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Karbon lifleri, 40 yillik bir gelisim siireci ve 6zel kullanim alami bulmalari sayesinde ticari olarak iiretilmeye baslamustir.
Poliakrilnitril lifleri, bitkisel esasli hammaddeler, katran tortusu ve zift, polivinildenkloriir veya polivinildenkloriir kopolimerlerinden
elde edilen karbon liflerinin 6zellikleri, hammadde ve islem kosullarma bagli olmaktadir.
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ABSTRACT

Carbon fibers have been used to be produced as commercial materials thanks to their specific usage areas and their 40 years
development course. Properties of carbon fibers which are produced polyacrylonitryl fiber, cellulosic materials, tar and pitch materials,
polyvinylidene chloride or polyvinylidene chloride copolymer have depended on raw-materials and processes conditions.
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1. GIRIS

insanlarin kiiltir ve gelir seviyelerinin
artmasi ile tekstil sektériinden beklen-
tileri de degismistir. Amag, Ortinmek
olmaktan ¢ikmis, konfor ve Ustiin 6zel-
liklere sahip Urtnlerin kullaniimasi du-
rumuna gelmigtir. Bunun sonucu ola-
rak da yeni materyallerin Uretiimesi
veya mevcut materyallerin 6zellikleri-
nin iyilegtirimesi Gzerine c¢alismalar
yapilmaktadir.

Teknolojinin gelisimi sonucu Uretim
sirasinda yuksek hizlara ¢ikilmasi ne-
deniyle hafif ve ylksek mukavemetli
materyallerin kullanimi gerekmektedir.
Hafif ve yiuksek mukavemete sahip ol-
ma Ozelligi, kompozit materyaller ile
saglanabilmektedir. Kompozit malze-
melerde degisik ham maddeler kulla-
nilmaktadir, dusuk yogunluk ve yiksek
mukavemet degerleri nedeniyle karbon
lifleri kompozit materyallerde oldukga
fazla kullanim alani bulmaktadir.

Karbon liflerinin gelisimi ve uygulanabi-
lirliginin saglanmasi ile kullanim alani
genislemistir. Baglica kullanim alanlari,
savunma amagli giysiler, uzay araglari,
otomobil sektorti, medikal kullanimlar
(6zellikle ortopedik operasyonlarda) vb.
olarak verilebilir.

Tekstil liflerinin birgogu organik kéken-
lidir ve organik kokenli polimerlerin
yap! taslar karbon, oksijen, hidrojen
ve azot atomlarindan olusmaktadir.
Organik kokenli liflerin 1sitiimasi ile
karbon hari¢ diger atomlar uzakla-
sirken, karbon atomlarindan meydana
gelmis olan filamentler elde edilmekte-
dir. Ancak bu sekilde Uretilen filament-
lerde amorf boélge fazla olmakta ve
kristalizasyon islemi uygulanarak mu-
kavemetinin artiriimasi gerekmektedir

(1.

Edison, pamuk ve bambu lifinden uret-
tigi karbon liflerinin elektrik ampullerin-
de kullanilabilecegini 1879 yilinda
aldigi patentte gostermistir. Bu patent
karbon liflerinin varligini goésteren ilk
belgedir (2). ik lif yapisi 1889 yilinda

olusturulmustur (3). 1990’ yillarda
petrol fiyatlarinin hizla dismesi ve uy-
gun Ozellikleri nedeniyle karbon lifleri-
nin kullanimi hizla artmistir.

Kompozit materyallerde karbon lifleri-
nin kullanimi 1960’ yillara dayanmak-
tadir. 1963 yilinda yilksek dayanima
sahip karbon liflerinin Uretim metotlar
gelistiriimis ve 1968 yilindan itibaren
ticari olarak uretimeye baslanmistir
(1)

Dinyadaki karbon lifi Uretiminin yak-
lasik yarisi Japonya tarafindan kargi-
lanmaktadir. En buyuk karbon lifi tike-
ticisi % 60°lik payla Amerika’dir. Son
yillarda meydana gelen Uretim fazlahgi
nedeniyle yaklasik 1350 ton/yil Uretim
miktari ile siniflandiriimigtir. Sekil 1°de
karbon liflerinin yillara goére Uretim
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Sekil 1. Karbon liflerinin yillara gore uretim miktarlari (4)

164

TEKSTIL ve KONFEKSIYON  3/2006



Uretim (ton)

1490

1395

2000

ﬁ Endistriyel Kullanun

l:‘ Spor
E Uzay

2005

Sekil 2. Karbon liflerinin alanlara gére kullanim miktarlari (4)

miktarlari ve Sekil 2'de kullanim alan-
larina goére miktarlar verilmektedir.
Baslica karbon lifi Ureticileri Toray, Mit-
subishi Rayon, Nippon Carbon, Amoco
ve Kureha'dir (1).

Tablo 1. 1998 yilinda karbon liflerinin kom-
pozitlerde kullanim miktari (5)

PAZAR KULLAN_IM
HACMI
Ulasim 31.6
Yapi 20.8
Korozyon direnci 11.8
Denizcilik 10.1
Elektrik-Elektronik 10.0
is Ekipmanlari 5.5
Ugak 0.6
Diger 9.6

2. URETIM

Karbon lifinin 6zellikleri kullanilan ham-
madde, Uretim agamalari ve iglem si-
cakligi ile belirlenmektedir. Bu nedenle
karbon liflerinin siniflandirilmasi yapi-
lirken bu Ozellikler dikkate alinarak,
moddllerine, gerilim dayanimlarina ve
son islem sicakliklarina gore yapilmak-
tadir.

Karbon lifleri; stabilizasyon, karboni-
zasyon ve grafitizasyon gibi bir seri
islemden gegerek Uretiimektedir. Poli-
akrilnitril (PAN), kdmdar ve petrol esasli
katran, sellloz ve fenolik regine pre-
kursorler, polivinildenklorir veya poli-
vinildenklortr kopolimerleri ve poli-
midin karbon lif tretiminde yaygin ola-
rak kullaniimaktadir (2, 3, 6, 7).

Tablo 2. Karbon liflerinin siniflandiriimasi

Karbon lifi Uretimi sirasinda ylksek
sicakliklar sayesinde karbon olmayan
elementler gaz fazina gegerek ortam-
dan uzaklagsmaktadir. Bu sekilde Iif
Uretimi igin kullanilan hammaddenin
erimeden 6nce ayrismasini saglamak
icin stabilize edilmektedir. Karbon-
karbon baglarini koparmak igin yeterli
enerji karbonizasyon adiminda sagla-
namadigindan bu asamada karbon lif-
lerinde pek c¢ok zarar meydana gel-
mektedir. Grafitizasyon islem sicakhg
olan 2500-3000°C’a kadar karbon lifleri
oldukga stabildir. Karbon lifi Uretimi
sirasindaki gaz uzaklasmasi lif gapin-
daki azalma ve agirlik kaybi ile karak-
terize edilmektedir. islem kosullari ve
hammadde cinsine bagli olarak agirlik
kaybi %40-90 arasinda degismektedir.
Mikroskopik seviyede karbon lifleri ol-
dukca heterojen mikro yapiya sahiptir.
Literatirde karbon liflerinin yapisini
karakterize eden pek ¢ok model veril-
mektedir. Bir karbon lifi lif eksenine ¢ok
az parallelestiriimis kurdela benzeri
grafit yapili lamellerden meydana gel-
mektedir. Bu lamellerden meydana ge-
len tabakalar hem boyuna hem de
enine baglarla birbirine baglanmis du-
rumdadir (8).

Elde edilen karbon lifinin birim hicresi
Sekil 3'de verildigi gibidir. Birim hic-
redeki Ar-O:3/16, baglanmig karbon
miktari 12/16, Ar-H:1/16 olarak veril-
mektedir (6).

Ultra Yiksek Moddlli (UHM)

Moduilleri 820 GPa civarindadir.
Orn: Thornel-Type P-120

Modiillerine gore

Yiiksek Modiillii (HM)

Orn: Toray firmasinin Grettigi M50

Modiilleri 300-500 GPa ve mukavemet/modul degeri 5-7*10">ddr.

Orta Modiillii (10)

Orn: Poliakrilnitril esasli olan M30

Modiilleri 300 Gpa’a kadar ve mukavemet/moduil orani 5-7*10"%dir.

Diisiik Mod(illii (LM)

Modiil degeri 100 Gpa civarinda ve izotropik yapidadir.

Mukavemetlerine

Cok Yiiksek Mukavemetli (UHS)

Orn: Poliakrilnitril esasli T1000 lifi

Mukavemetleri 5 Gpa ve Mukavemet/sertlik degeri 2-3*107dir.

gore
Yiksek Mukavemetli (HS) Mukavemetleri 3 Gpa ve Mukavemet/sertlik degeri 1,5-2*102dir.
Tip 1 Son islem sicaklidi 2000 C'dir. Yiiksek modiillii liflerdir.
Son islem ) - ~ 0 - s .
< .. Tip 2 Son islem sicakligi 1500 "C’dir. Yiiksek mukavemetli liflerdir.
sicakligina gore
Tip 3 Son islem sicakhigi 1000 °C'dir. Disik modul ve mukavemetli liflerdir.
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Sekil 3. Karbon lifinin birim hiicresi (6)

A. Poliakrilnitril Liflerinden Karbon
Lifi Uretimi
Karbon lifi Uretiminde ticari olarak en
¢ok ilgi géren hammadde poliakrilnitril
lifleridir. 1970’li yillarda poliakrilnitril lif
esasli karbon lif Gretimi artmigtir. Ure-
tilen karbon liflerinin yaklasik %90’
poliakrilnitril lif esashdir. Akrilik liflerin-
den su uzaklagtiriimasi ve oksidasyon
islemleri ile oksijen ve azot igeren

polimerler Uretilmektedir (1). Genellikle
kuru lif gekim ydntemine gére Uretilmis
olan poliakrilnitril  lifleri  karbon Ilif
Uretiminde kullanilsa da, kopma daya-
nimi 500 N/mm?den fazla olan yas lif
¢ekim yontemine gore uretilmis lifler de
kullanilabilmektedir. Karbon lif Ureti-
minde kullanilan poliakrilnitril liflerinin
oryantasyon derecesi Uretilen karbon
liflerinin  &zelliklerinin  etkilemektedir (2).
Poliakrilnitril lifleri %54 oraninda kar-
bon atomu igermektedir. Ancak poliak-
rilnitril liflerinden karbon Iif Gretimi sira-
sinda verim yaklasik %40-45 civarin-
dadir. Poliakrilnitril liflerinden karbon lifi
elde ederken gectigi islemler Sekil 4'de
verilmigstir.

Sekil 5'de PAN liflerinden karbon lifi
Uretimi sirasinda izlenen yol ve islem
kosullari goésteriimektedir. PAN esasli

polimerlerden karbon lifi elde edilirken,
180-300°C’da oksidatif dengeye ulagil-
makta, 1000°C sicaklikta karbonizas-
yon (1500°C’a kadar ¢ikabilir) ve 1500-
3000°C’da grafitizasyon islemi gercek-
lestirilmektedir.

Karbon lifi Uretiminin ilk asamasinda
poliakrilnitril liflerine 180°C’da termik
isleme maruz birakilmakta ve nitril
gruplarinin  intermolekiler  katilma
reaksiyonu vermesi saglanmaktadir.
Daha sonra 225-300°C sicakliklarda
hava oksijeni ile oksidasyon islemi uy-
gulanmakta ve %15 oraninda oksijen
life baglanmaktadir. Sekil 6’da poliak-
rilnitrilden karbon lifi Uretimi sirasinda
oksidasyon igleminin sematik gdsterimi
verilmektedir.

Oksidatif islem ile, liflerin daha sonraki
islemlerde maruz kalacaklari yuksek
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Sekil 4. Poliakrilnitril liflerinden karbon lif Gretimi
iLK ASAMA IKINCI ASAMA UgUNCU ASAMA
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Sekil 5. Poliakrilnitril lifinden karbon lifi Gretim agamalari (2, 9)
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sicakliklara dayanabilmesi saglanmak-
tadir. Oksidasyon islemi sirasinda ya-
pisal degisikler meydana gelebildigin-
den kontrolli olarak galigiimasi gerek-
mektedir. islenmemis liften elde edilen
kar-bon lifleri ile 6n oksidasyon islemi
g6rmus liflerden elde edilen karbon lif-
lerinin kimyasal yapilari arasinda ¢ok
az bir fark bulunmaktadir. Ayni sekilde
karbon liflerindeki gézenek miktarlari
arasinda da fark yoktur (11). Oksidas-
yon iglemi sirasinda meydana gelen
olaylar asagida verildigi gibidir:

Germe kontrol

Poliakrilonitril

Cksidasyon firmi
Germe kontrol

1. Merdiven tipi yapi olusmasini sagla-
yan ugctaki siyanudr gruplarin kris-
talizasyonu,

2. Konjuge c¢ift bag olusumuna neden
olan hidrojen uzaklastirma iglemi,

3. Karboksilik asit gruplar ve gevsek
baglanmis hidrojenlerin yer degistir-
mesi.

Yapida C — H bagdlarinin yaninda C=N
ve C = O baglari igeren heterogiklik
yapilar olusmaktadir. Hidrojen uzaklas-
tirilmasi ile gapraz bag olusumunu sag-

Gaz cikisi

Sekil 6. Poliakrilnitril liflerin oksidasyonu (10)
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Sekil 7. Poliakrilnitril liflerin stabilizasyonu ve en ¢ok gézlenen fonksiyonel gruplar (2, 10)

Germe kontrol
Okside olmus Gaz ¢kig!
PAN cadlik
|y

A5

Karbon lifi

Sekil 8. Karbonizasyon iglemi (10)

lanabildigi icin daha yuksek bir oksi-
dasyon ile merdiven tipi yapi olusmak-
tadir (2, 11). Sekil 7’de poliakrilnitril
liflerinin oksidasyonu sirasinda mey-
dana gelen yapisal degisiklik ve aciga
¢ikan dustuk molekul agirhigina sahip
bilesikler verilmektedir.

Oksidatif dengeye ulasma sirasinda,
PAN molekdllerinin sertlikleri artar ve
bir arada durmalari saglanmaktadir. Bu
islem sayesinde karbonizasyon sira-
sinda meydana gelebilecek olan zincir
bdlinmeleri engellenmektedir (11).

Oksidasyon islemi sirasinda, 300°C’a
kadar yapidaki nitril gruplarindan hid-
rojen uzaklagtirimakta ve ciklo yapi
meydana gelmektedir. Islem sirasin-
daki hidrojen uzaklastirma ve ¢iklo ya-
p1 olusumu ayni zamanda gercekles-
mektedir (10). Oksidasyon islemi sira-
sinda metil akrilat, vinil asetat gibi ko-
monomer ilave edilirse giklo yapi olu-
sumu igin gereken aktivasyon enerjisi
disurtlmektedir (11).

Oksidasyon islemi sirasinda Ilif rengi
sarlya, kahveye ve sonunda siyaha
dénmektedir. islem sirasinda su, CO;
ve HCN gibi gaz c¢ikigi nedeniyle agir-
lik kaybi olusmakta ve liflerde buzilme
meydana gelmektedir. Oksidatif islem
sirasinda 240-300°C arasi reaksiyon
ekzotermiktir (AH=30-40 kjal/mol nitril
grubu) (2).

Karbon lif dretiminin ikinci agamasi
olan karbonizasyon adiminda, hava ile
oksidasyon iglemi uygulanmig poliakril-
nitril liflere, karbonizasyon islemi inert
gaz, CO, Hz veya azot ortaminda 1200-
1600°C’da yapilmaktadir (1, 2, 9). Se-
kil 8'de karbonizasyon igleminin sema-
tik gosterimi verilmektedir.

Karbonizasyon iglemi azot ortaminda
yapildigi zaman, karbonizasyon orta-
minda bulunan oksijen nedeniyle hem
lif parcalanmalari engellenmekte, hem
de yavas bir sekilde 1sinmayi saglaya-
rak agida c¢ikan CHi, H20, NHs, N,
HCN, CO2 ve CO gazlarin hizli hare-
ketleri nedeniyle karbonizasyon firinla-
rina zarar vermesi engellenmektedir.
Karbonizasyon iki asamada gercgekles-
mektedir. 1100°C’a kadar 6n karboni-
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zasyon ve yaklasik 1600-1800°C’a ka-
dar karbonizasyon iglemi gercekles-
mektedir.

Yuksek sicakliklarda zincir bélinmesi-
ne ve ayni zamanda g¢apraz baglanma-
ya neden olan hidrojen, metan, akrilo-
nitril ve hidrojen siyanur gibi gazlar
aciga cikmaktadir (6). Sekil 9'da yuk-
sek sicakliklarda meydana gelen bu
reaksiyonlar gériilmektedir. islem sira-
sinda g¢apraz baglanmay! saglayacak
enerji, vakumlu UV g1k kaynaklari ile
saglanmaktadir (13, 14).

Karbonizasyon islemi boyunca, karbon
olmayan elementler 6zellikle HCN, NH3
ve Hy uzaklastirimaktadir. On karboni-
zasyon isleminde ise degisik miktar-
larda H.O, CO ve CO; agiga cikmak-
tadir. Bunlarin yaninda az miktarlarda
H, ve CHsde serbest kalmaktadir. On

—CH,—CH—CH,—CH—

CN CN

s
N

karbonizasyon ve karbonizasyon ig-
lemleri sirasinda agiga c¢ikan ugucu
gazlarin ¢ogunlugu 1000°C sicaklik
degerlerinin altinda meydana gelmek-
tedir (1).

400°C sicaklik altinda Iif yapisinda
%60-72 karbon, %20-24 Azot, %5-10
oksijen ve % 2-4 hidrojen igerirken,
1200-1600°C’da karbonizasyon iglemi
sonunda ise lif yapisinda %98 karbon,
%1-2 azot ve %0,5 hidrojen bulunmak-
tadir (2).

Uglincii adimda ise karbon liflerinin
ozelliklerini iyilestirmek icin argon atmo-
sferinde grafitizasyon islemi uygulan-
maktadir. Grafitizasyon islemi 3000°C’a
varan sicakliklarda yapilmaktadir. Bu
sicakliklarda karbon lifi Uretimi igin
kullanilan hammaddenin yapisinda
karbon harici tim elementler uzaklagti-

—CH,—CH  + CH,—CH—
CN LN
—CH,—CH—CH,—CH— ; €N
CN
—CH,—CH—CH,—CH— + H
CN CN

Sekil 9. PAN molekili Gzerine 1s1gin etkisi (11)

Sekil 10. (a) PAN esasli karbon liflerinin SEM, (b) PAN esasli karbon lifinin latisinin TEM

resimleri (15)

- -.-|

'
HO Ho H d H
. OH
H EHBOH o tHOH 1 oH
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~350°C
s xess—\ __~1000°C
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Sekil 11. Isil islem sonunda seliiloz yapisinda meydana gelen degisiklikler (10)

rilmaktadir. Son karbonizasyon sicak-
ligina bagli olarak kabon liflerindeki
karbon miktari %80-99 arasinda degis-
mektedir. Grafitizasyon islemi sira-
sinda lif yapisinda yeniden kristalizas-
yon meydana gelmektedir. Liflerin ani-
zotropi derecesi artmaktadir (2).

Kullanilan hammaddenin oryantasyon
derecesi ve karbon lif Uretimi sirasinda
¢ikilan maksimum sicaklik Uretilen kar-
bon lifin modulinu oldukga fazla etki-
lemektedir. Ozellikle poliakrilnitril lifle-
rinden karbon lifi Uretiminden sonra
liflere ylzey iglemleri uygulanmaktadir.
Bu islemlerde amag, polimerik matriks
materyali ile baglanma yuzeyini artir-
maktir. Ylzey islemlerinde yutzey pu-
rizlliga artirilsa da, esas amag yi-
zeyde oksijenlenmis grup konsantras-
yonunu artirmaktir. Yuksek sicaklik-
larda hava ve CO; gibi gazlarla iglem,
lifi sodyum hidroklorlr ve nitrik asit ¢6-
zeltilerine daldirma ve elektrolitik ola-
rak asinma islemi bu amacla uygula-
nan iglemler arasindadir. Matriks ile lif
arasinda bad dayanimlari artirilarak
kompozitlerde interlaminar kayma da-
yanimi artiriimaktadir (10).

Yizey islemeden sonra ¢ok az miktar-
da hasil maddesi ile muamele edilerek
karbon liflerinin islanabilirligi artiril-
maktadir. Bu amagla kullanilan hagil
maddesi dustuk molekll agirigina sa-
hip epoksidir. Bu hasil maddesi ile lif
islanabilirligi  artinimakta ancak tutu-
mun iyilesmesi saglanamamaktadir.
Bu nedenle hasillamaya ragmen bu lif-
ler ile dokuma ve kompozit materyal
Uretmek olduk¢a zordur (10). Sekil
10'da PAN esasli karbon lifinin SEM
resmi ve bu lifin latis goruntisa veril-
mektedir.

B. Bitkisel Esasli Hammaddelerden
Karbon Lifi Uretimi

Rayon esasli karbon liflerinin ticari ola-
rak ilk dretimi 1959 yilinda askeriye
icin yapilmigtir (16). Germe dayanimi-
nin iyi olmasi nedeniyle poliakrilnitril
liflerinden Uretilmis olan karbon lifleri
rayon esasli karbon liflerinin yerini al-
maktadir. Uretilen karbon liflerinin an-
cak %17’ sellloz esasli hammaddeler-
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den Uretilmektedir. Seliloz hammad-
desinin dogada bulunus sekli ve 1sil
islem sonrasi meydana gelen yapisal
degisiklikler Sekil 11°de verilmektedir.

> Ligninden Karbon Lifi Uretimi

Lignin organik bir polimer madde olup,
dogal olarak bazi bitkilerin hiicre yapi-
larinda, odun kispesi ve kagit yapi-
minda kullanilan odun hamuru artik-
larinda, seker kamisi kiispesinde, sa-
man icerisinde bol miktarda bulun-
maktadir. Farkli lignin hammaddeleri
farkh ¢ozgenler ile ekstrakte edilerek
saflagtirilir ve ekstrakte edilen lignin
hammaddesine bir halojen asidi (en
¢ok kullanilani HI) ile demetoksilasyon
yapilmaktadir.

Ligninin polimerizasyonunu 180-210°C’
da 212 saat arasinda ilk 1sil isleme
veya B ve X-isini gibi isinlari ile yapil-
maktadir. islem azot atmosferinde ger-
ceklestirilerek viskozite istenilen sevi-
yeye ciktiktan sonra lif ¢ekimi yapil-
makta veya film elde edilmektedir.

Bu sekilde elde edilen lifler, azot at-
mosferinde 5°C/dakika’lik isitma hiz

ile 1500-1800°C’da, 10 dakika ile 2
saat arasinda karbonizasyona islemine
tabi tutulmaktadir. islem sirasinda lifler
gerdirilerek mukavemet kazanmasi
saglanmaktadir. Gerdirme kuvveti ile
mukavemet arasinda ters bir iligki
bulunmaktadir (2).

» Seliiloz Maddesi ve Rejenere
Selliloz Liflerinden Karbon Lifi
Uretimi

Selliloz maddesi direk olarak karbon lif
Uretiminde kullaniimamakta 6ncelikle
rejenere sellloz lifi Uretiimekte daha
sonra karbon lif Uretimi yapilabilmek-
tedir. Rayondan karbon lifi elde edil-
mesi 3 kompleks basamakta gercek-
lesmektedir. Sekil 12'de seliloz esasl
hammaddeden karbon lifi Gretimi sira-
sinda meydana gelen reaksiyonlar gé-
rilmektedir.

Seliloz liflerine oksidasyon islemi kar-
bon verimini artirmak igin uygulanmak-
tadir. Temelde bir oksidasyon iglemi
olan stabilizasyon islemi sirasinda, 25-
150°C’da su fiziksel olarak uzaklas-
tirnimakta, 150-240°C sicakliklarda se-
liloz yapi tagindaki su molekull uzak-
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lagirken, 240-400°C sicakliklarda C—O
ve C—C baglar koparak aromatizas-
yon gerceklesmektedir.

400-700°C araliginda karbonik atikla-
rin aromatizasyonu sonucunda grafit
benzeri tabakalar olugurken sellilozun
yapisinda ve oryantasyonunda bozul-
malar olmaktadir.

700-2700°C’da yapilan karbonizasyon
ve grafitizasyon iglemleri sirasinda
germe ile boyuna oryantasyon saglan-
maktadir (1, 2). Yiksek sicakliklarda
filamentler plastik yapidadir ve %150
oraninda germe islemine tabi tutulmak-

tadir.

Selliloz hammaddesinden karbon lifi
Uretiminde verim ancak %10-30 kadar-
dir. Bu dislk verim selilozun %44
oraninda karbon icermesinden kaynak-
lanmaktadir (10).

Lyocelden elde edilen karbon liflerinin
kristalin bélge orani ve kristalin hiicre
biyuklikleri daha fazla oldugu igin,
rayondan elde edilen karbon liflerinin
iki kati bir dayanima sahiptir (18).
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Sekil 12. Karbon lifinin olusumu (2, 17)
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Sekil 13. Tag komuri Katrani ve ziftten karbon lif Gretimi

Molekiil agirhigi = 1178
C/H = 1.50

Harom / Haiig = 1.30 =~
Carom / Calig = 6-15

Sekil 14. Aromatik mezofaz'in yapisi (10)

Sekil 16. (a) izotropik ve (b) mezofaz esasli karbon liflerinin SEM resimleri (20)

C. Katran Tortusu ve Ziftten Karbon
Lifi Uretimi

Taskémdrl katraninin destilasyonu so-
nucu kalan tortunun C/H orani yaklagik
1,70 iken, ziftte bu oran 1,17°dir. Tas
kémdurld katranindan ve ziftten elde
edilmis karbon lifleri iyi 1s1l iletkenlige
ve ¢ok yuksek Young’s modiliine sa-
hip oldugu igin kritik askeri ve uzay
uygulamalarinda kullaniimaktadir. Kat-
ran ve ziftten daha ekonomik olarak
yuksek performansli karbon lifi Uretil-
mektedir. Katran ve ziftin ekonomik
olmasinin nedenleri sdyle siralan-
maktadir.

e Hammadde olarak kullanilan katran
ve zift poliakrilnitril liflerinden %40-50
daha ucuzdur.

e Katran ve ziftten elde edilen karbon
liflerinin yapisi grafit yapisina PAN
liflerinden elde edilenlerden daha ya-
kindir ve bu nedenledir ki daha az
enerji ile grafit haline getirilebilmekte,
daha duslk sicakliklarda ve daha ki-
sa surede karbonize edilebilmektedir.

¢ Katran ve zift hammaddesi PAN’dan
daha az miktarda azot, hidrojen ve
diger elementlerden icerdigi icin kar-
bonizasyon sirasinda uretilen karbon
miktari daha fazladir. PAN liflerinden
%40-45 oraninda karbon lifi elde edi-
lirken, katran ve zift kullanildiginda
bu oran %75 olmaktadir (10).

Tas kémdaru katrani ve ziftten karbon lif
Uretim semasi Sekil 13’de verilmekte-
dir.

Katran ve ziften elde edilen ham mad-
deler izotropik ve anizotropik yapida
olabilmektedir. Genellikle anizotropik
yapida ve molekul agirliklan yuksek
olan katran, “mezofaz (MP)” olarak
adlandirilir. Tas kdémurd katranindan
elde edilen mezofaz oldukga aromatik
yapidadir. Ziftten elde edilen mezofaz
ise alifatik zincir yapisi icermesi nede-
niyle daha acik bir yapiya sahiptir. Se-
kil 14’de aromatik yapidaki mesao-
fazin ve Sekil 15’de izotropik ya-pidaki
tagkébmurd  ve  ziftin  yapisi  ve-
rilmektedir (10).

izotropik yapidaki katran ve zift tortu-
sundan da karbon lifi Uretilebilmek-
tedir. Ancak bu hammaddeden uretilen
karbon liflerinin grafitizasyon islemi
sirasinda germe islemi zor olmakta ve
mezofaz yapida olan hammaddeden
Uretilen liflerden daha dusik modile
sahip lif elde edilmektedir. Bu nedenle
izotropik yapida hammaddeden karbon
lifi Gretimi pek yaygin olmamaktadir
(10). Mezofaz yapisinda oldugundan lif
¢ekimi sirasinda kolaylikla oryante
olabilmektedir. Mezofaz esasli karbon
lifleri ylksek germe dayanimina ve
grafitizasyon islemi sirasinda yliksek
kristaliniteye sahip olmaktadir. Sekil
16’da Izotropik ve mezofaz yapidaki
katrandan elde edilmig karbon liflerinin
SEM goérunugleri verilmektedir.

Katran tortusu ve ziftten karbon lifi tre-
tim asamalarn ayni olup katran tortusu
sadece ilave bir filtrasyon igslemi ge-
rektirmektedir. Katran tortusu igeri-
sindeki kati taneciklerin ayrilmasi igin
bir filtrasyon islemine tabi tutulmak-
tadir.

Filtre edilmis katran tortusu ve zifte, lif
¢ekimini kolaylastirmak amaci ile poli-
etilen, polipropilen, polistiren ve poli-
norbornen gibi termoplastik veya fenol-
formol regineleri, poliester gibi termo-
setting katki maddeleri ilave edilmekte-
dir.

Aditif ilave edilmis katran tortusu ve zift
karigtirilarak  400°C sicakliga kadar
isitiimakta ve bu sirada disuk molekdl
agirhgina sahip olan bilesikler buhar-
lastinlarak ugmasi saglanmaktadir. Bu
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islem sirasinda aditifler ile hammadde
arasinda kopru baglari olusmakta ve
ag yapisi meydana gelmektedir. Bu
fazda iglem sicakhdi olduk¢ca 6nem-
lidir, ¢lnkl katran tortusu icin 410-
420°C, zift igin 440-450°C Uzeri sicak-
liklarda mezofaz anizotrop bir yapi
meydana gelmekte ve bu karigimdan
lif gekimi oldukga zor olmaktadir.

Lif gekimi sirasinda mezofaz molekul-
leri lif eksenine paralel yerlesir ve elde
edilen yapilar termodinamik olarak sta-
bildir. Sabit yapi nedeniyle karbonizas-
yon islemi boyunca molekul oryantas-
yonu kismen korunmaktadir.

Asil doénlisum reaksiyonundan o&nce
karbon ham maddesi lif haline getiril-
mektedir. Katran tortusu ve ziftten Iif
¢ekimi pndmatik lif cekimi ve gaz ufle-
yerek lif ¢ekimi seklinde iki farkh sis-
tem ile yapiimaktadir.

Gaz cikisi

Pnématik lif c¢ekiminde, hammadde
olugsan gazlarin disari ¢cikmasini sagla-
yan bir ekstrudere gelmekte ve uygun
viskoziteye geldikten sonra dizelere
iletilmektedir. 32 delikli ve delik ¢api
0,6 mm olan duzelerden fiskirtilan kar-
bon lifleri huniye benzeyen silindirde
hem sogutulmakta hem de bir germe
islemine tabi tutulmaktadir. Elde edilen
lif gap1 12-30 pm arasinda olmaktadir.

Gaz Uflemeli lif gcekim sistemlerinde ise
eritme finnlarinda lif ¢gekimine uygun
viskoziteye getirilen eriyik 30%lik bir
diz yariga gelmektedir. Yarigin ug kis-
minda 200-300 m/s’lik sicak ince hava
lami ile kargilasip lif elde edilmektedir.

Elde edilen liflerin eriyebilir 6zelligini
gidermek icin, 1°C/dk artis hizi ile
250°C’da sdilfirikasit anhidriti ile sul-
fonlama iglemi ve 250-300°C’da hava
ile 1-2 saatlik bir oksidasyon islemi

Lif oksidasyon

makaralari
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Sekil 17. Katran ve zift mezofaz igin oksidasyon makaralari (10)

Isrtma elermani

Su sogutma bobinleri

Inert gaz temizleme

£ QOkside olmus lif

Karbonizasyon bélgesi

Delikli izolasyon

Gii¢c baglantisi
Su sogutma bobinleri

*

inert gaz temizleme X

Karbonize lif

Sekil 18. Katran ve zift mezofaz’in karbonizasyonu (10)

= —pr= e

SraTtitize o lmis

Sekil 19. Karbon lifinin olusum asamalarinda polariza i1sik mikroskobunda ve X-ray'deki

goérunusleri (15)

yapilmaktadir. Oksidasyon igslemi uzun
surede ve dikkatli bir sekilde yapilmasi
gerekmektedir. Oksidasyon iglemini ki-
saltmak icin sulfonlama iglemi yapil-
maktadir. Bu islem sirasinda lif agir-
liginda artis meydana gelmektedir (2).
Sekil 17°de katran ve zift mezofaz igin
lif oksidasyon makaralari ve oksi-
dasyon islemi gésterilmektedir.

Elde edilen okside olmus lifler in6rt gaz
ortaminda, 1000°C’de karbonizasyon
islemine tabi tutulmaktadir. Tag kdmu-
ri kat-ranindan ve ziftten elde edilen
liflerin karbonizasyonu sirasinda da
CH4 ve H; gibi gazlar agiga ¢ikmakta-
dir. Oncelikle 900-1000°C’da birkag
dakikalik bir 6n karbonizasyon iglemi
uygulan-maktadir. Hidrojen gaz cikig
yine 1000°C sicaklik altinda meydana
gelmektedir.  Karbonizasyon iglemi
sirasinda ortamda oksijen olmamali ve
islem azot atmosferinde yapilmalidir.
islem sirasinda olusan is ve katran gibi
maddeler azot ile ortamdan uzaklas-
tinlmalidir ve lifte bir agirlik kaybi go-
rdlmektedir (2).

Bu liflerin grafitizasyon iglemi sirasinda
ek bir gerdirme gerekmediginden kat-
randan karbon lifi elde etme daha
avantajlidir. Sekil 18'de tas komura
katranindan ve ziftten elde edilen lif-
lerin karbonizasyonu gérilmektedir.

Karbonizasyon ve grafitizasyon igle-
minden sonra elde edilen karbon lifleri
poliakrilnitril liflerinden elde edilenlere
benzer oldugu igin yuzey isleme ve
hasil islemleri uygulanmaktadir. Ancak
katran ve ziftten elde edilen karbon lif-
leri ylUzey oksidasyonuna daha az
reaktif oldugundan yuzey isleme sira-
sinda farkl reaksiyon kogsullari kullanil-
maktadir. Sekil 19°da mezofazdan kar-
bon lifi iretim asamalarindaki gérinis-
leri verilimektedir.

Sekil 20’de okside olmus, karbonize ve
grafitizasyon igleminden gecmis kar-
bon liflerinin oryantasyon derecesini ve
kristalin biyukliginu goéstermektedir.
Karbonize olmus karbon liflerinde kris-
talin bélge miktari oldukga azdir. Oksi-
dasyon asamasinda liflerin oryantas-
yonunda azalma olmaktadir.
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Sekil 20. Mezofaz esash karbon liflerinin her asamada oryantasyon derecesi ve kristalin
buyukltgu (Lc). PF: Lif (Egrilmis), OF: Okside olmus lif, CF: Karbonize olmus lif,
GF: Grafitizasyon olmus (15)

Sekil 21. (a) Mezofaz esasli karbon liflerinin SEM, (b) mezofaz esasli karbon

lifinin latisinin TEM resimleri (15)
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Sekil 22. Radyal, rastgele ve pellr yerlesimine sahip lifler SEM ve polarize

1s1k mikroskobundaki gérinusleri (15)
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Sekil 23. Polimerik prekirsérden karbon membranlarin tretimi (5)

Sekil 21°de mezofaz esasli karbon lifi-
nin SEM ve ayni karbon lif latisinin
TEM resimleri verilmektedir.

Mezofaz esasli karbon lifleri radyal,
rastgele ve pelir yerlesim seklinde
farkli struktiirel yapida olmaktadir. Se-
kil 22°de bu yapilar gérilmektedir.

D. Polivinildenkloriir veya Polivinil-
denkloriir Kopolimerlerinden
Karbon Liflerinin Uretimi

Vinildenkloriiriin  polimerizasyonu ile
elde edilen gig tutusur ve isi iletmez
polivinildenklorir  liflerinin ~ molekil
agirhiklar 20.000-22.000 arasinda de-
gismektedir. Glg tutusur olan bu lifler

izolasyon malzemesi olarak kullanila-
bildigi gibi, gti¢ tutusur karbon lifi Gre-
timinde de kullaniimaktadir.

Darrell ve arkadaslari, polivinildenklo-
rir filamentleri metil amin, etil amin,
propil amin, ¢iklik amin veya pirolidin
gibi azot igeren organik bir bilesik ice-
risinde, nemsiz ortamda 125°C’dan du-
stk sicaklilarda, %25-80 oraninda de-
halojenlendirme islemi yapilmaktadir-
lar. Daha sonra 90°C’den 1500°C’a
kadar dizgin bir 1s1 artisi ile en az 5
dakika karbonize edilerek karbon lifi
elde edilmektedir.

Karbon lifi Uretiminde saf poliviniliden-
klortr lifleri kullanilabilecegi gibi %15—
20 oraninda vinilklorir, vinilasetat, sti-
ren, etilakrilat, metilakrilat, metilmet-
akrilat ve akrilonitril gibi kopolimer ige-
ren polivinildenklordr lifleri de kullanil-
maktadir. Polivinildenklorir lifleri kris-
talin yapida olup ¢ok diizgiin bir yapiya
sahiptir.

Bu sekilde elde edilen karbon liflerinin
grafitizasyonu en az 10 sn olacak se-
kilde 1500-3000°C’'da yapilmaktadir (2).

Membranlarin Uretimi PAN hammad-
deden karbon lifi Uretim asamalarina
benzemektedir. Karbon membranlar
inorganik madde destekli diiz bir film
tabakasidir ve yiiksek paketleme yo-
gunluguna sahip olan delikli bir yapiya
sahiptir (Polieterimid delikli lifler). Sekil
23’de polimerik hammaddeden karbon
membranlarin Uretim asamalari veril-
mektedir.

3. SONUG

Uretilen karbon liflerinin 6zellikleri kul-
lanilan hammaddeye, islem sicakligina
ve Uretim asamalarina bagh olarak
degismektedir. Karbon lifleri farkli ham
maddelerden yola c¢ikarak (Uretilebil-
mekte ve teknik tekstillerin yayginlas-
masi ile de karbon liflerinin kullanimi
glin gectikce artmaktadir ve daha da
artacagi disinudlmektedir.

172

TEKSTIL ve KONFEKSIYON  3/2006



KAYNAKLAR

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

. Lileci C., Karbon Lifleri, Yiiksek Lisans Ders Odevi, izmir, 2000.

Seventekin, N., Kimyasal Lifler, 2001, izmir, s: 136.

Hoque A., Alam MK., Tibbets GG., Synthesis of Catalyst Particles in a Vapor Grown Carbon Fiber Reactor, Chemical Engineering
Science, 2001, 56, 4233-4243.

http://www.technica.net/NF/NF2/efibreinorganiche.htm
http://www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiless CARBON%20F IBERS .htm

Worasuvannarak N., Hatori S., Nakagawa H. ve Miura K., Effect of Oxidation Pre-treatment at 220-270 °C on The Carbonization And
Activation Behavior of Phenolic Resin Fiber, Carbon, 2003, 41, 933-944.

Paiva MC., Kotasthane P., Edie DD. ve Ogale AA, UV Stabilization Route for Melt-Processible PAN-Based Carbon Fibers, Carbon,
2003, 41, 1399-1409.

http://www.eng.uab.edu/epcl/b_fiber.htm#carbon

Burland WJ, Parsons JL., Pyrolysis of Polyacrylonitrile, J. Polimer Sci., 1956, 22(101), 249-256.

Edie, D.D., Diefendorf R.J., C C Materials and Composites- Chapter 2 Carbon fiber Porduction.

Pandey GC. ve Kumar A, Determination Of density Of Oxidized Fiber by IR Spectroscopy, Polymer Testing, 2002, 21, 397-401.

Stephenson CV., Lacey JC., Wilcox WS., Ultraviolet Irradiation of Plastics. lll. Decomposition Products and Mechanisms, J. Polym.
Sci., 1961, 55, 477-488.

Dietrich J., Hirt P., Herlinger H., Electron-Beam-Induced Cyclisation to Obtain C-Fibre Precursors From Polyacrylonitrile
Homopolymers, Eur. Polym J., 1996, 32(5), 617-623.

Wangxi Z., Jie L. ve Gang W., Evolution of Structure and Properties of PAN Precursor During Their Conversion to Carbon Fibers,
Carbon, 2003, 41, 2805-2812.

Matsumoto T., Mesophase pitch and its carbon fibers, Pure&Appl. Chem., 1985, 57(11), 1553-1562.
http://acswebcontent.acs.org/landmarks/landmarks/carbon/car7.html
http://www.apparelsearch.com/nonwoven_carbonfig2.jpg

Zhang WX., Wang YZ., Manufacture of Carbon Fibers From Polyacrylonitrile Precursors Treated With CoSO,4, Journal of Applied
Polymer Science, 2002, 85(1), 153-158.

http://mgc-a.com/newProducts/media/ARBrochure. pdf

http://optics.nasa.gov/tech_days/tech_days2004/docs/18%20Aug%202004/35%20MER%20Fiber%20Reinforced%20Mirror%20Substr
ate.pdf

TEKSTIL ve KONFEKSIYON
SORUNLARINIZA EN SERI COZUM
MERKEZI:

E. U. Tekstil ve Konfeksiyon
Arastirma-Uygulama Merkezi

TaAl:. N229 200 70 RO

TEKSTIL ve KONFEKSIYON 3/2006 173



