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Figure A. Pitch-based carbon fiber production proess

Purpose: Carbon fiber, which has unique physical, chemical and biological properties, is a versatile material
in fiber form composed of carbon atoms arranged in hexagonal structure. In the industrial production of
carbon fibers, whose potential application areas develop by day, PAN (polyacrylonitrile) is generally used.
However, the existing production technologies of PAN-based carbon fiber production have became unable to
reduce production costs. By pitch-based carbon fiber production, which has a smaller market share than PAN,
it is possible to produce carbon fiber with a cheaper way and a higher efficiency than PAN. Today, many
studies have been carried out on the production of carbon fibers from isotropic and mesophase pitches that
can be synthesized from different sources, development of production processes and end product
characteristics. In this study, a literature review on pitch-based carbon fiber production was carried out and
production processes were investigated.

Theory and Methods: Processes for the pitch-based carbon fiber production are reviewed.
Results: Extensive results of the current literature about pitch-based carbon fiber production are given.

Conclusion:

By considering technological and ecological balance together with economy, the development of pitch-based
carbon fiber production together with PAN-based carbon fiber is of great importance for the carbon fiber
market. Therefore, the production process was reviewed by explaining structure-property relationship and
process variables.
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Benzersiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip olan karbon fiber (karbon elyaf), hekzagonal
yapida dizilmis karbon atomlarindan olusan lif seklinde ¢ok yonlii bir malzemedir. Glinden giine potansiyel
uygulama alanlar1 gelismekte olan karbon fiberlerin endiistriyel tretiminde genel olarak PAN
(poliakrilonitril) kullanilmaktadir. Ancak, PAN esasli karbon fiber iiretiminin mevcut olan iiretim
teknolojileri, tirlin maliyetinin azaltilmasini saglayamamaktadir. Pazar pay1 PAN’a oranla daha az olan zift
esasli karbon fiber iiretimi ile PAN esasli karbon fiberlere gére daha ucuz ve daha yiiksek verimlerle karbon
fiber tiretimi miimkiindiir. Gliniimiizde, farkli kaynZift aklardan sentezlenebilecek izotropik ve mezofaz
ziftlerden karbon fiber eldesi, iiretim siire¢lerinin ve son iiriin dzelliklerinin gelistirilmesi {izerine birgok
caligma yiirtitiilmektedir. Bu ¢aligmada, zift esasli karbon fiber iiretimi hakkinda bir literatlir taramasi
yapilarak, iiretim siiregleri incelenmistir.
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Carbon fiber, which has unique physical, chemical and biological properties, is a versatile material in fiber
form composed of carbon atoms arranged in hexagonal structure. In the industrial production of carbon
fibers, whose potential application areas develop by day, PAN (polyacrylonitrile) is generally used.
However, the existing production technologies of PAN-based carbon fiber production have became unable
to reduce production costs. By pitch-based carbon fiber production, which has a smaller market share than
PAN, it is possible to produce carbon fiber with a cheaper way and a higher efficiency than PAN. Today,
many studies have been carried out on the production of carbon fibers from isotropic and mesophase pitches
that can be synthesized from different sources, development of production processes and end product
characteristics. In this study, a literature review on pitch-based carbon fiber production was carried out and
production processes were investigated.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Karbon fiber (karbon elyaf), en az %92 oraninda elementel
karbon igeren, iistiin mekanik, kimyasal, termal ve biyolojik
ozellikleri olan lif seklinde bir malzemedir. Sekil 1°de
goriilebilecegi gibi karbon fiberlerin yapisinda fiber
eksenine paralel iki boyutlu karbon seritler bulunmaktadir.
Bu karbon seritlerin bazilar1 fiber ekseni boyunca uzanirken,
bazilar1 da diizensiz bir sekilde yonlenirler. Fiber ekseni
boyunca uzanan serit halindeki tabakalar karmasik bir
bi¢imde birbirlerine baglidir. Karbon fiberlerin mikro
yapisindaki kivrimlar ve seritler arasindaki giiglii molekiil igi
baglardan dolay1, karbon fiberler birgok malzemeden {iistiin
mekanik 6zelliklere sahiptirler [1].

Karbon fiberlerin en biiyiik avantaji diisiik yogunluga ve
yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olmalaridir. Bu nedenle
yiiksek mekanik dayanim gerektiren uygulamalarda siklikla
kullanilabilmektedirler. Fiziksel mukavemetinin yani sira,
kimyasal olarak da inert ve biyouyumlu bir malzeme olan
karbon fiber, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlige de
sahiptir. Bu nedenle karbon fiberlerin polimer, seramik ve
karbon matrislerin igine katilarak g¢esitli kompozitler
iretilmesiyle  iistin ~ Ozelliklere ~ sahip  malzeme
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Aromatil tabakalar arasmdali
van der waals baglar

Biikiilrmits kristalit

kombinasyonlar1 yaratilabilmektedir. Bdylelikle karbon
fiberler, havacilik, otomotiv, tekstil ve ingaat sektorii gibi
¢ok ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir.

Genis uygulama alanlar1 sonucunda artan karbon fiber
talebine karsilik, karbon fiber liretim miktar1 da giinden giine
artmaktadir. 2014 yilinda, tiim diinyada karbon fiber iiretimi
yaklasik olarak 130000 ton olarak aciklanmustir. Uretim
kapasitesinin en yiiksek oldugu iilkeler ise Amerika, Japonya
ve Cin’dir [3, 4]. Ayrica karbon fiber iiretimin 2020 yilina
kadar 185000 tona ulagmasi ongoriilmektedir [5]. Fakat,
artan karbon fiber talebi ve firmalarin mevcut iretim
kapasiteleri, piyasadaki karbon fiber fiyatlarinda beklenilen
oranda azalmaya neden olamamaktadir. Bunun altinda yatan
temel sorun, karbon fiber maliyetine etki eden en Gnemli
faktoriin yiiksek hammadde fiyatlari olmasidir. Sekil 2°de de
goriilebilecegi gibi toplam iiretim maliyetinin %51 ini
hammadde Ticretleri belirlemektedir. Bu nedenle, karbon
fiber {iretim maliyetinin diistiriilmesi i¢in hedeflenen dncelik
hammadde fiyatlarinin azaltilmasi olmalidir.

Karbon fiber viskoz sivi veya yumusayabilen kati organik

hammaddeler kullanilarak {iretilir. Gliniimiizde, ticari
karbon fiber iiretiminin yarisindan fazlas1 hammadde olarak

Fiber ekseni

Kismen diirensiz
ic tabaka

Diizenli vénlenmis
chs tabaka

Sekil 1. Karbon fiber yapisi (Structure of carbon fiber) [2]

Hammadde Stabilizasyon &
5048 Oksidasyon
1.54$ (% 16)

(% 51)

Temel 9.88 %

i Karbonizasyon

Grafitizasyon

2.328(% 23)

Yiizey ¢ Samma &
& i islemleri Paketleme
£0.378(%4) i 0.613(%6)

Sekil 2. Karbon fiber iiretim maliyetine etki eden faktorler (Factors affecting production cost of carbon fiber) [6]
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PAN’m (poliakrilonitrilin) islenmesi ile yapilmaktadir.
Fakat PAN’m detayli bilesiminin ve sentezinin halen
patentlerle korunmasi ve iretimin ¢oziicii esasli zor
uygulanabilen siiregler gerektirmesinden dolayi, PAN’a
alternatif hammadde arayislart siirmektedir. Bu amagla
poliolefinler ve biyopolimerler gibi yapay veya dogal
organik maddelerden karbon fiber {iretimi {izerine
aragtirmalar yiritiilmektedir [7]. Karbon fiber {iretiminde
polietilen [(C2Has)a] [8, 9], fenolik regineler [10,11], lignin
[(C351H34011)a] [12, 13], polivinilasetilen [(CsHas)n] [14],
polivinil metil keton [(CsHsO)a] [15], seliiloz [(CsH19Os)a],
rayon [(CisH32016)a], poliamid [(CisH3sN303)n], polivinil
alkol [(CH,CHOH),], polivinil kloriir [(C,H3Cl),], polivinil
asetilen [(C4H4)s], polibenzimidazol [(CNsHi2)n] gibi
cesitli polimerik maddeler kullanilabilir [16]. Ayrica,
hidrokarbon gazlarindan karbon nanotiip tretimindekine
benzer olarak, CVD (kimyasal buhar birikimi) yontemi ile de
nano boyutta karbon fiber iiretilebilmektedir [17]. Fakat
belirtilen = hammaddelerin  ¢ogunun  ticari  agidan
uygulanabilirliginin smirli olmasindan dolayr endiistriyel
Olgekte fiber iiretimi, PAN esasl ve zift esasli olmak {izere
iki farkli sekilde yapilmaktadir.

PAN esasli karbon fiberlerin yaklasik 7 GPa degerine ulasan
yiiksek cekme dayanimlar1 olmasina ragmen Young modiilii
(elastik modiilii) zift esash fiberlerden diisiiktiir. Zift esasl
karbon fiberlerin elastik modiilii ise yaklasik 950 GPa’a
ulagmasina ragmen, ¢cekme dayanimlari 3-4 GPa’m iizerine
¢tkamamaktadir. Elektriksel ve termal iletkenlik 6zellikleri
bakimindan PAN ve zift esasli karbon fiberler
karsilastirildiginda ise, genellikle zift esasli karbon fiberlerin
performanslarinin PAN esasli fiberlere gore daha iyi oldugu
goze carpmaktadir. PAN ve zift esasli karbon fiberlerin
performanslarinin bu derecede farkli olmasmin nedeni ise
baz1  ziftlerin  grafitize edilebilme  Ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Mezofaz, yani anizotropik yapidaki
ziftler, grafenik ozellikler gosterdigi icin kristalin fazdayken
kendiliginden bir araya gelerek yapisal olarak diizenlenirler.
Boylece, fiber ¢gekme igleminde, zift molekiilleri siralanarak
ve ardindan uygulanan 1si1l islem ile grafitik yap:
olusturulabilir [18]. Tablo 1’de bazi izotropik ve mezofaz
zift esash karbon fiberlerin fiziksel 6zellikleri ile PAN easl
karbon fiber ozellikleri verilmistir. Karbon fiberlerin hem
¢ekme dayanimi hem de elastik modiilii veya iletkenlikleri

ayni1 anda c¢ok fazla yiikseltilemeyecegi i¢in, son yillarda
karbon fiber iiretimine yonelik c¢aligmalar fiberlerin
kullanilacagt uygulamalar g6z Onlinde bulundurularak
yapilmaktadir. Ayrica, iretim maliyetinin diigiiriilerek, gevre
dostu teknolojilerin gelistirilmesi de hedeflemektedir. Bu
nedenle, ucuz ve ¢evre dostu hammadde arayisi ile beraber
diisiik veya orta fiziksel 6zelliklere sahip karbon fiberlerin
tiretimi de aragtirmacilarin temel amaglardan biridir. Bu
konular goz oniinde bulunduruldugunda zift esasli karbon
fiber iiretim caligmalart ve bu caligmalardan elde edilen
sonuglar son derece umut vericidir. Sunulan derleme
calismasi ile zift esasli karbon fiber iiretim asamalari
Ozetlenmistir. Bu amagla dncelikle ziftlerin yapis1 hakkinda
genel bilgi verilmis, ardindan {iretim agamalar1 ve yapi-
ozellik iligkilerine etki eden parametreler agiklanmustir.

2. ZIFTLERIN YAPISI VE BiLESiMi
(STRUCTURE AND COMPOSITION OF PITCHES)

Zift, organik maddelerin pirolizi veya katranin distilasyonu
sonucunda elde edilen, oda sicakliginda kati olan ve
kimyasal bilesimde aromatik hidrokarbonlarin  ve
heterosiklik bilesiklerin bulundugu kompleks bir karisimdir.
Siyah, yapiskan ve oda sicakliginda kati olan ziftlerin, belirli
bir erime sicakligi olmayip, genis bir yumusama noktasi
araligt vardir. Molekiiler agirliklarma ve igeriginde
bulunabilen organik maddelere gore ziftlerin yumusama
noktalar1 50-350°C araliginda degisebilmektedir [2].

Ziftler basitge biiyiikk aromatik merkezlere sahip yapilar
olarak distiniilebilir. Bu aromatik yapilara uzun alkil
zincirleri eklenmesi ile ziftler yumusay1p,
¢oziinebilmektedirler. Yapida bulunan alifatik hidrojen ise
genellikle aromatik halkaya baglanmis alkil yan zincirlerde
bulunmaktadir. Ziftlerdeki aromatik hidrojenin alifatik
hidrojene orani ise ziftin iiretildigi hammaddeye bagli olup,
hidrojen  aromatikliginin  0,3-0,9 aralifinda oldugu
bilinmektedir [2, 20]. Ziftlerin bilesiminin belirlenmesi
amactyla Riggs vd. [21] tarafindan yapilan ¢alisma
sonucunda ziftlerin igeriginde doymus hidrokarbonlar,
naftalenler, polar aromatikler ve asfaltenler olmak iizere dort
farkli kimyasal yapmin oldugunu belirlenmistir. Ziftlerin
iceriginde bulunan diisiik molekiil agirligina sahip alifatik
hidrokarbonlar, ziftin doymus hidrokarbon fraksiyonunu

Tablo 1. PAN esasli karbon fiberler ile mezofaz ve izotropik zift esasli karbon fiberlerin fiziksel dzelliklerinin

karsilagtirilmasi [19]
(Comparison of the physical properties of PAN-based carbon fibers with mesophase and isotropic pitch based carbon fibers)

Uygulan  Fiber Yogunl  Cekme Elastik Elektrik Isil
e . . genlesme
Hammadde an 1s1l cap1 uk dayanimi modiilii direnci Katsavisi
islem (um) (g/em®)  (Mpa) (GPa) (10 Qcm) (10 %C)
K 7,0 1,74 3300 230 1,6 -0,7
PAN G 6,5 1,81 2500 300 0,8 -1,2
L K 10 1,98 3500 200 13 -0,5
Mezofaz zift 10 2,18 2100 520 0,5 -1.2
: . .. K 14,5 1,65 720 32 15 1,7
[zotropikzift 145 157 600 30 5 1.5

*K: 1300°C’de; G: yaklagik 2800°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus
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olustururken; diisiik molekiil agirlikli aromatikler ve doymus
halkalr yapilar da naftalen fraksiyonunu olusturmaktadir.
Polar aromatik yapilar ise daha yiiksek molekiil agirligina
sahip olup, daha heterosiklik olma egilimindedirler. Zender
vd. [22] ziftlerin bilesimlerini inceleyerek, belli kimyasal
bilesenlerin ziftlerin yapisinda bulunduklarini
belirlemiglerdir. Tablo 2’de verilen bu bilesenlerin bir
¢ogunun son derece karmagsik aromatik kimyasal yapilar
oldugu goriilmektedir.

Ayrica ziftler, asagida belirtildigi iizere degisik karigim
yapilar1 seklinde de olabilmektedirler. Bunlar:

e Tek fazli fakat cok ince miselleri iceren kolloidal bir
dispersiyon,

e Az da olsa disperse kat1 maddeleri igeren iki fazli bir
karigim,

¢ Anizotropik ve izotropik fazlardan olusan iki fazli bir
karisim,

e Tek bir anizotropik faz igeren karisim (mezofaz),

e Izotropik ve anizotropik fazlarla beraber disperse kati
maddeleri de i¢eren ¢ok fazli karigimlardir [23].

Ziftlerin bilesimlerinde gozlemlenen bu farkliliklar, elde
edilen malzemelerin yapisal o&zelliklerinde  6nemli
degisimlere yol agar. Ziftler, karmasik yapilarindan dolay1
Otektik karigimlar gibi davranip, camsi 6zellikler gosteriler.
Ayrica, genis bir sicaklik aralifinda yumusayabilen ziftler,
yumusadiklarinda daha diisiik viskoziteye sahip olurlar.
Yumusama noktasindan daha yiiksek sicakliklara
isitildiklarinda ise bir seri fiziksel ve kimyasal degisim
(6rnegin yan zincirlerin ve hidrojenin yapidan ayrilmasindan
dolay1 gergeklesebilecek polimerizasyon, kondenzasyon,
molekiiler diizenlenme vb.) gostererek, koklasirlar [24, 25].
Bu nedenle hem zift {iretiminde hem de ziftlerin islenmesi
sirasinda yapi Ozellikleri belirlenerek, kosullar dikkatlice
ayarlanmalidir.

Ziftlerin tiretiminde ii¢ asama Onem tasimaktadir. Bunlar,
yiiksek aromatik igerige sahip uygun hammaddenin

belirlenmesi, polimerizasyon ve tepkime sonrasinda
tepkimeye girmeyen molekiillerin ortamdan
uzaklagtirlmasidir ~ [26].  Zift  {iretimi  esnasinda

kondenzasyon, polimerizasyon, buharlasma, aromatizasyon
ve pargalanma (cracking) gibi tepkimeler meydana
gelmektedir. Ziftleri, sentezlendigi hammadde kaynagina

gore komiir katrant zifti, petrol zifti ve sentetik ziftler olarak
ii¢ alt baslikta toplamak miimkiindiir. Komiir katrani zifti ve
petrol ziftine literatiirde dogal ziftler de denilmektedir.
Dogal ziftler, petrol rafineri islemleri ve kok iiretimi
sirasinda  bir yan iriin olarak olusur. Molekiillerin
yonelimine gore ise, izotropik ve anizotropik (mezofaz)
olarak ikiye ayrilirlar.

Molekiiler yonelim derecesi yiiksek olan mezofaz ziftler
karbon fiber {iretiminde son derece basarili sonuglar
vermektedir. Mezofaz zift tanimi, ilk olarak 1965 yilinda
Brooks ve Taylor [27] tarafindan kullanilmigtir. Mezofaz
terimi, ziftin katilagsmadan 6nceki durumunda olugan kiireler
ve mozaikler yiiziinden kullanilmistir. Anizotropik mezofaz
zift 151l ¢oziilmeden sonra belirli aromatik hidrokarbonlara
doniigebilmektedir. Mezofaz zift yiiksek olclide diizenli,
yiiksek molekiil agirlikli bir anizotropik sivi-kristal sistemi
olup, kiiresel bir sekle sahiptir. Mezofaz ziflerin iiretiminde,
polimerizasyon esnasinda, zift molekiilleri kiimelenerek bu
kiiresel yapilari olustururlar. Polimerizasyon devam ettik¢e
nematik, yani hi¢bir yerlesim diizenine sahip olmayan ancak
ayn1 istikamette yonelmeye meyilli molekiiller tarafindan
karakterize edilen bir sivi kristalin faz, yani mezofaz
meydana gelir. Genellikle ziftlerin, koka doniisimii de
mezofaz zift olusumundan sonra gergeklesir [28, 29]. Sekil
3’de sematik olarak mezofaz olusumu 6zetlenmistir. Sekil
4’de ise mezofaz ziftin grafitizasyonu esnasinda meydana
gelen yapisal degisimler verilmistir [30, 31]. Diisiik
sicakliklarda, yapida bulunan farkli sekil ve boyutlardaki
mezogen molekiillerinin kiimelendigi fakat aslinda bu
kiimelenmenin paralel bir bi¢imde olustugu goriilmektedir.
Kademeli olarak sicakligin arttirilmasi ile mezogenler,
grafen tabakasinin yapisina benzer bir sekilde daha az
yapisal kusurlar1 iceren bir sekle doniisiir. Bu yapisal
diizenlenme ise grafen tabakas1 i¢indeki tek atom hareketi ile
gergeklesir. 1400°C’den 2000°C’ye kadar sitilan grafitik
yapida ise kayda deger miktarda katlanma ve biikiilmeler
gozlemlenebilir. En yiiksek grafitizasyon sicakliklarina
(3200°C) ulagildiginda ise yap1 polikristalin grafite doniisiir
[32, 33]. Izotropik ziftlerin sentezlenmesi ise mezofaz
ziftlere kiyasla daha ucuz bir islemdir. Fakat izotropik ziftler,
molekiiler yonelim bakimindan mezofaz ziftler gibi uniform
ozellikler gostermedikleri igin, izotropik ziftten elde edilen
karbonlu malzemelerin grafitizasyonu yapilamaz. Fakat
izotropik ziftlerin {iretim maliyetlerinin mezofaz ziftlere
oranla diigiik olmasi nedeniyle, izotropik ziftler ¢ok yiiksek
fiziksel dayaniklilik gerektirmeyen uygulamalarda siklikla

Tablo 2. Ziftlerin yapisinda bulunabilecek kimyasal bilesikler [23]

(Chemical compounds that can be found in the structure of pitches)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Alkillenmis polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Siklopentan pargaciklarinin oldugu polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Kismen hidrojenize olmus polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Oligo-ariller ve origo-aril metanlar

Hetero siibstitiye (NH>, OH) polisiklik aromatik hidrokarbonlar
Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin karbonil tiirevleri
Polisiklik hetero-aromatik bilesenler (tiyofen, piridin gibi)
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N T Kiireciklerin
M\\‘? ?{;ﬂ birlesmeden
o I;' birbirlerine dokunmasi

Rt
w Birlesmenin baslamasi
™AL

Sekil 4 Mezofazin 1s1l islem ile grafitik karbon yapisina doniisiimii
(Transformation of mesophase into graphitic carbon structure by heat treatment) [33]

tercih edilmektedirler. Ziftlerin mezofaz veya izotropik
yapida olmasi ise iiretilen karbon fiberin radyal yondeki
yapisinin farklilagsmasina neden olmaktadir. Bu yiizden,
diisiik dayanima sahip karbon fiberler izotropik ziftlerden
elde edilirken, yiiksek dayanima sahip fiberlerin iiretimi i¢in
grafitize edilebilen mezofaz ziftlerin kullanimi tercih
edilmektedir.

2.1. Karbon Fiber Uretiminde Kullanilabilecek Ziflerin

Tasimasi Gereken Ozellikler
(Properties of Pitches That Can be Used in Carbon Fiber Production)

Karbon fiber iiretiminde kullanilacak mezofaz ve izotropik
ziftlerin, fiber ¢cekme isleminde kararli yapida olmasi ve bu
islem esnasinda kabarcik olusumuna ve kopmaya neden
olmamasi istenilir. Diger yandan, kullanilan ziftlerin
stabilizasyon asamasinda oksijenle tepkimeye girebilecek
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kadar reaktif olmas: da gerekmektedir. Bu nedenle fiber
¢ekme isleminde, uygulanacak sicakligin ziftin yapisinin
bozulmasini engelleyecek Slgiide diisiik olmasi istenirken,
ziftlerin cams1 gegis sicakliginin da stabilizasyon esnasinda
fiber yapisinin erimesini engelleyecek derecede yiiksek
olmasi gerekmektedir.

Bundan dolayi, sadece belirli ziftler fiber c¢ekme ve
stabilizasyon kosullarinda gereken ozellikleri ayni anda
saglayarak karbon fiber iiretiminde kullanilabilirler [20].
Karbon fiber tiretimine uygun olan ziftlerin agagida siralanan
kosullar1 ayni anda saglamasi gerekmektedir:

o Ziftler, i¢inde ¢oziinmeden kalan kat1 partikiil maddeleri
icermemelidir. Bu durum, fiber ¢ekme islemini olumsuz
etkiler ve {retilen fiberlerin mekanik 6zelliklerinin
kotiilesmesine neden olur.
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o Ziftler, fiber g¢ekme esnasinda polimerizasyona
ugramamalidir. Eger fiber ¢ekme esnasinda ziftin
polimerizasyonu gerceklesirse, ziftin viskozitesi degisir.
Boyle bir durumda fiber ¢ekme esnasinda yapidan gaz
¢ikigi gozlemlenir ve fiber yapisinda kusurlar meydana
gelir.

e Mezofaz igerigine sahip ziftlerde, fiber ¢ekme esnasinda
mezofaz molekiillerinin diizenli bir gekilde siralanmasi
saglanmalidir.

¢ Fiber stabilizasyonunun hizli bir sekilde gergeklestirilmesi

igin, ziftlerin yumusama noktasi ve camsi gegis

sicakliginin yeterince yiiksek olmasi gerekmektedir.

Ziftlerin stabilizasyon esnasinda yeterince reaktif olmasi,

ayrica uygulanan sicaklikta fiberlerin erimeden, seklini

korumasi saglanmalidir [34, 35].

3. ZIFT ESASLI KARBON FiBERLERIN URETIiM

ASAMALARI
(PRODUCTION PROCESSES OF PITCH BASED CARBON
FIBERS)

Zift esasli karbon fiber iiretiminde elde edilen son iiriin
Ozellikleri tretim sartlar1 ile birlikte ziftlerin yapist ile
dogrudan iliskilidir. Ziftlerin izotropik veya anizotropik
yapida olmasi, bilesimi ve molekiiler agirligi gibi bir¢ok
faktér, elde edilen fiberlerin yapisal o6zeliklerini,
grafitizasyon derecesini, fiber gekilebilme yetenegini ve
yiizey kusurlarini dogrudan etkiler. Bu nedenle, zift esash
karbon fiber liretiminde, istenilen 6zellikteki ziftlerin sentezi
son derece dnemlidir. Fiber iiretimde uygulanan islemler ise
fiber ¢ekme, stabilizasyon, karbonizasyon (veya
grafitizasyon) ve yiizey modifikasyonu islemleri olarak
siralanmaktadir.

3.1. Fiber Cekme (Fiber Spinning)

Bu islemde zift yumusama noktasina gore bir ekstruder
icinde 1sitilarak, basing yardimi ile belli boyuttaki bir
piskiirtiicii basliktan (nozzle) gegirilir. Ardindan eriyik
halde kapilerden akan fiber, sogutularak bir bobine sarilir.
Fiber ¢ekme islemi siiresince esktruder vidalari arasinda kati
besleme, eritme ve pompalama olmak {izere 3 farkli bolge
olusur. Girig kisminda, kat1 zift eriyik kismina taginir ve bu
bolgede zift isitilirken, ziftin viskozitesi degisir. Ardindan
pompalama kismindan eriyik zift kalip ¢ikisina dogru itilir.
Bu kisimda, eriyik zift i¢inde bulunabilecek ve fiber
yapisinda safsizlik yaratabilecek katt maddelerin ayirimi da
son derece oOnemlidir. Eriyik zift kapiler agikligindan
akarken bir yandan uygulanan gerilim ile yapisal olarak
diizenlenmeye de bagslar. Sogutma kisminda ise fiber
seklinde cekilen zift tekrar kati faza gecerek molekiiler
yoneliminin artmasi saglanir.

Literatiirde karbon fiberlerin yapisina fiber ¢ekme
kosullarinin etkisinin incelendigi bir¢ok caligma mevcuttur.
Ornegin, Hamata vd. [36] fiber cekme sirasinda molekiiller
yonelimin, ziftin viskozitesinin diisiik oldugu zaman daha iyi
bir sonu¢ verdigini belirtmiglerdir. Ciinkii fiber ¢ekme
isleminde mezogen yapilarin 6zelliklerinin yani sira,
molekiillerin istenilen yonelime gegerek sivi kristalin yaprya

doniismesi  beklenilmektedir. Yoon vd. [37] tarafindan
yapilan ¢aligmada ise {iretilen fiberlerin mikro yapis1 ve kesit
sekli gibi yapisal Ozelliklerinin hem =ziftin viskoelastik
ozelliklerine hem de piskiirtiicii sekli ve boyutu, ¢ekme
sicakligi ve hizi gibi iglem parametrelerine bagli oldugu
belirlenmistir. Fiber ¢ekme sirasinda fiber yapisina etki eden
en Onemli parametrenin uygulanan islem sicakligi oldugu
bilinmektedir. Fiber ¢ekme sicakligi, kullanilan ziftin
yumusama noktast ile dogrudan iligkilidir. Fiber ¢ekme
sicakliginin ¢ok diisiik olmasi durumunda, zift tamamen
eriyemeyecegi i¢in fiberin piskiirtiiciiden disar1 ¢ikigi
saglanamaz. Sicakligin gerekenden ¢ok yiiksek olmasinda
ise iglem sirasinda zift fiber seklinde degil de damla damla
akar ve fiber yapisi saglayamaz. Belli bir siirede, belli bir
puskiirtiicii ¢ikis boyutunda fiber halinde sarilan 6rnek
miktar1 ise uygulanan basinca baghdir. Diger yandan,
iiretilen fiberlerin ¢ap1, hem basinca hem de fiber sarma hizi
ile degisir. Bobin sarma hizinin ¢ok diisiik olmast
durumunda filament olusumu i¢in gereken gerilim
saglanamazken, ¢cok hizli olmasi da iglem sirasinda sarilan
fiberlerde kiriklar olusmasina neden olur. Plskiirtiici delik
boyutu ise fiber ¢apini ve uygulanmas: gereken basinci
belirleyen bir parametredir. Fiber sarma hizi sabit kalmak
kosuluyla piiskiirtiicii ¢ikis capr arttirilirsa, ziftin fiber seklini
alabilmesi i¢in gereken basincin da  azaltilmasi
gerekmektedir [38].

3.2. Stabilizasyon (Stabilization)

Karbon fiber iiretiminde stabilizasyon asamasi, iiretilecek
fiberin geklinin ve yapisinin degismemesini saglayacak
kosullarda gerceklestirilmelidir. Ayrica, stabilizasyonun
karbon fiber iiretimindeki en yavas adim olmasi, iiretilen
fiberlerin maliyetini biiyiik o6lclide etkilemektedir. Bu
nedenle fiberlerin stabilizasyon kosullar1 dikkatlice
ayarlanarak, en  uygun  kosullarin  belirlenmesi
gerekmektedir.

Yapiya oksijen difiizyonunun oldugu ve oksidatif
tepkimelerin ~ gergeklestigi  stabilizasyon  sirasinda,
stabilizasyon derecesi ve hizi, {iretilen karbon fiberlerin
mekanik dayanimini dogrudan etkilemektedir. Stabilizasyon
esnasinda yapida bulunan alifatik gruplarin daha ¢ok
etkilendigi ve cesitli oksijen fonksiyonel gruplarin yapiya
katildig1 bilinmektedir [29].

Stabilizasyon islemi esnasinda termoplastik yapida olan
fiberler, termoset bir yapiya doniistiiriilir. Bu nedenle
ziftlerin camsi gecis sicakliginin arttirilmast ve yapidan
diistik molekiil agirlikli bilesenlerin ayrilmasi i¢in ¢oziicii
ekstraksiyonu veya siiperkritik ¢oziicli ekstraksiyonu gibi
islemler de fiber ¢ekme Oncesinde uygulanabilmektedir.
Stabilizasyon islemine etki eden temel faktorler, ziftin
yapisi, stabilizasyon sirasinda uygulanan sicaklik, isitma
hizi, kullanilan gaz ve stabilizasyon siiresi olarak
siralanabilir [20]. Stabilizasyon esnasinda fiberin yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilmas, ziftin yapisinda bulunan oksijen
iceren aromatik gruplarm bozunmasina neden olur. Bunun
nedeni, stabilizasyon esnasinda oksijenasyon, oksidatif
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dehidrojenasyon ve yanma gibi kimyasal tepkimelerin
gerceklesmesidir. Zift yapisinda bulunan oksijen igeren
gruplarin bozunmasi sirasinda da fiber yapisinda istenmeyen
kusurlar meydana gelebilir. Bu nedenle stabilizasyonda hizli
1sitma yapilmasi, gergeklesen oksidasyon isleminin daha
hizli olmasina ve dolayisiyla yapida kusurlarin ortaya
¢ikmasina neden olur. Karbon fiberlerin stabilizasyonunun
gerekenden az yapilmasi durumunda fiber sekli
deformasyona ugrayip, oksidasyon tepkimeleri hizlanir.
Boylece bir sonraki asama olan karbonizasyon sirasinda
oksijen fonksiyonel gruplar bozunabilir. Bu bozunmalar,
fiberlerin i¢ ve dis yiizeylerinde yapisal kusurlar olusturup,
fiberlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler.
Ayrica, stabilizasyon isleminin gereginden fazla yapilmasi
da mezofaz ziftlerde mezogen molekiillerinin boyutlarinin
gereginden fazla biiyiimesine neden olur. Boyle bir durumda
molekiiller diizenli siralanamaz [29] ve fiberlerin 6zellikleri
kotiilesir [32, 39]. Bu amagla stabilizasyonun yeterli
miktarda  yapilabilmesi i¢in en uygun kosullar
belirlenmelidir.

Stabilizasyon sirasinda goz o6niinde bulundurulmasi gereken
diger faktorler; fiber ekseni boyunca gerceklesen oksijen
diflizyon hiz1, gerceklesen tepkimelerin hizi ve zift yapisinda
bulunan reaktif bolgelerdir. Fiber capi boyunca yapiya
oksijen girig gradyaninin degismesi durumunda gergeklesen
kiitle transfer hiz1 etkilenir. Stabilizasyon sicakligi, 1sitma
hizi, siire, fiber ¢ap1 ve oksitleyici gaz akis hizi bu asamada
oksijen difiizyonunu etkileyen temel parametreler olarak
siralanabilir. Yiiksek sicaklik ve kisa stabilizasyon siireleri
ise oksijen alim hizini arttirmaktadir. Yiiksek 1sitma hizlari
uygulanmas1 durumunda fiber ylizeyinden merkezine dogru
daha yiiksek bir gradyan olugsmaktadir. Fakat, diigiik 1s1tma
hizlar1 kullanilmas: ile fiber ekseni boyunca gerceklesecek
oksijen dagilimi daha homojen bir sekilde ger¢eklesmektedir
[40-42]. Zift esasli karbon fiber iiretiminde, ziftlerin oksijen
icerigi stabilizasyon agamasi i¢in bilyiik onem tasimaktadir.
Bu nedenle, karbon fiber iiretiminde kullanilacak ziftlerin
elementel oksijen igeriginin her zaman diisiik olmasi
istenilmektedir. Cilinkii yliksek oksijen iceren ziftler
kullanilmas1 durumunda, zift igine oksijen diflizyonu ve
karbonizasyon verimi azalir [7, 29].

3.3. Karbonizasyon ve Grafitizasyon
(Carbonization and Graphitization)

Stabilizasyon sonrasinda fiberlerin igerdigi karbon miktarini
arttirmak amactyla inert atmosferde 1sitilmasi iglemine
karbonizasyon adi verilmektedir. 1000 veya 1100°C’ye
kadar sicakliklarda yapilan iglemde, sicakliginin 3000°C’lere
kadar ¢ikarilmasi ile karbon yapist daha diizenli bir hale
gelerek grafitize olabilir. Bu nedenle bu yiiksek sicakliklara
kadar yapilan karbonizasyon iglemleri grafitizasyon olarak
adlandirilir [20]. Karbonizasyonu yapilan fiberlerin bir
onceki tiretim asamasinda yeterli derecede stabilizasyonu
saglanabilmis ise, karbonizasyon esnasinda uygulanan
1sitma hizindan son iiriin 6zellikleri daha az etkilenmektedir.
Fakat karbonizasyon sirasinda gergeklesebilecek ani sicaklik
artiglariin da kontrol edilmesi gerekmektedir. Ozellikle,
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400-750°C sicaklik araliginda fiber yapisindan su buhari,
karbon dioksit, karbon monoksit ve metan gibi bilesikler
ayrildigt icin, ani sicaklik artislart fiber iizerinde ylizey
kusurlarinin olusmasina neden olabilmektedir [43].

Karbonizasyon, temelde aromatik molekiillerin biiyiimesi ve
bu molekiillerin polimerizasyonu olarak ifade edilebilir.
Karbonizasyon mekanizmasi son derece karmasik olmasina
ragmen gerceklesen baglica tepkimeler bes ana grupta
smiflandirilarak 6zetlenebilir. Bunlar:

e Aromatik C-C ve C-H baglarinin ayrilarak serbest
radikallerin olusumu,

e Molekiiler diizenlenme tepkimeleri,

¢ Termal polimerizasyon,

¢ Aromatik kondenzasyon,

e Zincir yapisina bagli yan gruplarin ve hidrojenin yapidan
ayrilmasidir [43].

Belirtilen tepkimeler gergeklesirken, diisiik molekiil
agirligina sahip ugucu bilesikler yapidan uzaklasir ve yapida
elementel karbon miktar1 artar. Yapilan arastirmalarda [43-
46] karbonizasyon esnasinda 300-500°C sicaklik araliginda
hidroksil, karbonil ve doymus hidrokarbonlarin yapidan
ayrildigt belirlenirken; 500-800°C arasinda ise hidrojenin
aciga c¢iktigi ve aromatik kondenzasyon tepkimelerinin
meydana geldigi saptanmustir.

Grafitizasyon igleminde ise grafitik tabakalar, 3 boyutlu bir
diizenlenme ile kristalin grafit yapisina yaklagir. Fakat
grafitizasyon iglemi onceden de belirtildigi gibi sadece
mezofaz  ziftten elde edilen karbon fiberlere
uygulanabilmektedir. Isil islem sicakliginin arttirilmast ile
grafitizasyon derecesi arttirilarak fiberlerin mekanik
ozellikleri iyilestirilir. Fakat grafitizasyon islemi sirasinda
ziftlerin igerebilecegi azot, kiikiirt gibi atomlar1 iceren
molekiillerin yapidan ayrilmasi ile grafitik yapida da
bozulmalar  gozlemlenebilir.  Grafitizasyon esnasinda
fiberlere uygulanabilecek maksimum sicakligin, karbonun
buhar basinct ve kullanilan grafitizasyon firmlarinin uzun
donemde isletilebilirligi g6z Oniinde bulundurularak
yaklagik 3100°C’de tutulmasi saglanmalidir [20].

3.4. Yiizey Modifikasyonu (Surface Modification)

Zift esash fiber iretiminde, iretilen fiberlerin kompozit
yapilar icinde kullanilabilmesi ve yapidaki asinmalarin
engellenmesi (veya azaltilabilmesi) i¢in fiberlerin yiizeyleri
cesitli yontemlerle modifiye edilmektedir. Karbon fiberler,
dig tarafinda bulunan grafitik tabakadan dolay1, ylizey
enerjisini kendiliginden en aza indirgeyebilecek bir yapiya
sahiptirler. Uygulanan 1s1l iglemler ise yiizey kusurlarini
azaltarak, reaktif olmayan grafitik ylizeyini daha da diizenli
bir hale getirir. Sonug olarak, iiretilen fiberlerin 1slanabilirlik
ozelligi az olur ve bu nedenle diiz yiizeylerde kimyasal
baglarin kurulmasi zorlasir. Belirli uygulamalar igin fiber
yilizeyi Ozel oksidatif islemler ile piiriizlii hale getirilip,
kompozit yapilarda fazlarin birbirine daha iyi tutunmasi
saglanabilmektedir. Ayrica, fiber yiizeyinde ¢esitli
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fonksiyonel gruplar olusturularak da fiberin kimyasal bag
kurma kabiliyeti saglanir ve/veya arttirtlir. Karboksilik,
kinolik, fenolik ve hidroksilik gibi ¢esitli yiizey fonksiyonel
gruplarin fiber yiizeyinde olusturulmasi ile fabrikasyon
esnasinda karbon fiberlerin 1slanabilirlik 6zellikleri de
iyilestirilebilmektedir  [20].  Ayrica  oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin olusumu i¢in karbon fiberlerin nitrik
asit [47], hidrojen peroksit [48] gibi kimyasallar ile islenmesi
veya anodik oksidasyon [49, 50] yapilmasi gibi yontemler de
uygulanmaktadir.

Gilinimiizde yiiriitilen zift esasli karbon fiber {iretim
caligmalari incelendiginde, bu ¢aligmalarin 6ncellikle tiretim
maliyetlerini azaltmak amaciyla, alternatif zift kaynaklar
geligtirmeye odaklandig1r goriilmiistiir. Bu amagla farkli
komiir ve petrol, fraksiyonlar1 ile polimerlerin zift
iretiminde kullanim1  iizerine c¢aligmalar [51, 52]
yiriitilmektedir. Ayrica farkli hammaddelerden karisimlar
hazirlanarak hibrit zift iiretimi ¢aligmalar1 da yapilmaktadir.
Naskar vd. [55], Prauchner vd. [56, 57], Ma vd. [58] gibi
aragtirmacilar ise karbon fiber iiretiminde fosil kaynaklara
alternatif olabilecek yenilenebilir biyokiitle kaynaklarini
kullanmayr hedeflemektedir. Bu arastirmalarda, iiretim
maliyetini azaltmanin yansira, elde edilen fiber 6zelliklerinin
ticari karbon fiberler ile karsilastirilabilecek derecede iyi
olmasi da beklenilmektedir. Karbon fiber iiretimi boyunca
stabilizasyon isleminin en yavas gerceklestirilmesi gereken
adim olmas1 ise; stabilizasyon degiskenleri hakkinda
optimizasyon ¢aligmalart yapilmasini gerektirmektedir.
Ornegin, Kim vd. [59], Jang vd. [60] gibi arastirmacilar
tarafindan stabilizasyon siirecini incelenerek, bu asamanin
son iiriin Ozelliklerine etkileri saptanmistir. Ayrica Ko vd.
[61] ile Yue vd. [62) tarafindan yayimlanan ¢aligmalar,
uygulanabilecek farkli stabilizasyon yontemlerine &rnekler
teskil etmektedir. Karbon fiber tiretimindeki karbonizasyon
isleminin  [63], kinetik mekanizmalarm [64], ylizey
modifikasyonunun [65] incelenmesi gibi farkli iiretim
asamalar1 hakkindaki caligmalar da triin ozelliklerinin
geligtirilmesi igin stabilizasyon ile birlikte yiiritiilmelidir.
Zift sentezi ve iiretim agamalarinin incelenmesinin yani sira,
zift ve karbon fiberlerin farkli kompozitlerde kullanimi [66-
68] ile kompozitlerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin gelistirilmesi [69, 70] de bu alanda siirdiiriilen
bir bagka caligma alani olarak siralanabilir. Ayica, zift ve
karbon fiber igceren kompozitlerin elektrokimya gibi g¢esitli
alanlarda kullanilabilirligini [71, 72] inceleyen ¢aligmalarin
son yillarda umut verici sonuglara ulagtigi bilinmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Artan endiistriyel karbon fiber talebini kargilamak i¢in daha
ucuz, verimli hammaddelerin incelenmesi ve iretim
siireclerinin gelistirilmesi bir zorunluluktur. Ozellikle ¢ok
yiiksek mekanik ozellikler gerektirmeyen genel amacl
fiberlerin iiretiminin zift esasl siire¢lere kaydirilmasi ile
hammadde temininde esneklik saglanmasi ve maliyetlerin
azaltilmas1 miimkiindiir. Ayrica, petrol ve komiir gibi fosil
kaynaklarin giivenilirligi de géz 6niinde bulunduruldugunda
karbon fiber {iretiminde kullanilmak iizere alternatif
kaynaklarm  arastirilmast  ve  driin  Ozelliklerinin

geligtirilmesine devam edilmelidir. Giiniimiizde, farkl zift
iiretim yontemleri ve farkli hammaddelerinin zift iiretimde
uygulanabilirligi ile sadece karbon fiber iiretimi degil,
karbon kopiik, karbon elektrot gibi farkli karbon esasl
malzemeler de gelistirilmektedir. Ozellikle mezofaz ziftin
kullanimi ile mikro yapmin kontrol edilerek iiretilen
karbonlu malzemelerin mekanik dayanimlari arttirilmasi
ve/veya daha iyi termal ve elektriksel Ozelliklere sahip
olmasi miimkiindiir.

Karbon fiber iiretiminde, zift eldesi ¢aligmalarinin yani sira,
fiber ¢cekme, stabilizasyon, karbonizasyon/grafitizasyon ve
yiizey islem siireclerinde farkli yaklasimlar kullanilarak,
iiriin kalitesini ve enerji verimliligini iyilestirmeyi hedef alan
caligmalar, T{izerine yogunlagilmasi gereken baslica
konulardir. Ayrica karbon fiberlerin polimer, seramik ve
karbon-karbon kompozit yapilarina katilmasiyla iiretilen
malzemelere potansiyel kullanim alanlarmin yaratilmasina
yonelik ¢aligsmalar da yapilmalidir.

Sonug olarak, teknolojik, ekolojik ve ekonomik dengeyi
saglayabilecek sekilde, karbon fiber piyasasina hakim olan
PAN esasli karbon fiber iiretimine paralel bir sekilde
yiiriitillebilecek ~ zift esasli  karbon fiber iiretiminin
gelistirilmesi endiistriyel bakimdan son derece Onem
tagimaktadir.
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