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To provide a clearer indication of the accelerating effect of GC modification on the thermal stabilization of
yarns produced from staple acrylic fiber, reference samples (i.e. not contain any modification and were
directly thermally stabilized) were used. The thermal stabilization process of modified staple acrylic yarns
is shown in Figure A.
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Figure A. Thermal stabilization process of modified staple acrylic yarns

Purpose: This study aims to investigate the accelerating effects of chemical modification with guanidine
carbonate (GC) to accelerate the thermal stabilization processes of staple acrylic yarns.

Theory and Methods: The modification process of yarns produced from staple acrylic fiber was carried out
by wrapping the yarns on stainless steel frames before the thermal stabilization stage and immersing them
in a 5% guanidine carbonate aqueous solution at 90°C for 1 hour. The pH value of the prepared solution at
room temperature was 11.2. After the modification process, the fibers were dried. Calculating the weight
differences of the samples before and after modification showed that a chemical loading of 7.4% was
achieved. Then, the modified fibers were thermally stabilized at six different holding times up to 125 minutes
at 250°C. In the study, important techniques such as fiber thickness, linear density, fiber density, tensile
strength, thermal analysis (DSC, TGA), and FT-IR spectroscopy were used for the specified purpose.

Results: With the increase in the stabilization time, a decrease in fiber thickness and linear density values
and an increase in fiber density and carbon yield values were observed in both reference and modified
samples. The high DSC-stabilization index values in modified samples prove that cyclization and
crosslinking reactions occur more efficiently. TGA and FT-IR analyses provided important evidence
showing the thermal stability and structural transformation of modified samples. In particular, the data
obtained from FT-IR analyses emphasize the critical role of chemical modification in structural
transformations occurring during thermal stabilization.

Conclusion: The findings revealed that the GC modification accelerated the thermal stabilization of yarns
produced from staple acrylic fiber, creating stronger cross-linked structures, and thanks to these structures,
the thermal stability of the fibers increased.
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ONECIKANLAR
e  Modifiye numunelerde 1580 cm-1 de yeni bir IR band1 gézlenmistir
e Nitril gruplarinin siddeti giderek azalmistir
o %75,6 karbon verimi elde edilmistir

Makale Bilgileri 0z

Aragtirma Makalesi Bu ¢aligma, kesikli akrilik liften iiretilmis ipliklerin termal stabilizasyonunu hizlandirmak amaciyla guanidin

Gelis: 31.12.2024 karbonat (GK) ile yapilan kimyasal modifikasyonun etkilerini aragtirmaktadir. Stabilizasyon éncesinde %5

Kabul: 17.06.2025 (w/v) GK ¢ozeltisiyle muamele edilen numuneler, daha sonra 250 °C’de farkl siirelerde termal olarak
stabilize edilerek kimyasal 6n islem gormemis referans numunelerle karsilagtinlmigtir. Lif kalinligi, iplik

DOL: numarasi, yogunluk, mukavemet, DSC, TGA ve FT-IR analizleriyle elde edilen sonuglar, modifiye

10.17341/gazimmfd.1610590 ~ numunelerde daha belirgin bir incelme, yogunluk artisi (1,347 g/cm®’e kadar) ve karbon veriminde %75,6’ya

varan yiikselis gostermistir. Stabilizasyon siiresinin artigiyla gerilme mukavemeti azalsa da modifiye
Anahtar Kelimeler: numuneler referanslardan daha yiiksek degerler sergilemistir. DSC analizleri daha hizli stabilizasyonu, FT-
Kesikli akrilik IR ise nitril gruplarmin doniisiimi ve aromatik yapr olusumunu dogrulamistir. Bulgular, GK
) modifikasyonunun kesikli liflerden elde edilen akrilik ipliklerin termal stabilizasyonunu etkin bi¢imde
hizlandirdigini ortaya koymaktadir.
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HIGHLIGHTS
e A new IR band was observed at 1580 cm-1 in modified samples

e  The intensity of nitrile groups gradually decreased

e 75.6% carbon yield was obtained
Article Info ABSTRACT
Research Article This study investigates the effects of chemical modification with guanidine carbonate (GC) to accelerate the
Received: 31.12.2024 thermal stabilization of yarns produced from staple acrylic fibers. Samples treated with a 5% (w/v) GC
Accepted: 17.06.2025 solution before stabilization were then thermally stabilized at 250 °C for different times and compared with

untreated reference samples. Results obtained by fiber thickness, linear density, volume density, tensile

DOL: strength, DSC, TGA, and FT-IR analyses revealed more significant thinning, increased density (up to 1.347

10.17341/gazimmfd. 1610590  g/cm?), and an increase in carbon yield of up to 75.6% in the modified samples. Although tensile strength
decreased with increasing stabilization time, the modified samples exhibited higher values than the

Keywords: references. DSC analysis confirmed faster stabilization, while FT-IR confirmed the conversion of nitrile

Staple acrylic, groups and the formation of aromatic structures. The findings demonstrate that GC modification effectively

thermal stabilization, accelerates the thermal stabilization of yarns produced from staple acrylic fibers.
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1. Giris (Introduction)

Yiiksek performansli karbon lif elde edebilmek icin en uygun
hammadde 1sil islemler sirasinda kiitlesinin biiyiik bir kismini
koruyarak yiiksek karbon verimi saglayabilen akrilik lifleridir. Akrilik
esasli karbon lif {iretimi termal stabilizasyon ve karbonizasyon olmak
izere iki ana asamadan meydana gelir. Termal stabilizasyon;
genellikle oksijen iceren bir hava ortaminda 300°C’ye kadarki
sicakliklarda belirli siirelerle akrilik liflerin 1s1l islemlere maruz
birakildigi bir asamadir [1-3]. Bir diger asama olan karbonizasyon
agsamasinda ise, akrilik lifleri genellikle azot atmosferinde 1500°C
gibi yiiksek sicaklik ortamlarinda 1si1l iglemler gormektedir [4].
Akrilik liflerinin  karbonizasyon esnasindaki yiiksek sicaklik
ortamlarina dayanarak yapisal biitiinliiglinii koruyabilmesi i¢in termal
stabilizasyon sonrasinda yeterli termal kararlilik seviyesine ulagmasi
beklenmektedir. Bu nedenle; termal stabilizasyon, karbon lif tiretim
stirecleri igerisindeki en kritik asama olarak kabul edilir ve ayni
zamanda da elde edilecek olan karbon liflerin nihai 6zelliklerinin
belirlenmesinde de biiyiik oranda pay sahibidir [5].

Savunma sanayi, uzay ve havacilik, insaat, denizcilik, biyomedikal ve
spor gibi uygulama alanlarimin  yani sira uzun Omiirli
stiperkapasitorler [6] igin de umut verici bir malzeme olan karbon
liflerin tiiketiminin verilen spesifik alanlarla sinirli kalmasmin en
o6nemli nedeni yliksek maliyetlerdir. Karbon elyaf maliyetlerinin
yliksek olmasinin iki temel sebebi bulunmaktadir. Birincisi, yiiksek
hammadde maliyetleridir ki, akrilik liflerin hammadde olarak tiretimi
toplam maliyetin neredeyse yarisimi olusturmaktadir [7]. Ikincisi,
karbon lif iiretim siiregleri boyunca yiiksek sicakliklardaki 1sil
islemler nedeniyle ortaya ¢ikan yiiksek enerji tilketim maliyetleridir
[8]. Geleneksel olarak akrilik liflerinin termal agidan kararli bir yapiya
doniismesi igin gerekli olan zamanin g¢ok fazla olmasi termal
stabilizasyon agamasinin ¢ok uzun siirmesine neden olmaktadir ve bu
durumda da ok yiiksek enerji sarfiyatlar1 meydana gelmektedir.
Sadece uygun hammaddenin dogrudan 1s1l islemlerine yonelik olarak
gerceklesen geleneksel termal stabilizasyon asamasi yerine alternatif
stabilizasyon teknikleri kullanilarak termal stabilizasyon agamasinin
hizlandirilmast miimkiin olabilmektedir ve bdylece daha az enerji
sarfiyati saglanabilmektedir [9].

Alternatif stabilizasyon teknikleri, elektron, gama ve ultraviyole
1sinlama gibi radyasyona dayali olan fiziksel yontemlerden veya 1sil
islemler Oncesindeki kimyasal 6n islemlere dayali olan kimyasal
yontemlerden olugmaktadir. Kimyasal yontemlerin kullanildigi
alternatif ~ stabilizasyon islemlerinde, akrilik lifleri termal
stabilizasyon Oncesinde ilk olarak gii¢ tutusur 6zellikli kimyasal
maddelerle modifiye edilir ve ardindan modifiye edilmis lifler 1sil
islemlere maruz birakilir [9]. Bu durum, akrilik liflerinin termal
acidan kararl1 bir yapiya déniismesi i¢in gerekli olan siireyi kisaltarak
stabilizasyon siirecini hizlandirmaktadir [10]. Bu amag dogrultusunda
kullanilan kimyasal maddelerin bazilar1 sunlardir: Amonyum
bromiir/fosforik asit/iire kombinasyonu [11], etilendiamin [12],
guanidin karbonat [13], amonyum bromiir [14], Amonyum persiilfat
[15], hidroksilamin hidrokloriiriin monoetanolamin ile kombinasyonu
[16], amonyum dihidrojen fosfat [17], potasyum permanganattir [18],
potasyum bromat [19], dopamin hidrokloriir [20]. Akrilik esash

karbon lif {iretiminde termal stabilizasyon asamasi sirasinda, akrilik
lifler 151l islemler neticesinde nitril gruplar: tizerinden karbon azot ¢ift
baglarinin bulundugu halkal bir yapiya doniisiir [21]. Ortaya ¢ikan bu
halkal1 yapr liflerin karbonizasyon sicakliklarina kars1 dayanmasini
saglamaktadir [22].

Bu caligmada, kesikli akrilik liften tiretilen iplikler Sekil 1’de verilen
deneysel islem adimlart dogrultusunda termal stabilizasyondan 6nce
guanidin karbonat (GK) ¢6zeltisi kullanilarak modifiye edildi. Kesikli
akrilik liften {retilen ipliklerin, GK modifikasyonunun termal
stabilizasyon {izerindeki etkisi ve etkinligi Onceki deneysel
aragtirmalarda kapsamli bir sekilde arastirilmamistir. Bu nedenle,
kesikli akrilik liften {iretilen iplikler mevcut ¢alismada bir hammadde
olarak degerlendirilmis ve termal stabilizasyon i¢in tek adiml bir 1s1l
islem stratejisi benimsenmistir. Stabilizasyon siireci sirasinda akrilik
liflerin kimyasal yapisinda 6nemli doniisiimler meydana gelmektedir.
Bu siiregte, lif yapisindaki nitril (-C=N) gruplart halkalagsmaya
ugrayarak molekiiler diizeyde yapisal degisikliklere neden
olmaktadir. Guanidin karbonat, bu reaksiyonlar1 katalizleyerek
ozellikle dehidrojenasyon ve halkalagma siireglerini hizlandirir ve
boylece termal stabilizasyonu kolaylagtirmaktadir [23]. Ayrica,
stabilizasyon agamasinda molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki
baglarin giliglenmesi, capraz bag olusumunu destekleyerek lifin termal
dayanikliligimi artirir ve karbonizasyon agamasina hazir hale
gelmesini  saglar. Mevcut calismanin temel amaci, kimyasal
modifikasyonun kesikli akrilik liften tretilen ipliklerin termal
stabilizasyonu iizerindeki hizlandiric1 etkisini arastirmaktir. GK
modifikasyonunun etkinligini degerlendirmek igin lif kalinlig, iplik
numarasi, lif yogunlugu, ¢ekme mukavemeti, termal analiz (DSC,
TGA) ve FT-IR spektroskopisi gibi gesitli karakterizasyon yontemleri
kullanildz.

g Kesikli |( € Guanidin =~ |[ § Temmal
akrilik karbonat olarak
ipliklenin | ; modifiyeli o Stabilize olan
90°C'de 1 ipliklerin numunelerin
saatboyunca 250°C'de (referans ve
guanidin farkls modifiye
karbonat[~> surelerde tek [, edilmig)
gozeltisi'f adunl termal %[ karakterize
igerisine stabilizasyonu edilmesi
daldimnlmass

Sekil 1. Deneysel islem adimlari (Experimental process steps)
2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Bu calismada hammadde olarak kullanilan kesikli akrilik liften
tiretilmis olan iplikler Aksa Akrilik AS’den tedarik edilmis olup ham
numuneye ait 6l¢iilen bazi fiziksel 6zellikler Tablo 1’de listelenmistir.
Ipliklerin modifikasyonunda kullanilan guanidin karbonat %99
saflikta olup Acros Organik firmasindan temin edilmistir.

Tablo 1. Ham akrilik iplige ait 6lgiilen fiziksel 6zellikler (Measured physical properties of raw acrylic yarn)

Numune Iplik numaras1  Lifkalinligi Kopma uzama Gerilme mukavemeti Gerilme modiilii Lif yogunlugu
(tex) (nm) (%) (MPa) (GPa) (g/em?)
Ham 25,7 18,6+0,5 12,83+0,84 175423 6,74£0,91 1,177£0,002
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2.2. Akrilik Ipliklerin Modifikasyonu (Modification of Acrylic Yarns)

Kesikli akrilik liften iiretilen ipliklerin modifikasyon islemi, termal
stabilizasyon asamasindan Once literatiirde yer alan veriler
dogrultusunda gergeklestirilen 6n deneysel ¢aligmalarin  baz
alinmasiyla, ipliklerin paslanmaz gelik ¢ercevelere sarilarak bir yag
banyosu igerisindeki cam beherde bulunan %5 (w/v) guanidin
karbonat sulu ¢ozeltisi igerisine 90°C sicaklikta 1 saat siireyle
daldirilmasi sonucunda gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin oda
sicakligindaki pH degeri 11,2°dir. Modifikasyon igleminin ardindan
iplikler kurutulmustur. Numunelerin modifikasyon dncesi ve sonrasi
agirlik  farklart  hesaplanarak %7,4'liik bir kimyasal yiikleme
gerceklestigi goriilmiistir.

2.3. Akrilik Ipliklerin Termal Stabilizasyonu
(Thermal Stabilization of Acrylic Yarns)

Kesikli akrilik liften iiretilen ipliklerin termal stabilizasyon islemi
Sekil 2°de gosterildigi gibi tek adimli 1s1l iglem teknigi kullanilarak
250°C’de 0’dan 125 dakikaya kadar 6 farkli siirede bekletmeyle
stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir.
Termal stabilizasyon swrasinda ipliklere belirli bir gerilim
uygulanmamigtir fakat molekiiler yonlenmeyi kaybetmemek igin
iplikler paslanmaz celikten olusan bir mekanizmaya gevsek
olmayacak bir sekilde sarilarak 1sil igleme tabii tutulmustur.
Numunelerin termal stabilizasyon iglemi kendi igerisinde iki farkli
kategoride gerceklestirilmis ve elde edilen numune kodlar1 Tablo 2’de
listelenmigtir. Tiim numunelerin termal olarak stabilizasyon islemi
hava sirkiilasyonu olan bir 1sil islem firmi igerisinde
gerceklestirilmistir.

Referans numuneler, herhangi bir kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan
dogrudan 250°C'de 0-125 dakika arasinda farkli bekletme siirelerine
maruz birakilan numuneleri ifade ederken; modifiye numuneler, 6nce
%>5'lik guanidin karbonat sulu ¢ozeltisiyle 90°C sicaklikta 1 saat
siireyle modifiye edilip, ardindan 250°C'de 0-125 dakika arasinda
farkli  bekletme  siirelerine maruz  birakilan  numuneleri
tanimlamaktadir.

Tablo 2. Termal stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak
numune kodlar1 (Sample codes as a function of thermal stabilization time)

Stabilizasyon siiresi Referans numune  Modifiye numune

0 R-0 M-0

25 R-25 M-25

50 R-50 M-50

75 R-75 M-75

100 R-100 M-100

125 R-125 M-125
n

0-25-50-75-100-125 dakika

Sicaklik (°C)

>
Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 2. Tek adimli 1s1l iglem grafigi (Single-step heat treatment graph)
2462

2.4. Verilerin Toplanmast (Data Collection)
2.4.1. Lif Kalinhig1 (Fiber Thickness)

Tim deneysel numunelerin lif kalinlig1 degerleri (TS EN ISO 137),
standart atmosfer kosullari altinda Olympus marka bir optik
mikroskop ile iplik yiizeyinin farkli bolgelerinden rastgele secilen 5
adet lifin her birinin lif uzunlugu boyunca 20 farkli noktasindan
Ol¢timler alinmis ve elde edilen sonuglar ortalama olarak mikron
cinsinden sunulmustur.

2.4.2. Iplik Numarast (Linear Density)

Tim deneysel numunelerin iplik numaras: degerleri (TS 244 EN ISO
2060), standart atmosfer kosullar1 altinda tex numaralandirma sistemi
(1000 metre uzunlugundaki ipligin gram cinsinden agirlig1) lizerinden
hesaplanarak belirtilmistir.

2.4.3. Yogunluk (Density)

Yogunluk olgiimleri (ASTM D1505), standart atmosfer kosullari
altinda, sirasiyla 0,78 g/cm?® ve 1,62 g/cm?® yogunluga sahip izopropil
alkol ve perkloretilen sivilar1 kullanilarak, 1,17-1,40 g/cm? arasinda
degisen farkli yogunluk degerlerine sahip c¢ozeltiler yardimiyla
gerceklestirilmistir. Ol¢iim 6ncesinde, tiim numuneler santrifiij
edilerek igerdikleri havanin uzaklastirilmasi saglanmstir. Elde edilen
numunelerden beser adet, yogunlugu belli olan bu ¢ozeltiler igerisine
birakilmig ve belirli bir siire bekletilmistir. Ardindan numunelerin
denge konumuna geldikleri ¢ozeltiler belirlenerek yogunluk degerleri
tespit edilmistir.

2.4.4. jplik Mukavemeti (Yarn Tensile Strength)

Tiim deneysel numunelerin iplik mukavemet degerleri (TS EN ISO
2062), standart atmosfer kosullar1 altinda bir ProWhite mukavemet
cihazi kullanmlarak 5 mm/dakika sabit ¢ekme hiz1 ile 20 mm ¢ene
mesafesinde gerceklestirilen Olgiimler neticesinde elde edildi.
Raporlanan sonuglar, 20 koparmanin ortalamasi aliarak verildi.

2.4.5. DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Olgiimler Seiko marka bir DSC cihazi1 yardimiyla 10°C/dakika 1sitma
hiziyla 400°C’ye kadar ki sicakliklarda gerceklestirildi. Kullanilan
numune agirh@i 5 mg ve test sirasindaki azot gazi akis hizi 50
mL/dakika olarak belirlendi. DSC-stabilizasyon indeks degerleri, Es.
1 kullanilarak elde edilmistir. Verilen bu esitlige gore; AHo, ham
akrilik numunesinin entalpi degerini, AH ise termal olarak stabilize
edilmis numunelerin entalpi degerlerini gostermektedir.

AHo— AH

DSC — stabilizasyon indeksi (%) = —n

x100% (1)

2.4.6. TGA (Thermogravimetric Analysis)

Olgiimler Perkin Elmer marka bir TGA cihaz1 kullanilarak
10°C/dakika 1sitma hiziyla 850°C’ye kadar ki sicakliklarda
gerceklestirildi. Inert bir atmosfer saglamak igin deneysel prosediir
boyunca 200 ml/dakika oraninda siirekli bir azot gaz1 akisi uygulandi.
Sicakligin etkisiyle numunelerde meydana gelen agirlik kayiplar
iizerinden % karbon verimi degerleri elde edilmistir.

2.4.7. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
Olgiimler Perkin Elmer marka bir FT-IR cihazi1 kullanilarak 4000 cm-

!ile 450 cm™ dalga sayisi tarama araliginda 2 cm! ¢dziiniirlik ile
gerceklestirildi.
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3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Fiziksel ve Mekanik Ozellikler (Physical and Mechanical Properties)

Kesikli akrilik liften iiretilen ipliklerin tek adimli termal stabilizasyon
isleminde Sekil 2’de belirtildigi gibi 1sitma hizt 200°C’ye kadar
2°C/dakika ve 200°C ile 250°C arasindaki sicakliklarda ise
1°C/dakika olarak uygulanmigtir. Termal stabilizasyon sirasinda
birgok dnemli faktdr bulunmasina ragmen, en kritik etken sicaklik ve
stiredir. Isitma hizi, termal stabilizasyonun toplam siiresini etkileyen
onemli diger bir parametredir. Numunelerin termal kararliliga
ulagmasi, ylizeyden baglayarak cekirdege dogru gergeklesir. Yiiksek
isitma  hizlarn1  kullamldiginda stabilizasyon daha kisa siirede
tamamlanabilir, ancak bu durumda yetersiz stabilizasyon olusur ve
numunelerin sonraki karbonizasyon sicakliklarina karsi direngleri
azalir. Diger taraftan, diisik 1sitma hizlar1 kullanildiginda asirt
stabilizasyon meydana gelir, bu da mekanik O6zelliklerin olumsuz
etkilenmesine ve iglem siiresinin gereksiz sekilde uzun olmasina yol
acar; bu da ekonomik olarak verimsizdir. Bu nedenle, optimal bir
denge saglanmasi Onemlidir ve genellikle 5°C/dakikadan yiiksek
1sitma hizlarinin kullanilmasi uygun olmaz [24]. Akrilik ipliklerin
gereginden fazla stabilize olmasi mekanik &zellikleri olumsuz
etkilerken, istenenden diisiik seviyede stabilize olmast ise
numunelerin yetersiz termal kararliliga sahip olmasina neden
olacaktir. Bu durum ayni zamanda numunelerde kabuk-¢ekirdek
farklilagsmasina da sebep olacaktir [25]. Akrilik esaslh karbon lif
tiretiminde termal stabilizasyon asamasi oksidasyon, dehidrojenasyon
ve halkalagma gibi ¢cok Oonemli kimyasal siirecleri icermekte olup
meydana gelen yapisal degisikliklerin ¢ogu, 180°C’nin iizerindeki
sicakliklarda gergeklesmektedir [26,27]. Ozellikle, ekzotermik
reaksiyonlari igeren bu sicakliklarda sicakligin daha hassas bir sekilde
kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle deneysel islem
prosediiriinde belirlenen 200°C ile 250°C arasindaki sicaklik
araliginda 1sitma hizi 1°C/dakikaya diislirilmiis ve bdylece daha
kontrollii bir sicaklik artis1 gergeklestirilmistir.

Akrilik liflerin tam olarak termal stabiliteye sahip olabilmesi igin
gereken siirenin uzun olmasi nedeniyle, stabilizasyon asamasindan
once kesikli akrilik iplikler %5°1ik bir GK sulu ¢6zeltisine daldirilarak
modifiye edilmis ve ardindan termal stabilizasyona tabii tutulmustur.
GK-modifikasyonun akrilik ipliklerin termal stabilizasyonuna olan
hizlandiricr etkisini daha net ifade edebilmek i¢in ayrica referans yani
herhangi bir modifikasyon igermeyip dogrudan termal olarak stabilize
edilen numuneler kullamlmistir. Hem modifiye hem de referans
numunelerin termal stabilizasyonu sonrasinda fiziksel 6zelliklerde
bazi degisimler gozlenmis olup bu degisimlere ait veriler Tablo 3’de
listelenmistir.

Ham akrilik numunenin lif kalinlig1 degeri, 18,6 mikron olup GK-
modifikasyonu sonrasinda %6,5°lik bir artigla birlikte 19,8 mikron
olmustur. 250°C’de artan bekletme siirelerinde gergeklesen termal
stabilizasyon sonrasinda hem referans hem de modifiye numunelerin
lif kalinlik degerlerinde azalma gozlenmistir. Lif kalinlik degerlerinde

meydana gelen bu azalmanin nedeni, termal stabilizasyon sirasinda
uygulanan 1s1l iglemlere bagli olarak numunelerde olusan agirlik
kayiplaridir. R-0 numunesi i¢in lif kalinlik degeri 17,6 mikron
olurken, stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte R-125
numunesinde 16,1 mikron olmustur. Benzer sekilde modifiye
numuneler i¢in, M-0 numunesinin lif kalinlik degeri 19,2 mikron
olurken M-125 numunesinde 16,4 mikronluk bir deger elde edilmistir.
Lif kalmlik degerlerinde olusan bu azalma aym zamanda iplik
numaralarinin da azalmasina sebep olmustur. Ham akrilik numunenin
iplik numarasi, 25,7 tex olup GK-modifikasyonu sonrasinda %7,4’likk
bir artigla birlikte 27,6 tex olmustur. Sonrasinda gergeklesen 1sil
islemlerle birlikte R-125 numunesi i¢in iplik numarasi 23,8 tex
olurken, M-125 numunesi igin 22,9 tex olarak elde edilmistir.
Yogunluk degerleri, termal stabilize olmus numuneler hakkinda
onemli bilgiler vermektedir. Termal olarak stabilize olmus
numunelerin  yogunluk degerlerinin belirlenmesinde kullanilan
yogunluk ¢ozeltileri Sekil 3’te gosterilmistir. Baslangigta, dogrusal
bir yapiya sahip olan akrilik makromolekiilii stabilizasyon sirasinda
kizilotesi spektrumlarinda da gorildigi {lizere nitril gruplar
iizerinden halkalasir ve karbon azot ii¢lii baglarin sogurma siddeti
azalirken diger yandan 1580 cm™'de yeni g¢ift baglar (C=C/C=N)
gozlenir. Bu durum akrilik liflerinin termal kararliligini arttirirken,
diger yandan polimer zincirlerinin birbirine daha fazla yakinlagmasini
saglayarak yogunluk degerlerinin artmasina neden olur [28]. Diger
yandan, dehidrojenasyon reaksiyonlari nedeniyle diisiik atom
agirhifina sahip hidrojen gibi atomlarin yapidan uzaklastirilmis
olmasmin da yogunluk artisina etkisi yadsmnamaz. 250°C’de artan
bekletme siirelerinde gerceklesen termal stabilizasyon sonrasinda
hem referans hem de modifiye numunelerin yogunluk degerlerinde
artis gdzlenmistir. Referans numunelerde maksimum 1,275 g/cm?
olan yogunluk degeri, modifiye numunelerde ayni stabilizasyon
siiresinde 1,347 g/cm?® olarak belirlenmigtir. Kesikli akrilik liften
iretilen ipliklerin termal stabilizasyonu sonrasinda stabilizasyon
stirelerindeki artisa paralel olarak numunelerin lif kalinlik ve iplik
numarast degerleri azalirken yogunluk degerlerinin arttig
goriilmiistiir. Bu durum siirekli akrilik liften tiretilen ipliklerin termal
stabilizasyonuyla ilgili yapilan ¢aligmalara benzerlik gostermektedir
[11-15].

Tablo 4’te, numunelerin termal stabilizasyon sonrasinda mekanik
Ozelliklerinde meydana gelen degisimlere ait veriler listelenmistir.
Buna goére, artan bekletme siirelerinde gerceklesen termal
stabilizasyon sonrasinda hem referans hem de modifiye numunelerin
% kopma uzama degerlerinde azalma olmustur. Ham numune i¢in
%12,83 olan kopma uzamasi, R-125 numunesinde %4,05’e, M-125
numunesinde ise %3,27’ye kadar diigmiistiir. Numunelerin kopma
uzama degerlerindeki bu azalma neticesinde numunelerin gevreklik
ozelliklerinde artis olmustur. Buna bagli olarak, gerilme modiilii
degerleri hem referans hem de modifiye numunelerde baglangigta
belirli bir azalma gosterse de stabilizasyon siiresinin artmasina bagl
olarak daha sonra yiikselme egilimine ge¢mistir. R-125 numunesinde
gerilme modiilii 10,11 GPa olurken, M-125 numunesinde 12,54 GPa
olarak elde edilmistir.

Tablo 3. Termal stabilizasyon sonrasi bazi fiziksel 6zelliklerdeki degisim
(Changes in some physical properties after thermal stabilization)

. Iplik numarasi (tex) Lif kalinligi (um) Lif yogunlugu (g/cm?)
Stabilizasyon - - -
siiresi (dakika) Referans GK modifiye Referans GK modifiye  Referans GK modifiye

numune numune numune numune numune numune
0 25,6 26,3 17,60,4 19,240,6 1,194 1,226
25 25,4 25,1 17,440,3 19,140,4 1,212 1,242
50 24,9 24,4 17,3£0,4 18,1£0,4 1,238 1,278
75 24,5 23,9 16,9£0,4 17,9£0,3 1,254 1,296
100 24,2 23,5 16,240,6 17,240,2 1,266 1,325
125 23,8 22,9 16,1+0,4 16,440,2 1,275 1,347
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Sekil 3. GK modifikasyonu sonrasi termal olarak stabilize edilen numunelerin yogunluk degerlerinin belirlenmesi i¢in hazirlanan
yogunluk sivilart (Density fluids prepared for determining the density values of thermally stabilized samples after GC modification)

Tablo 4. Termal stabilizasyon sonras1 mekanik dzelliklerdeki degisim (Changes in mechanical properties after thermal stabilization)

Stabilizasyon Gerilme mukavemeti (MPa) Kopma uzama (%) Gerilme modiilii (GPa)

sﬁres.l Referans GK modifiye Referans GK modifiye Referans GK modifiye
(dakika) numune numune numune numune numune numune

0 139422 147423 7,57£1,10 3,98+0,6 8,63+1,17 11,2341,76
25 133+20 140+22 4,2940,54 3,97£0,6 10,22+1,34 10,52+1,46
50 147425 129420 5,91+0,87 3,80£0,7 9,96+1,18 10,23+1,67
75 137£15 124431 4,4610,56 3,6210,5 10,64+1,32 10,16+2,63
100 144427 152+16 5,10+0,49 3,48+0,6 10,45+1,57 12,46+1,31
125 128420 152+18 4,05£0,53 3,2740,4 10,1141,26 12,54+1,58

Gerilme mukavemeti degerleri dikkate alindiginda; ham numune igin
175 MPa olan bu degerin gergeklesen stabilizasyon islemleri
sonrasinda her iki numune seti i¢inde azaldig: goriilse de modifiye
numunelerin gerilme mukavemeti degerlerinin referans numune
gerilme mukavemetlerinden daha iyi oldugu gorlilmiistir. R-125
numunesinde gerilme mukavemeti 128 MPa olurken, M-125
numunesinde 152 MPa olarak elde edilmigtir. Modifiye numunelerde
gerilme mukavemeti stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte belirli
bir noktaya kadar (75 dakikalik stabilizasyon siiresine kadar) azalma
egiliminde olurken sonrasinda artisa gegtigi goriilmektedir. Isil
islemler neticesinde numunelerde meydana gelen degredasyonlara
bagli olarak mukavemet kayiplarinin olugmasi beklenen bir durum
olup ayrica polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmalari nedeniyle de
mekanik 6zelliklerde iyilesmeler de gbzlenmistir [29]. Ayn1 zamanda,
GK ile modifiye edilip ardindan farkli bekleme siirelerinde termal
olarak stabilize edilen numunelerin kuvvet-uzama grafikleri de Sekil
4’te verilmistir.

Termal stabilizasyon sirasinda ipliklere uygulanan ek gerilimlerin
mekanik O6zellikleri iyilestirdigi bildirilmektedir [30]. Yapilan bu
deneysel ¢alismada hem referans hem de modifiye numunelerin
termal stabilizasyonu sirasinda ipliklere belirli bir gerilim
uygulanmamistir fakat molekiiler yonlenmeyi kaybetmemek igin
iplikler paslanmaz celikten olusan bir mekanizmaya gevsek
olmayacak bir sekilde sarilarak 1s1l isleme tabii tutulmustur.

3.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri
(Analyses of Differential Scanning Calorimetry)

DSC termogramlari termal olarak stabilize olmug numunelerin termal
karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar ve stabilizasyon sirasindaki
molekiiler diizeyde meydana gelen yapisal doniisiimlere iliskin
6nemli katkilar saglar. Sekil 5°te hem ham kesikli akrilik ipligin hem
de modifiye ve referans numunelerin DSC termogramlar
stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olacak sekilde ayri ayr
sunulmustur. Her bir stabilizasyon siiresinden elde edilen
termogramlar ayni skala iizerinde paylagilmis olup bdylece tiim
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numunelerin birbirleriyle karsilastirilmasi yapilmistir. Bu sayede, GK
modifikasyonunun kesikli akrilik liften iiretilen ipliklerin termal
stabilizasyonuna olan hizlandirici etkisi daha kolay anlagilmistir. Ham
kesikli akrilik numunesinin termogrami incelendiginde; 114,4 J/g
entalpi degerine sahip, 317°C’de ¢ok giiclii ekzoterm bir tepe noktast
verdigi goriilmektedir. Termal stabilizasyon siiresinin artmasina
paralel olarak bu ekzoterm tepenin giderek yayvanlastifi
goriilmektedir. Ayn1 zamanda, yine stabilizasyon siiresindeki artigla
birlikte bu tepe noktasinin hem referans hem de modifiye
numunelerde siddetini bilyiik oranda kaybettigi anlasilmistir. Capraz
bagl polimer yapisindan kaynaklanan bu ekzotermik tepe alanindaki
azalma halkalagsma reaksiyonlarmin olusumunun bir gdstergesidir
[31]. Halkalagma reaksiyonlart termal stabilizasyon sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar arasinda en yiiksek aktivasyon enerjisine
sahiptir  [32]. Ozellikle termal stabilizasyonun baslangicini
(stabilizasyon siiresinin 0 dakika oldugu) simgeleyen termogramda
GK modifikasyonunun hizlandirict etkisinin maksimum seviyede
oldugu goriilmektedir. Ham kesikli akrilik icin 317°C’deki tepe
noktasinin yiiksekligi 7,5 mW olurken, R-0 numunesinde bu degerin
4,3 mW degerine, M-0 numunesinde ise 0,8 mW degerine diistiigii
goriilmektedir. Stabilizasyon siiresinin artmasina bagl olarak referans
numunelerde tepe yiikseklikleri 4,3 ile 0,7 mW arasinda degisirken,
modifiye numunelerde tepe yiikseklikleri 0,8 ile 0,3 mW degerleri
arasinda degismektedir (Sekil 6a). Buna ek olarak; R-0 numunesinde
ekzotermik entalpinin 114,4 J/g degerinden 98,2 J/g degerine, M-0
numunesinde ise yine 114,4 J/g degerinden 44,9 J/g degerine diistiigii
goriilmektedir. Ayrica ekzotermik entalpi degerleri {izerinden
belirlenen ve Es. 1 kullanilarak elde edilen DSC-stabilizasyon indeks
degerleri de GK modifikasyonunun kesikli akrilik liften iiretilen
ipliklerin termal stabilizasyonu iizerindeki hizlandiric1 etkisini agikga
gostermektedir. Buna gore, referans numunelerin belirlenen
stabilizasyon siireleri igerisindeki DSC-stabilizasyon indeks degerleri
%14,2 ile %61,9 arasinda degisirken, modifiye numuneler i¢in bu
degerler %60,8 ile %81,5 arasinda degismektedir (Sekil 6b). Elde
edilen bu bulgular kimyasal ©6n islemin numunelerin termal
stabilizasyon  siiresini  kisaltarak  siireci = hizlandirdigini
kanitlamaktadir.



Tuncel ve Giil / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:4 (2025) 2459-2469

Kuvvet (N)

N

L]

Kuvvet (N)

Kuvvet (N)

Kuvvet (N)

Kuvvet (N)
D os

38

Kuvvet (N)

Kuvvet (N)

Uzama %6

Uzama %

Uzama %6

Sekil 4. GK modifikasyonu sonrasi termal olarak stabilize edilen numunelerin kuvvet-uzama grafikleri
(Stress-strain graphs of thermally stabilized samples after GC modification)
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Sekil 7. GK ile modifiye edilip ardindan termal olarak stabilize edilen numunelerin TGA termogramlar1 a) ham numune; b) M-0; ¢) M-
25; d) M-50; e) M-75; f) M-100; g) M-125
(TGA thermograms of samples modified with GC and then thermally stabilized a) raw sample; b) M-0; ¢) M-25; d) M-50; e) M-75; f) M-100; g) M-125)

3.3. Termogravimetrik Analizler (TGA) (Thermogravimetric Analyses)

Termal stabilizasyon sirasinda uygulanan 1sil islemler neticesinde
akrilik polimer yapisindan ¢esitli organik yan {iriinler uzaklasmakta
ve bunun sonucunda da numunelerde agirhk kayiplari
gozlenmektedir. Bu durum g¢alismanin o6nceki kisimlarinda 1if
kalinlhig1 ve iplik numarasi degerlerinde ki azalmayla dogrulanmustir.
Bu nedenle TGA termogramlariyla, akrilik numunelerinin termal
stabilizasyonunu degerlendirmek i¢in O6nemli bir parametre olan
karbon verimi degerleri elde edilmistir. Sekil 7°de ham akrilik ve
modifiye edilip ardindan termal olarak stabilize edilen numunelerin
termogravimetrik analizlerinden elde edilen termogramlar verilmistir.
Bu termogramlar incelendiginde; ham akrilik numunesine ait
termogramin, GK modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize
edilen numunelerin termogramina kiyasla daha kiigiik bir sicaklik
araliginda agirhigin kaybettigi goriilmektedir. Aksine, modifiye edilip
ardindan stabilize edilen numuneler ise, daha genis bir sicaklik
araliginda agirliklarim kaybetmektedirler. Ham akrilik numunesinin
850°C’de elde edilen karbon verimi %30,7 olarak elde edilmistir. GK
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modifikasyonunun ardindan stabilize edilen numunelerin karbon
verim degerleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte artmistir.
Bunun sonucunda, M-0 numunesi i¢in karbon verimi degeri %59,2 ve
M-125 numunesi igin karbon verimi degeri ise %75,6 olarak
belirlenmigtir. Bu durum, modifikasyonun ve termal stabilizasyonun
basarili bir sekilde gergeklestigini ve elde edilen stabilize numunelerin
agirliklarini bityiik oranda koruduklarint gostermektedir. TGA, termal
olarak stabilize edilmis akrilik ipliklerinin ¢apraz baglama
reaksiyonlarimin meydana gelmesi nedeniyle gelismis bir termal
stabilite sergiledigini gostermistir. Bu analizden elde edilen bulgular,
karbon verim degerlerinin daha uzun stabilizasyon siireleriyle
arttigina dair kanitlar saglamistir [33].

3.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopi Analizleri
(Analyses of Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Kesikli akrilik liften tretilen ipliklerin GK ile modifikasyonunun
ardindan  gergeklestirilen  termal  stabilizasyon  neticesinde
numunelerin fonksiyonel gruplar {izerindeki yapisal degisiminin
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Sekil 8. GK ile modifiye edilip ardindan termal olarak stabilize edilen numunelerin IR spektrumlari
(IR spectra of samples modified with GC and then thermally stabilized)

karakterize  edilmesinde  kizilotesi  spektroskopisi  teknigi
kullanilmigtir. Boylece, ham akrilik sogurma tepe noktalariyla
stabilize olmug numunelerin sogurma tepe noktalari karsilastirilmis ve
numunelerdeki yapisal degisim daha net anlagilmistir. IR spektrumlari
ozellikle 250°C’de 0’dan 125 dakikaya kadar ki stabilizasyon siireleri
neticesinde elde edilen numunelerde dnemli degisimlerin varli§ini
ortaya ¢ikarmustir. Sekil 8’de ham ve GK ile modifiye edilip ardindan
termal olarak stabilize edilen numunelerin IR spektrumlarn
gosterilmigtir. Ham akrilik numunesinin IR spektrumu, alifatik keton
gerilmesiyle (C=0) iliskilendirilen ve 1735 cm™’de konumlanan bir
tepe noktasi sergilemektedir. Bu tepe noktasinin varligi vinil asetat
birimlerinin varligina isaret olarak yorumlanabilir [34]. 1735 cm™'de
konumlanan tepe noktasina ek olarak, 1363 cm™ ve 1230 cm™'de
bulunan diger absorbans pikleri de polimer yapisindaki vinil asetat
varhigini dogrulamaktadir. Diger yandan 1450 cm™ ve 1075 cm™''de
konumlanan diger absorbans pikleri de akrilonitril birimlerinin
varhigiyla iligkilidir. Fakat 1450 cm™’de ki pik siddetine vinil asetat
birimlerinin de katkis1 vardir [35].

Stabilizasyon siiresindeki artigla birlikte ham numune IR
spektrumunda 2240 cm'de konumlanan ve nitril gruplariyla
iliskilendirilen tepe noktasiin siddetinin giderek azaldig:
goriilmektedir. Ayrica, 1580 cm!"de karbon azot veya karbon karbon
¢ift baglarina atfedilen yeni bir konjuge band ortaya ¢ikmigtir. Bu
durum, nitril (C=N) gruplarinin nitrilo (C=N) gruplarina doniisiimiinii
ifade etmektedir [21]. 802 cm™'"de bulunan diger bir yeni tepe
noktasindaki C=C-H ile iliskilendirilen konjuge bant da bu durumu
desteklemektedir. Stabilizasyonun baglangic seviyelerinde sinirh
sayida C=C bag elde edilir fakat stabilizasyon siiresi ilerledik¢e bant
siddetinin artmasi, konjuge hidrokarbon yapisinin biiylik oranda
gelistigini diigiindiirmektedir. Ayrica vinil asetat varligindan kaynakli
olan 1735 cm!"de konumlanan tepe noktasmin da siddetini kaybettigi
ve bir konjuge band olarak 1728 cm™' gibi daha diisiik bir dalga
sayisina dogru kaydig1 goriilmiistiir [36].

Bunun yani sira, metilen gruplanyla iliskili olan gerilme bandlarinin
da siddeti azalmis fakat tam olarak yok olmadigi goriilmiistiir. Bu

durum, dehidrojenasyon reaksiyonlari nedeniyle yapidan hidrojen
atomlarmin uzaklastirildigini gosterir ama reaksiyonlarin devam
ettigini isaret eder. Isil islem siiresi arttikga, 1450 cm™'deki CH2
titresiminin siddeti ve 1230 cm™!"deki C-O gerilmesi kademeli olarak
azalir ve bu da dehidrojenasyon reaksiyonlarin1 ve C=C baglarinin
olusumunu gosterir. Oksijen igeren bir ortamda, dehidrojenasyon
reaksiyonlarmm olusumunun kolaylastigi ve aromatik yapilarn
olusumunu destekledigi bilinmektedir [37]. Bu nedenle termal
stabilizasyon agamasinin hava atmosferinde ya da oksijen igeren bir
ortamda gergeklestirilmesi dnemlidir.

Kizil6tesi spektroskopi analizlerine gore, GK modifikasyonundan
sonra 250°C’de hi¢ bekletme yapilmadan (M-0 numunesi) dahi ham
akrilik yapisinin ¢apraz bagli halkali bir yapiya doniismeye basladigi
gozlenmistir. Akrilik liflerinin GK modifikasyonu, ham akrilik
yapisinin halkali bir yapiya daha hizli bir sekilde doniismesiyle
sonug¢lanmstir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Son yillarda, akrilik esasl karbon lifler {izerine yapilan arastirmalarin
biiyiik bir kismi termal stabilizasyon agamasina odaklanmaktadir. Bu
baglamda, alternatif stabilizasyon teknikleri olarak bilinen kimyasal
(gli¢ tutusur Ozellikli maddelerle aplikasyon) ve fiziksel (elektron,
gama ve UV iginlamasi gibi radyasyona dayali) yontemler, siirece
dahil edilerek akrilik esasl liflerin termal kararliliga ulagsmasi igin
gereken siirenin kisaltilmasi hedeflenmektedir. Bu ¢alismada, kesikli
akrilik liflerden fiiretilen ipliklerin termal stabilizasyon siireglerini
hizlandirmak amaciyla guanidin karbonat ile gergeklestirilen

kimyasal = modifikasyonun  etkileri kapsamli  bir  sekilde
degerlendirilmigtir. Cesitli karakterizasyon teknikleriyle elde edilen
bulgular, literatiirle uyumlu olarak, guanidin  karbonat

modifikasyonunun stabilizasyon siirecindeki hizlandiric1 etkilerini
acikca ortaya koymustur. Stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte
hem referans hem de modifiye numunelerde lif kalinlig1 ve iplik
numarasit degerlerinde azalma, yogunluk ve karbon verimi

2467



Tuncel ve Giil / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:4 (2025) 2459-2469

degerlerinde ise artig gozlenmistir. Modifiye numunelerde DSC’den
elde edilen yiiksek stabilizasyon indeksi, halkalasma ve ¢apraz bag
reaksiyonlarimm daha verimli gergeklestigini kanitlamaktadir. TGA
ve FT-IR analizleri, modifiye numunelerin termal kararliligi ve
yapisal doniisiimlerini gosteren énemli kamitlar saglamistir. Ozellikle
FT-IR analizlerinden elde edilen veriler, kimyasal modifikasyonun
termal  stabilizasyon  silirecinde meydana gelen  yapisal
doniisiimlerdeki  kritik roliinii vurgulamaktadir. Ham akrilik
numunesinde nitril gruplarina ait 2240 cm™’deki karakteristik tepe
siddetinin stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte azaldigi ve
konjuge ¢ift baglara ait yeni bantlarin olustugu gozlemlenmistir. Bu
doniisiim, halkalasma reaksiyonlarinin ve ¢apraz bagli aromatik
yapilarin  olusumunu agik¢a ortaya koymaktadir. Modifiye
numunelerde bu yapisal doniisiimlerin daha kisa siirede ve daha yogun
bir sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Guanidin karbonat ile
modifiye edilen numunelerde, stabilizasyon siirecinin baglangic
asamalarinda dahi halkalasma ve ¢apraz bag yapilarimin daha kisa
siirede olusmaya basladif1 tespit edilmistir. Elde edilen bulgular,
guanidin karbonat modifikasyonunun kesikli akrilik liflerden iiretilen
ipliklerin termal stabilizasyon siirecini hizlandirarak daha giiglii
capraz bagl yapilar olusturdugunu ve bu yapilar sayesinde liflerin
termal kararlilifinin arttifini agikca ortaya koymaktadir. Bu
dogrultuda, elde edilen stabilize numunelerin karbonizasyon
asamasinda yliksek sicakliklara dayanim gostermesi beklenmektedir.
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