisimleri ortaya ¢ikmasit muhtemeldir. Baglangicta beyaz renk olan islem gérmemis kenevir ipliklerinin 6n
kimyasal islem ve ardindan uygulanan 1sil islem neticesinde kdmiirlesme veriminin de artmasi ile siyah renklerine

donmesi beklenmektedir. Elde edilen bu renk degisimleri gézlemsel olarak paylasiimistir.

2.2.4. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri

DSC ¢aligmasi altyapidaki mevcut Shimadzu markasindan destek alinarak analiz edildi. Her numune toz formunda
yaklasik 5-6 mg agirhiga sahip olacak sekilde ayarlandi. Islem 1sitma hizi 10 °C/dakikaya ayarlandi ve son hedef
sicaklik 450 °C'ye ayarlandu. Isitma akisi kalibrasyon islemleri i¢in indiyum (mp 156,4 °C ve AH=28,44 J/g) tercih
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edildi. Sicaklig1 kalibre etmek i¢in ¢inko ve indiyum (mp 419,51 °C) standardizasyonu tercih edildi. Analiz

sirasinda, azot akis hizi tim numuneler i¢in 50 mL/dakikaya ayarlandi.

2.2.5. Termogravimetrik (TGA) analizler

TGA caligmasi SII 7200 TG/DTA cihazi lizerinde ¢aligildi. Her numune toz halinde yaklasik 5-6 mg agirliga sahip
olacak sekilde ayarlandi. Islem 1sitma hizi 10 °C/dakikaya ayarlandi ve son hedef sicaklik 700 °C'ye ayarlandu.
Agirlik standardizasyonunun kalibrasyonu i¢in, oda sicakligi ayarinda 20 mg standart gergeklestirildi. Analiz
sirasinda, azot akis hizi tim numuneler i¢in 200 mL/dakikaya ayarlandi. TGA'dan elde edilen veriler, ham ve
termal olarak oksitlenmis numuneler ic¢in artan sicaklikla agirlik kaybini, komiirlesme verimliligini ve

karbonizasyon verimini hesaplamak i¢in incelendi.

2.2.6. Fourier doniisiimlii kizilétesi (FTIR) analizleri

Gegirgenlik modunu kullanarak kiziltesi 6l¢iimler i¢in bir Shimadzu® Spectrum FT-IR spektrometresi kullanildi.
Tarama aralig1 3600 ila 500 cm™! aras1 kullanildi. Dalga sayisi ¢oziiniirliigii 2 cm™ ayarlandi. Tiim spektrumlar

Origin pro 2024 yaziliminin destegiyle yeniden ¢izilerek yorumlandi.

2.2.7. X-isimi difraktometresi (XRD) analizleri

Bruker® AXS-D8-Advance difraktometresi kullanilarak Nikel-Cu Ka radyasyonu (A = 0,154057 nm), 40 kV
voltaj ve 40 mA akim degerleri kullanilarak XRD ¢alismasi gergeklestirildi. X-1gin1 kirinimi 6l¢iimleri, 26 agist 5°
ile 40° arasinda gozlemlenerek yapildi. Goriiniir bolgedeki X-1s1n1 kristalligi, ¢6ziimlenmis pik alanlari altindaki
integral yogunlugunun, temel grafik altindaki tiim grafiksel sag¢ilimin integral yogunluk degerine boliinmesiyle

hesaplanabilir. Bu ifade asagidaki paylasilan Denklem (1) yardimiyla daha iyi ifade edilebilir [3, 7]:

¥. = Iy 1er(26)d(26)
€7 I ot (26)d(26)

(M

2.2.8. Iplik kopma mukavemet testi

Ham ve 1s1l islem gormiis kenevir iplik numunelerinin kopma dayanim 6zellikleri oda sicakliginda bir Shimadzu
¢ekme test cihazi kullanilarak elde edildi. Isil islemde stabilizasyona ugramis numunelerin mukavemet testi 25
mm'lik bir 6l¢iim uzunlugu ve 1 mm/dakika ¢ekme hizi kullanilarak gergeklestirildi. Kopma mukavemeti
ozellikleri N/Tex cinsinden elde edildi. Kopma modiilii kopma egrisinin baglangi¢ egiminden elde edildi. Kopma
anindaki uzama ve ¢ekme mukavemeti kopma pozisyonunda belirlendi. Bildirilen ortalama 15 testin ortalamalar1

olarak paylagilmistir.

2.2.9. Taramal elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri

Ham ve 1s1l islem gérmiis kenevir iplik numunelerinin morfolojisi ve ylizey yapisi incelenmistir. Bu ¢alisma igin

oncelikle iplik numunelerine Cressington 108auto altin kaplama cihazi kullanilarak altin film kaplama uygulanmis
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ve ardindan yiizey ZEISS marka EVO/LS10 model SEM cihazi kullanilarak goriintiilenmistir. Ham ve 1sil iglem

gormiis kenevir iplikler i¢in x10000 biiyiitme oranlarinda yiizey ve kesit sekil goriintiileri incelenmistir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Fiziksel Karakterizasyon

FA-BA ile kimyasal islem goren numunelerin 250 °C stabilizasyon sicakliklarinda 6 farkli bekletme siirelerinde
gerceklestirilen proses sonrasi Tex cinsinden iplik numara degerlerindeki degisim Tablo 2’de paylastlmistir. Isil
islem bekletme siirelerinin artmasina bagli olarak iplik numaralarinda meydana gelen bir azalis agikca
goriilmektedir. Ozellikle 30 dk bekletme siiresindeki azalis ham numuneye gére karsilastirildiginda yaklasik %35
iken bu oran 180 dk bekletme siiresinde %43 olarak hesaplanmistir. Termal stabilizasyon bekletme siire degerinin
artmasi ile olusan bu azalig, gerg¢eklesen reaksiyonlara bagli olarak meydana gelen CO, CO; ve su buhari gibi

ucucu gazlarin yapidan ayrilmasindan kaynakli dehidratasyon reaksiyonundan oldugu séylenilebilir [3,27].

Iplik numarasina bagh olarak gerceklesen oksidasyon verimi de ayrica hesaplanmis ve tabloda paylasilmistir. Isil

islem bekletme stirelerinin artmasina bagli olarak oksidasyon verim yiizdesinin de azaldig1 goriilmektedir [28].

Tablo 2. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin fiziksel 6zellikleri

Stabilizasyon siiresi Renk Cakmak ile iplik Numaras iplik numara kayb Stabilizasyon verimi
(Dakika) Degisimi yakma (Tex) (Tex) (%)
Ham Beyaz Alevlendi 66.0 0.0 0.0
30 Siyah Alevlenmedi 42.8 23.2 35
60 Siyah Alevlenmedi 42.0 24.0 36
90 Siyah Alevlenmedi 413 24.7 37
120 Siyah Alevlenmedi 40.8 25.2 38
150 Siyah Alevlenmedi 38.5 27.5 42
180 Siyah Alevlenmedi 37.7 28.3 43

Agirlikca %10,7 FA-BA yiiklenmis kenevir iplikleri, farkli bekletme siirelerinde 250 °C termal stabilizasyon
islemine alinarak bekletme siirelerinin fiziksel olarak degisimi de bu boliimde analiz edilmistir. Isil iglem
gormemis kenevir iplik numunesinin rengi beyaz iken 250 °C sicakliktaki tiim numunelerde karbon siyah
goriiniimiinde bir renk degisimi oldugu acica goriilmektedir. Ancak bekletme siireleri arasinda dnemli bir renk
degisimi olmadig1 da belirgindir (Sekil 4). Gozlemlenen bu renk degisimi, termal stabilizasyonun dogrudan kaniti
olarak goriilebilir. Bu ayni zamanda oksidasyon ve dehidrasyon prosesi sonucunda yogun c¢apraz bagli ve

aromatize gruplara sahip numunelerin elde edilmesiyle de belirlenir [3, 7].

Ham ve 1s1l islem gormiis kenevir lifleri geleneksel olarak ¢akmak yardimi ile 6nden yanma testlerine tabi tutuldu.
FA-BA ile 6n isleme tabi tutulan numuneler alevlenmedigi goriiliirken ham kenevir lifi alevlenerek yandigi tespit
edildi (Tablo 2). Bu durum numunelerin oksijen ortaminda yapilan 1s1l iglemi ile termal olarak stabilize edildigini,

erimedigini ve aktivasyon veya karbonizasyon adimlar ig¢in uygun oldugunu gosterdi [23].

726



Kenevir esaslh karbon lif J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 5, s. 2, $5.720-736, 2025.

Ham  30dk  60dk oodk  120dk  150dk  180dk

Sekil 4. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin renk degisimi

3.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri

DSC analizi, polimerik malzemelerdeki termal 6zellikleri karakterize etmek igin kullanilan temel bir analiz
yontemidir. Deneysel 0Orneklerden elde edilen DSC termogramlari, Orneklerin termal analizlerinin
yorumlanmasinda 6nemli bir rol oynamakta ve molekiiler diizeyde yapisal doniisiimlere iliskin degerli ¢cikarimlar
saglamaktadir. Bu ¢alismada, DSC analizleri, Sekil 5'te sunulan ham ve 1s1l islem gérmiis kenevir liflerinin termal

davranislarini arastirilmasi i¢in yorumlanmustir.
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Sekil 5. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin DSC termogramlari
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Ham kenevir lifinin DSC termogrami 320 °C’den baslayip 400 °C’ye kadar devam eden 344 °C pik sicaklig1 ile
yaygin bir pik goriilmektedir. 250 °C’de 30-180 dk bekletme siireleri arasinda stabilizasyona ugramis FA-BA ile
kimyasal islem gormiis kenevir liflerinin DSC termogramlarindaki bu pik, bekletme siiresinin artmasina baglh
olarak azalarak ortadan kaybolmaktadir. Bu pikin ortadan kaybolmasi, bozunma islemi boyunca gerceklesen
seliiloz zincirlerinin ¢apraz baglarin olusumu sirasinda goriilen reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu pik,
ozellikle 180 dk numunede ciddi oranda gbzden kaybolmaktadir. Bu asamada tiim seliiloz yapis1 oldukga yiiksek
oranda aromatik ve ¢apraz bagli yapiya doniigiirken termal olarak stabilize edilmis numunelerin varligini ortaya
koymaktadir. DSC termogramlarindan elde edilen bu durum, FA-BA emdirilmis kenevir liflerinin
modifikasyonunun ve ardindan gergeklestirilen 1s1l islemin 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Seliilloz
yapisindaki kenevir lifinin FA-BA kimyasal modifikasyonu, ham numune termogramlarinda 340 °C olan
endotermik tepe noktasinin 250 °C’de 1s1l islemdeki bekletme siiresinin artmasi ile bir kayma ortaya ¢ikardigim
da gostermistir. Meydana gelen bu kayma, X-1in1 kirmimu verilerinden elde edilen yorumlarla desteklenerek

ozellikle seliiloz yapisindaki kristalinitedeki azalmadan kaynaklanabilecegi ifade edilmektedir [3].

Isil islem sicakliklarindaki artisla birlikte bu pik noktasi altinda kalan alan da giderek azalmistir. Bu alanin
azalmasi ve sonunda ortadan kaybolmasi, FA-BA ile modifikasyonun termal islemler sirasinda gergeklesen
depolimerizasyon olaylarini geciktirdigini géstermektedir. Bu durum, ayni zamanda TGA’dan elde edilen

komiirlesme verim degerlerinin de neden daha yiiksek olarak bulundugunu agiklamaktadir [7].

3.3. Termogravimetrik (TGA) Analizler

Is1l islem sirasinda gesitli organik yan {iriinler molekiiler yapidan ¢ikarildiginda, stabilize kenevir liflerinde agirlik
kaybinin gozlemlenmesi muhtemeldir. Bu ¢alismada TGA grafiklerinden elde edilen bulgularin analizi 6zellikle
oksijen ortaminda gergeklestirilen 1s1l islem stabilizasyonunun yorumlanmasinda etkili bir faktdr olan karbon
veriminin hesaplanmasini amaglamaktadir. Sekil 6'de, ham ve FA-BA emdirildikten sonra 1s1l iglem goérmiis farkli

bekletme siiresi boyunca kenevir liflerinin TGA ¢alismasindan elde edilen grafikler gosterilmektedir.

Tablo 3. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin TGA analizi sonuglari

Stabilizasyon Siiresi Yarilanma Sicakhgi Kalinti
(Dakika) (°C) (%)
Ham 328 11
30 334 24
60 336 25
90 337 27
120 341 31
150 343 32
180 348 34

Sekil 6’de verilen TGA analizi sonuglar1 incelendiginde, ham kenevir numunesine gére modifiye numunelerin
bozunma baglangi¢ sicakliklar1 arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmamakla birlikte genel olarak artan bekletme
stirelerinin termal bozunma baglangic sicakligini kismen artirdigi goézlenmistir. Tablo 3 incelendiginde ise
yarilanma sicakligindaki degerlerde artan bekletme siirelerinin numunelerin daha ytiksek sicaklik degerlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu durum bekletme siiresinin termal dayanimi arttirdigini gostermekte olup literatiir ile de
uyumludur [9]. Stabilize kenevir numunelerinin, ham kenevir numunesine kiyasla daha genis bir sicaklik

araliginda agirlik kaybettigi goriilmektedir. Genel olarak, daha dar sicaklik araliginda meydana gelen agirlik
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kayiplar1 daha diisiik karbon verimi ile sonuglanirken, daha genis sicaklik araliginda meydana gelen agirlik
kayiplar1 daha yiiksek karbon verimi ile sonuglanmaktadir. Stabilize edilmemis kenevir numunesi yaklasik 80-100
°C yiizey su agirh@m kaybettikten sonra 285 °C'ye kadar stabil kalmakta ve agirhik kayb1 gézlenmemektedir.
Daha sonra 310 °C'ye kadar daha yavas bir bozunma hiz1 meydana gelmekte, ardindan 310 ile 450 °C arasinda
daha hizli bir bozunma gergeklesmektedir. Son olarak, ham kenevir numunesi i¢in 700 °C'de karbon verimi

yaklasik %11 olarak 6l¢iilmiistiir.

| | | | | | |
100 - T
—30
——60
——90
a0 120
150
—— 180
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Sekil 6. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin TGA termogramlari

Genellikle 200-600 °C ve iizeri sicakliklarda uygulanan 1s1l islem sirasinda, orijinal polimer yapisindan karbon
olmayan elementler uzaklastirilir. Hidrojenin su buhari olarak salinmasini igeren dehidrojenasyon reaksiyonu ayni
zamanda basta nitrojen gazi, oksijen gazi, karbon monoksit, hidrojen siyaniir ve karbon dioksit olmak tizere diger
iriinlerin molekiiler yapidan uzaklastirilmasini da igerir. Elde edilen grafikler incelendiginde 60-100 °C civarinda
meydana gelen agirlik diistislerinin ylizey suyu ad1 verilen buharlagmay1 temsil ettigi goriildi [29]. Ham kenevirin
TGA termogrami, 280 ila 500 °C arasindaki sicakliklarda 6nemli derecede agirlik kaybi gosterdi. Azot ortaminda
yapilan bu testte onemli ayrisma reaksiyonunun bu sicaklik araliklarinda gerceklestigi, en yiiksek agirlik kaybinin
ise 354 °C'de gergeklestigi goriilmektedir. Herhangi bir islem yapilmadiginda ham kenevir lifi, 700 °C sicaklikta
yaklagik %11'lik bir kdmiirlesme verimi ortaya koymaktadir. Buna karsilik, FA-BA emdirilmis ve 1s1l islem
gormiis kenevir liflerinin termogramlari, oksidasyon sicakliginin artmasiyla birlikte agirlik kaybinda bir azalma
oldugunu gostermistir. Bu durum, kenevirin yapisinda bulunan seliilloz-hemiseliiloz ve ligninin zincirler arasi

¢apraz baglanma ve aromatizasyon reaksiyonlar1 nedeniyle komiirlesme veriminin arttigini ortaya ¢ikarmustir.
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Ham kenevir 700 °C’deki komiirlesme verimi %11 iken, 180dk numunede bu oran %34’ye yiikselmistir. Bu, FA-
BA sinerjik etkisinden kaynakl etkili bir katalizor olarak ayrigmayi kontrol ederek katran olusumunu engelledigini

ve komiirlesme verimliligini artirdigini gostermektedir.

3.4. Fourier Déniistimlii Kizilotesi (FT-IR) Analizleri

FA-BA emdirilmis kenevir liflerinin farkli bekletme siirelerindeki 1sil iglem sonrasi termal stabilizasyon
reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen yapisal form degisikliklerini arastirmak ve yorumlamak i¢in 3600 ile 500
cm! dalga sayilar1 arasinda FT-IR analizinden yararlanilmustir (Sekil 7).

FT-IR analizinden elde edilen sonuglar, bor fosfat igeren borat ve fosfat (BO4 ve PO4) gruplarinin olusumunun

I arasindaki band

capraz baglanma ve dehidrasyon reaksiyonlarint arttirdigi sdylenebilir. 3600 ila 3100 cm~
araligmin, kenevir lifine ait selilloz yapisindaki molekiiller arasi ve molekiil i¢i H-bagli OH bantlarindan
kaynaklandig1 bilinmektedir [30]. Metil (-CH) gruplar1 2850-3000 cm™! arasindaki bolgede goriilebilmektedir. Isil
islem gormiis ve ham kenevir liflerinin 1425, 1377, 1332, 1317, 1247, 1227, 1110 ve 910 cm™""deki piklerinin
seliiloz II kafes tipine ve kristalligine ait oldugunu sdyleyebiliriz [31]. Isil islem siiresi arttikca 3000 ile 2780 cm-
! arasindaki bolgedeki metil (-CH) piklerinin yogunlugu giderek zayifladigi ancak tamamen kaybolmagi
goriilmektedir. Bu durum kenevir yapisinda seliiloz molekiil zincirindeki molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapilarinin
bozuldugunu gostermektedir. Termal stabilizasyondaki 1sil islem siiresinin artmasiyla amorf fazin artmasi,
stabilizasyon sirasinda molekiiller arasi hidrojen baglarmin yani sira kristalligin kademeli olarak azalmasindan
kaynaklanmaktadir [30]. 1703 cm™'deki karbonil (C=0) gerilme titresimine ait olan siddetin, termal stabilizasyon
bekletme siiresinin artmasi ile birlikte yeni bir bandin ortaya ¢ikmasina zemin hazirladig1 gériiliiyor. Ozellikle
C=C ¢ift bag yapisina ait 1610 cm™"'deki piklerin siddeti de agik¢a goriilmektedir. Bu pik siddeti 250°C'de stabilize
edilen numunelerde C=C gerilmesinin ortaya ¢ikarirken stabilizasyon bekletme siiresinin artmasi ile birlikte daha
da belirgin olmaya bagladigt goriilmektedir. Bu pik yapisi, termal stabilizasyona ugramis kenevir lifinin

yapisindaki seliilozun yerine aromatiklesmenin meydana geldigini dogrulamaktadir.

—180dk
—150dk
—120dk
90dk
60dk
—30dk

AR

. T
4 Ham kenevir

T(%)

/\/—-'\ L

S
=
895 [
C-0-C
43300 2940 2860 1610 - 3300 2900 1425 1060
omy (CH) (CH) (C=C) 1 (oHy (CH) CH C-OH |
1 T T T T 1 35’00 30‘00 25‘00 20’00 1 5‘00 1 D‘DD 500
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (em™ ')
Dalga sayis1 (em™')

Sekil 7. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin FT-IR grafikleri
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3.5. X-Isimi Kirmnimi (XRD)

X-151n1 kirmimu teknigi, FA-BA ile modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize edilen kenevir liflerinin
kristal yapisindaki degisiklikleri izlemek i¢in kullanildi. Kenevir lifleri dogal islenmemis bir malzeme olarak genel
olarak seliilozik esasli lif grubunda yer alir ve kristal formuna seliiloz I ad1 verilir [32]. Kenevir liflerinin kristalligi
diger yaygin lignoseliilozik liflerden %15-20 daha yiiksektir. Ham ve 1s1l islem gormiis kenevir liflerinin termal

stabilizasyon bekletme siirelerine bagli olarak ekvatoral X-1s11 kirmim grafikleri Sekil 8'da paylasilmaktadir.
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Sekil 8. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin XRD grafikleri
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Grafigin niteliksel degerlendirmesinde kristal yansima sergileyen ve baskin 6zellik olarak tanimlanan dort iyi pik
goriilmektedir. Goriiniir kristallik derecesinin hesaplanmasinda X-1g1m1 kirmim grafiklerinde kullanilan curve
fitting yontemi de kullanildi. Kenevir lifi igin tanimlanan (1 10), (110), (020) ve (004) kristal diizlemlerine karsilik
gelen kirmim pikleri sirasiyla 15,2°, 16,6°, 22,8° ve 34,7° 20 agilarinda tespit edildi. Bu kirinim pikleri, seliiloz
II'nin tipik kristalografik desenine ait oldugunu bilinmektedir. [33,34]. (002) ve (110) pikleri arasindaki minimum
yogunluk (I;m) 20 = 18.8° olarak Ol¢iilmiistiir. Kenevir liflerinin Denklem (1) kullanilarak X-1s1m1 kristallik degeri
%355,9 olarak hesaplanmistir. Sekil 8'te paylasilan ekvatoral XRD grafiklerinin gdzlemsel olarak
degerlendirmesinde, termal stabilizasyon bekletme sicakliginin artmasiyla birlikte seliiloz kristal yapisinin giderek
azaldig1 agikga goriilmektedir. Bu durum, termal stabilizasyon sicakligi arttikca tipik bir dekristalizasyon yani

amorfizasyon siirecinin oldugunu gostermektedir. 180 dakikalik numunede yapilan termal stabilizasyon iglemi
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sonrasinda kristal fazin %55,9'den %4'e diistiigli, amorf kismin ise %44,1'ten %96'a ¢iktig1 hesaplandi. Bu

sonuglar, FA-BA emdirme isleminin ardindan termal stabilizasyonun bekletme siiresinin artmasi ile kristal yapinin

kaybolmasina neden oldugunu ortaya ¢ikardi [4].

3.6. Iplik Mukavemet Calismalar

Ham ve FA-BA ile kimyasal islem gérmiis kenevir liflerinin artan termal stabilizasyon bekletme stirelerinde elde

edilen numunelere iplik mukavemet testleri uygulamistir. Uygulanan testlerde, gekme kuvveti (N), kopma uzamasi

(%) ve elastik modiil (N/tex) degerleri dl¢iilmiistiir. Termal stabilizasyon bekletme siirelerinin artmasiyla birlikte

numunelerdeki ¢ekme kuvveti diiserken, 180 dakika numunede 0,58 N 6l¢iilmiistiir (Tablo 4, Sekil 9). Ayni sekilde

kopma uzama ve elastik modiil degerlerinde azalislar devam etmistir. Meydana gelen bu azaliglar termal

stabilizasyon prosesindeki 1sil iglem bekletme siirelerinin artmasi ile amorflasmaninda devam ettigini ortaya

koymaktadir [3, 7].
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Tablo 4. Ham kenevir ve FA-BA emdirilmis stabilizasyon numunelerinin mekanik 6zellikleri

Stabilizyon Bekletme Siireleri Cekme Mukavemeti Kopma Uzama Elastik Modiil
(Dakika ™) (%) (N/tex)
Ham 20.86+1.1 5,97+0.61 0.313+0.091
30 dk 1.39+0.21 0.39+0.09 0.032+0.01
60 dk 1.05+0.14 0.35+0.09 0.025+0.01
90 dk 0.93+0.11 0.34+0.04 0.022+0.02
120 dk 0.81+0.17 0.33+0.07 0.019+0.02
150 dk 0.65+0.15 0.28+0.03 0.016+0.02
180 dk 0.58+0.14 0.26+0.02 0.015+0.01

Termal stabilizasyon bekletme siirelerinin artmasiyla birlikte numunelerde kristal yapt kaybi1 ve amorf yap1
olusumunun artmast nedeniyle seliiloz yapisi giderek bozulmaktadir. 250 °C'de stabilizasyon sicakliginda
bekletme siiresinin artmasi, seliiloz halkalarinin olusturdugu polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin (veya
kopriilerinin) kopmasina neden olur. Selilloz zincirleri arasinda kaybolan hidrojen kdpriileri mukavemet kaybina

neden olur [3, 7].

3.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Ham ve 250 °C'de farkli bekletme siirelerinde FA-BA ile islem gérmiis numunelerin morfolojik yapisi arasindaki
farklar1 gozlemlemek i¢in SEM analiz yontemi kullanildi. Ham kenevir lifinin (a) ve FA-BA ile modifiye edilmis

180 dk stabilizasyon numunelerinin (b) diigiim ve yiizey SEM goriintiileri Sekil 10'da gosterilmektedir. Her iki

ornegin kesit goriintiileri kirmizi gergeve igerisinde paylasiimaktadir.

' . i nag
1000 k¥ | 3 83003 Pe | 414 e 100

(b) ait SEM goriintiileri

1 500

" Sekil 10, Ham kenevir (a) ve 180k lik stabilizyon numunesine
Paylasilan SEM(a) goriintillerden de anlasildigi gibi islem gérmemis ham kenevir diigiim goriintiisiinde pile
yapisina benzer kivrimlar goriilmektedir. Bununla birlikte sahip oldugu elastiklik yap1 sorunsuz bir diigiim kivrimi
olugturmaktadir. Bu diiglim yapabilme kabiliyetini gsterirken i¢i bosluklu yapisi ile birlikte lif yapisini korudugu
anlagilmaktadir. Buna karsilik SEM(b) 250 °C’de 180 dk bekletme siiresinde islem goérmiis stabilizasyon
numunesinde yilizey kivrimlarin ortadan kalktigi bununla birlikte daha rijit bir gorlintiiye sahip oldugu
anlasilmaktadir. Bu numune ¢alismasinda diigiim islemi tam olarak yapilamazken yer yer kirik goriintiilerinin yer
almasi elastikiyet yapisindan uzak oldugu anlagilmaktadir [7]. Bununla birlikte kesit goriintiisiine bakildiginda ise
ici bosluklu yapinin ortadan kalktig1 anlagilmaktadir. Ancak FA-BA kimyasal emdirme ile birlikte yapilan 1s1l

iglem neticesinde lif formunu korumas: da dnemli bir ayrint1 olarak not edilmistir [35].
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IV. SONUCLAR

Bu ¢alismada, kenevir liflerinin FA-BA ile kimyasal modifikasyonu sonrasi termal stabilizasyon bekletme
stireglerinin etkisi incelenmis ve fiziksel, yapisal ve morfolojik olarak degisiklikler detayli bir sekilde analiz
edilmistir. Kimyasal modifikasyon, liflerin termal stabilizasyon performansini artirarak karbonizasyon gibi ileri
stireclere hazirlanmasini saglamistir. 250 °C sicakliktaki termal stabilizasyon sirasinda farkli bekletme siirelerinde
(30 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk, 150 dk ve 180 dk) gozlemlenen reaksiyonlar ve yapisal degisiklikleri, liflerin fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerine 6nemli katkilar sagladigi anlagilmustir.

Termal stabilizasyon bekletme siiresinin artmast ile iplik numarasinda Tex cinsinden azalmalar oldugu
saptanmistir. Bunula birlikte 250 °C sicakliktaki tiim bekletme siirelerinde numunelerin ¢akmak ile yakma testinde
alevlenmedigi analiz edilmistir. Buna ek olarak renk degisimi ham numuneye gore bariz karbon siyahina sahip
renk degisimi gozlenmistir. FT-IR analizleri, FA-BA emdirmenin kenevir yapisindaki seliilozun hidroksil
gruplarina baglanarak dehidrasyon reaksiyonlarint hizlandirdigini ve aromatik yapilarin olusumunu destekledigini
gostermigtir. XRD sonuglari, seliiloz-1I kristal yapisinin artan stabilizasyon bekletme siirelerinde amorf faza
doniistiigiini, 6zellikle 180 dk numunede biiyiik oranda kaybolarak %96 amorf bir yapiya ulastig1 hesaplanmistir.
TGA analizleri, 6zellikle FA-BA emdirmenin kenevir liflerine termal bozunmayi diizenledigini ve kdmiirlesme
verimini artirdig1r sonucunu gostermistir. Ham kenevir 700 °C’deki komiirlesme verimi %11 iken, 180 dk
numunede bu oran %34’ye yiikselmistir. Bu, FA-BA sinerjik etkisinden kaynakli etkili bir katalizor olarak
ayrismay1 kontrol ederek katran olusumunu engelledigini ve komiirlesme verimliligini artirdigint géstermektedir.
Calismanin bulgulari, kenevir lifine FA-BA emdirmenin liflerin yapisal dayanikliligint artirarak karbonizasyon
stireclerine uygun hale getirdigini ve aktif karbon lif {iretiminde 6nemli bir katki sagladigini gostermektedir.
Kimyasal modifikasyonun liflerin termal stabilizasyon siirecine olan etkisi, diisiik sicakliklarda bile yiiksek

karbonizasyon verimi ve azaltilmig yan iiriin olusumu saglamistir.

Sonug olarak, ¢evre dostu ve ekonomik 6zellikleriyle siirdiiriilebilir aktif karbon tiretimi igin FA-BA ile kimyasal
islem goren kenevir lifleri, potansiyel bir malzeme olarak dne ¢ikmaktadir. Bu ¢alisma, kenevir liflerinin kimyasal
modifikasyon ve termal stabilizasyon siireglerinin optimizasyonuna yonelik 6nemli bir referans saglamaktadir.
Gelecekteki caligmalar, farkli kimyasal modifikasyon ajanlarinin ve daha ileri siireglerin etkisini inceleyerek bu

alandaki bilgi birikimini artirabilecektir.
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