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KARBON LiF URETiMIi ACISINDAN POLIAMID 66 (NAYLON 66)
LIFLERININ DEGERLENDIRILMESi VE TERMAL STABILIZASYON
ASAMASININ YERINE GETIRILMESI

Kemal Sahin TUNCEL
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitusi
Yuksek Lisans Tezi, Ocak 2013
Danisman: Prof. Dr. ismail KARACAN

OZET

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel calismalar, ham numune &zelliklerinin
belirlenmesinin yaninda termal stabilizasyonun da saglanmasi igin bakir Il klorir
(CuCly) ve demir I11 klorir (FeCls) ile yapilmis olmak Gzere iki farkli set icermektedir.
Naylon 66 liflerinin termal stabilizasyonunu saglamak icin ¢ asamali deneysel
calismalar yapilmistir. Bu asamalardan birincisi; hazirlanan c¢ozeltilerin  kimyasal
islemler ile life aplikasyonunu, ikincisi; kimyasal islemlerin ardindan lif Gizerinde olusan
artik kimyasallarin uzaklastiriimasi icin tasmali yikamayi ve ardindan gergeklestirilen
kurutmay!1, sonuncusu ise; oksijence zengin bir ortamda 215°C’de 15 dakikadan 6 saate
kadar olan stabilizasyon surelerindeki 1sil islemleri icermektedir. Kimyasal islemlerden
sonra yapilan 1sil islemler sonucunda elde edilen numunelerin yapisinda fiziksel ve
kimyasal degisimler oldugu gozlenmistir. Fiziksel doénistmler renk degisimleriyle
beraber iplik numarasi ve lif capindaki azalmalar ile aciga ¢ikmaktadir. Fiziksel ve
kimyasal yapidaki degisimler; iplik numarasi, lif capt ve yogunluk 6lctimlerinin
yanisira, termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyal taramali kalorimetre (DSC),
infrared spektroskopisi (FT-IR), X-isini difraksiyonu (XRD) ve dinamik mekanik analiz
(DMA) yontemleri ile karakterize edilmistir. Yapilan 6élcim islemlerinin neticesinde,
1sil islem suresinin artmasiyla birlikte numunelerin lif caplarinda ve iplik numaralarinda
azalma gorilurken, yogunluk degerlerinde ise artis gozlenmistir. Termal analiz
sonuclarina gore; demir Il klorur ile yapilan yas islemler sonucunda 6 saat streyle
215°C’de sl islem géren numunenin DSC termogramindaki erime piki tamamen
kaybolmus iken ayni sartlarda bakir 11 klorur ile islem gdren numunede ise ¢ok az
miktarda da olsa erime piki g0zlenmektedir. Termogravimetrik analizleri

karsilastirildiginda ise; bakir 1l klorir ile islem gdren numunelerin 1000°C’dekKi
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komurlesme verimleri %22-46 arasinda degisirken, demir Il Klorur ile islem gdren

numunelerinki %16-40 arasindadir.

DMA verilerinden elde edilen camsi gegis sicakliklarindaki (T4) degisim incelendiginde
ise, her iki sette de ortak olarak isil islem sirelerinin artmasiyla birlikte camsi gegis
sicakliklarinda belirli bir noktaya kadar artis go0zlenmekte ve daha sonra
kaybolmaktadir. infrared spektroskopi (FT-IR) sonuglarina gére ise demir kloriir ve
bakir klordr ile 6n islem gérmis naylon 66 numunesinin isil islem surelerinin artmasi ile
birlikte band siddetlerinin azaldigi goriilmektedir. 3500-3100 cm™ arasindaki hidrojen
bagh N-H bandlari polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin kaybolmasi ile
siddetini kaybetmektedir. Ayrica termal stabilizasyon siresinin artmasi esnasinda
meydana gelen dehidrojenasyon islemleri sebebiyle 3000-2800 cm™ arasindaki pik
siddetleri de azalmaktadir. X-isini difraksiyonu (XRD) sonuglarina goére isil islem
srelerinin artmasina bagl olarak yapida meydana gelen degisimlerinde arttigi
gozlenmektedir. Kristal yapinin varhgini gosteren pikler zamanla azalarak ortadan
kaybolmustur ve bu durum de-kristalizasyon islemlerinin bir sonucu olarak Kkristal

yapinin azaldigini, amorf yapinin ise artmaya basladigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Karbon lif, naylon 66, termal stabilizasyon, termal analiz, infrared

spektroskopi, X-1sini difraksiyonu
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EVALUATION OF POLYAMIDE 66 (NYLON 66) FIBERS FOR THE
PRODUCTION OF CARBON FIBERS AND EXECUTION OF THEIR
THERMAL STABILIZATION STEP

Kemal Sahin TUNCEL
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Science
M. Sc. Thesis, January 2013
Supervisor: Prof. Dr. ismail KARACAN

ABSTRACT

The experimental work carried out in this dissertation contains the results related to the
determination of the properties of untreated sample as well as the results of two sets of
data related to thermal stabilization of polyamide 66 fibers pretreated with ferric
chloride and cupric chloride solutions. Thermal stabilization of polyamide 66 fibers
was carried out in three steps. The first step is involved with wet chemical pretreatment.
The second step is involved with rinsing followed by drying. The third and the final step
is involved with thermal treatment in an air atmosphere at 215°C for stabilization times
ranging from 15 min to 6 h. Chemical pretreatment followed by thermal stabilization in
an air atmosphere resulted in major physical and chemical transformations. Physical
transformations were revealed as a reduction in fiber diameter and linear density values
together with major color changes. Physical and chemical transformations were
characterized using a combination of the measurement of linear density, fiber diameter,
density, thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
infrared spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and dynamic mechanical analysis
(DMA). The results show that the increase in stabilization time causes decrease in fiber
diameter and linear density but increase in density values. Thermal analysis of thermally
stabilized polyamide 66 fibers show that ferric chloride pretreated samples reach full
stabilization after 6 h of stabilization time at a temperature of 215°C with complete
disappearance of DSC melting endotherm while under the same conditions the samples
pretreated with cupric chloride showed full stabilization after 6 h of stabilization time at
a temperature of 215°C but with slightly incomplete disappearance of DSC melting

endotherm.



When the results obtained from the TGA are compared; char yield of the samples
pretreated with cupric chloride vary between 22-46% whereas the same values for the
samples pretreated with ferric chloride vary between 16-40%. When the DMA data are
analyzed; glass transition temperatures of the two data sets (i.e. ferric chloride and
cupric chloride), increase with increasing stabilization temperature up to a point and
disappear afterwards. Analysis of infrared spectra of polyamide 66 fibers pretreated
with ferric chloride and cupric chloride show the decrease of bands of intensities with
increasing stabilization time. Hydrogen bonded NH bands in the 3500-3100 cm™ region
lose their intensity due to loss of hydrogen bonds between polymer chains. 3000-2800
cm™ region lose their intensities due to dehydrogenation reactions during thermal
stabilization with increasing stabilization time. XRD traces of the samples show
significant changes with increasing stabilization time. Crystalline structure appears to be
lost with increasing stabilization time. Intensities of the crystal peaks decrease with
increasing stabilization time. The amount of crystalline phase decrease and the amount
of amorphous phase increase with increasing stabilization time as a result of

decrystallization reactions.

Keywords: Carbon fiber, polyamide 66 (nylon 66), thermal stabilization, thermal

analysis, infrared spectroscopy, X-ray diffraction
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GIRIS

Karbon lif iiretim prosesleri icerisinde termal stabilizasyon asamasi ¢ok biiylik 6nem arz
etmektedir. Ciinkii bu asama sonunda elde edilen lif 6zellikleri direkt olarak nihai
karbon lifin performansini belirlemektedir. Stabilizasyon agamasi lifin termal
kararliliginin  saglandigi  asama olup, dolayisiyla karbonizasyon asamasini
hizlandirmakta ve iiretim maliyetlerini diisiirmektedir. Yapilan bu ¢alisma ile karbon lif
liretiminin birinci agamasi olan termal stabilizasyon asamasi yerine getirilmis ve
stabilize olmus olan numuneler, bir sonraki agsama olan karbonizasyon islemlerine hazir

hale doniistiirilmiistir.

Tekstil sektorii agisindan degerlendirecek olursak, karbon lif iiretimi i¢in PAN ( poli-
akrilonitril) ve viskoz rayon olmak iizere iki temel hammadde mevcuttur. Bunlar
icerisinde PAN lifinden elde edilen karbon liflerinin mekanik 6zellikleri rayon lifinden
elde edilen karbon liflerin mekanik oOzelliklerinden yiiksek oldugu icin PAN lifleri
karbon lif iiretiminde birinci sirayr almaktadir. Rayon liflerinden elde edilen karbon
lifleri, dislik elastik modiilleri nedeniyle daha ¢ok aktif karbon olarak

degerlendirilmektedir.

Karbon lifleri gerek mekanik oOzellikleri gerekse fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
acisindan gilinlimiizde yiiksek performansli lifler arasinda yer almakta olup gelecekte
cokea ihtiya¢ duyulacak bir {iriin halindedirler. Dolayisiyla bu hammaddeler gelecekte

daha da artacak olan talepleri karsilamakta yetersiz kalacaklardir.

Tim bu nedenlerden dolayr bu tez kapsaminda karbon lif iiretiminde yeni bir
hammadde arayis1 s6z konusudur. Bu sebeple yiiksek teorik karbon verimi ve yiiksek

iretim kapasiteleriyle naylon lifleri (PA 66) bu ¢alisma kapsaminda incelenmistir.



1. BOLUM
GENEL BiLGILER

1.1. Karbon Lifin Tanimi ve Tarihi Gelisimi
Karbon lifler, yeni nesil yiiksek performansli malzemelerden biri olup yapilarinda en az

% 90 oraninda karbon igeren liflerdir. Karbon lifleri organik maddelerin 1000-1500°C
arasindaki 1si1l islemler ile kusurlu grafit kristal yapisinin lif ekseni boyunca
diizenlenmesiyle elde edilir. Karbon lif {iretimi i¢in iki yol vardir. Bunlardan birincisi,
organik dncii liflerden digeri ise, gaz iiriinlerinden elde edilir. ilk ticari karbon filament
tiretimi 1879 yilinda seliilozik oncii liflerden elektrik ampullerinde kullanilmak {izere

yapilmistir [1].

Edison tarafindan yapilan bu ¢alisma karbon liflerinin varligim gésteren ilk belgedir. Ilk
lif yapis1 1889 yilinda olusturulmustur [2,3]. 1990’1 yillarda petrol fiyatlarinin hizla
diismesi ve uygun Ozellikleri nedeniyle karbon liflerinin kullanimi hizla artmistir.
Kompozit materyallerde karbon liflerinin kullanimi1 1960’11 yillara dayanmaktadir. 1963
yilinda yiiksek dayanima sahip karbon liflerinin iiretim metotlar1 gelistirilmis ve 1968
yilindan itibaren ticari olarak liretilmeye baslanmistir [2,4]. Diinyadaki karbon lifi
tiretiminin yaklasik yaris1 Japonya tarafindan karsilanmaktadir. En biiyiik karbon lifi

tiiketicisi % 60’lik payla Amerika Birlesik Devletleridir.

1.2. Karbon Lif Uretim Asamalar1
Karbon lif liretimi genel olarak iki temel, bir opsiyonel asamadan olusmaktadir. Bu

asamalar Sekil 1.1°de de gosterildigi gibi; stabilizasyon, karbonizasyon ve istege bagl

olarak grafitizasyon agamalaridir.

1.2.1. Stabilizasyon (Oksidasyon)
Stabilizasyon islemi genellikle oksijenli bir ortamda onciil liflerin 1s1l isleme tabii

tutulmasiyla gerceklesir. Karbon lif {iretimi acgisindan bu asama ¢ok onemli olmakla

birlikte buradaki numune Ozellikleri direkt olarak nihai karbon lifin Ozelliklerini



belirlemektedir. Dolayisiyla karbon lif iiretim siirecinin en sikintili ve zorlu asamasi
burasidir. Yeterli derecede termal kararliliga ulasamayan lifler, karbonizasyon
asamasindaki yiliksek sicakliklara dayanamamaktadir. Bu yiizden stabilizasyon agsamasi

bir nevi Onciil life termal kararlilik kazandirma asamasidir.

STABILiZASYON
(200-300°C)
KARBONIZASYON

(1000-1500°C)

GRAFITIZASYON

(1500-3000°C)

ONCUL
LiF

YUKSEK
PERFORMANSLI

KARBON LiFi

Sekil 1.1. Karbon lif {iretim asamalar1

Stabilizasyon esnasinda, Onciil lifler biiziilmeyi Onleyerek molekiiler yonlenmenin
artmasini saglamak i¢in gergin bir sekilde 1s1l isleme tabii tutulur. Stabilizasyon islemi

200-300°C araliginda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 1.2. Stabiliza_syon esnasindaki renk .dééigimi [5]

Onciil lifler stabilizasyon islemi sirasinda Sekil 1.2°de gosterildigi gibi sicaklik ve artan
siirelerin etkisiyle renk degisimine ugramaktadir. Renk 6nce beyazdan — kahverengiye
ve sonrasinda da koyu kahverenginden — siyaha dogru degismektedir. Numunede ki

renk degisim islemleri bize lifin termal kararlilig1 hakkinda bir 6n bilgi vermektedir.



Stabilizasyon asamasi ¢ok zaman alan bir islemdir fakat ¢esitli kimyasal 6n islemlerle
bu stireyi kisaltmak miimkiindiir ve bdylece enerji ve zamandan tasarruf da s6z
konusudur. Ayrica stabilizasyon siiresinin uzamasiyla onciil lif daha fazla oksijenle

yiiklenmektedir ve bu durum lifin pargalanmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 1.3. Stabilize olmus PAN esasli lifteki yiiklenen oksijen miktari [10]

Gerilme etkisi, 1sitma etkisi ve stabilizasyon ortamu stabilizasyon iglemini etkileyen bazi

faktorlerdir.

Gerilmenin etkisi : Stabilizasyon sirasinda eger herhangi bir yiikk uygulanmazsa, lifte
biliziilmeler meydana gelmektedir. Dolayisiyla bu biiziilmeleri 6nlemek ve molekiiler

oryantasyonu saglamak i¢in lifler bir miktar gerilim altinda 1s1l isleme girerler [1].



Isitma etkisi : Kiitle transferi, 1s1 transferi ve biiziilme stabilizasyon islemlerinin {i¢
temel unsurudur. Kiitle transferi, ortamdaki oksijenin onciil life difiizyonu ve liften disa
dogru ugucu triinlerin ¢ikisi seklinde gerceklesir [1]. Is1 transferi, dnciil life bagl olarak
gerceklesen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlardir. Onciil lif yiiksek sicakliklardaki
1sinma ile parcalanabilmektedir. Bu yiizden 1s1l islem sicakligi iyi tespit edilmelidir.

Genellikle kiiciik 1sitma hizlartyla (1-2°C/dk) stabilizasyon ger¢eklesmektedir.
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Sekil 1.4. PAN esasli karbon lif liretiminde stabilizasyon esnasindaki 1sitma oraninin
karbon lif mukavemetine etkisi [1,6]

Sekil 1.4°’de de gosterildigi gibi, maksimum mukavemet 1-2°C/dk’lik 1sitma hizinda
elde edilmistir. Isitma hiz1 5°C/dk’y1 gegmemelidir.
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Sekil 1.5. PAN esasli karbon lif liretiminde stabilizasyon ortaminin kimyasal
bliziilmeye etkisi [1]



Stabilizasyon ortaminin etkisi : Onciil lifin stabilizasyon islemi hava [1], oksijen [1],
siilfiir dioksit, hidrojen kloriir gazi, nitr6z oksit, brom-oksijen karisimi ve hidrojen
kloriir ve oksijen karigimi [1] gibi ¢esitli ortamlarda gergeklestirilebilir. Oksijenli
ortamda yapilan stabilizasyon iglemi indrt ortamda yapilan stabilizasyon igleminden
daha iyi sonu¢ vermektedir [1,7,8]. Onciil lif ayn1 zamanda oksijenli ortamda indrt

ortama nazaran daha fazla kimyasal biiziilme gostermektedir.

1.2.2. Karbonizasyon
Karbonizasyon islemi, stabilize olmus Onciil lifin karbon lifine doniisiimii olarak

tanimlanir. Bu asamada stabilize olmus lif diisiik veya ¢ok az bir gerilme ile inort bir
atmosferde (azot veya argon) 1sil isleme tabii tutulur. Genellikle yaklasik 1500°C’ye
kadar bu 1s1] islemler siirdiiriiliir. Tiim bu proses boyunca onciil lif yapisinda bulunan

karbon dis1 elementler yapidan uzaklastirilarak grafit benzeri bir yapi elde edilir [1].

Karbonizasyon isleminde 1sitma oranlar1 acisindan iki énemli bdlge vardir. Bunlardan
birincisi, 600°C’ye kadar olan kisimdir ve bu béliimde 1sitma hizi kiitle transferini yavas
bir sekilde gerceklestirmek icin 5°C/dk’ dan daha az olmalidir. Hizl1 bir 1sitma orani ve
kiitle transferi yiizeyde delikler olusmasina sebebiyet verebilmektedir. Bu por adi
verilen gozeneklerin olusma nedeni ise, sicakligin etkisiyle yapidan uzaklasan gazlardir
[1]. Bu birinci 1sitma bolgesi, cogu kimyasal reaksiyonu ve ugucu iirlinlerin ¢ikisini

icerdiginden dolay1 gercekten ¢ok dnemlidir.

Ikinci &nemli 1sitma bélgesi ise, 600-1500°C arasindadir. Bu kisimda daha yiiksek
1sitma hizlar kullanilabilmektedir, ¢ilinkii lif ylizeyinin zarar gérme ihtimali ¢ogu gaz

difiizyonun birinci 1sitma bolgesinde tamamlanmis olmasi nedeniyle daha da azalmstir.

Cok yiiksek sicakliklarda oksidasyonu onlemek i¢in karbonizasyon islemi azot veya
argon gazi kullanilarak indrt bir atmosfer altinda gergeklestirilir. Karbonizasyon
sirasinda, 1s1l iglemin farkli asamalarinda 6zellikle 1500°C’ye kadar, liflerin dayanimi
ve modiil degerleri hizla bir artis gosterirken, 1500°C’nin {izerindeki sicakliklarda lif
dayanimi giderek azalmaktadir buna ragmen modiil degerleri yavas bir sekilde artis

gostermektedir [1].
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Sekil 1.6. PAN esasli karbon lif iiretiminde karbonizasyon sicakligi ile
mukavemet arasindaki iligki [1]

1.2.3. Grafitizasyon
Gerekli goriildiigii takdirde 1s1l islemler 3000°C’ye kadar devam ettirilir. Grafitlesme

asamas1 son agamadir ve opsiyoneldir. Bu asamada genellikle argon gazi kullanilir ve
yiiksek karbon oranli (%99) grafit esasli bir {iriin elde edilir. Grafitizasyon sirasinda
azot gazinin kullanilmamasinin sebebi azotun 2000°C’nin iizerinde yapiyla reaksiyona
girmesinden dolayidir [1,9]. Grafit yapinin artmasindan dolay1 grafitlesmis karbon lifi

yiiksek mekanik 6zelliklere ulasir.
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Sekil 1.7. PAN esasli karbon lif liretiminde karbonizasyon sicakligi ile Young
modiilii arasindaki iligki [1]



1.3. Karbon Lif Uretiminde Kullanilan Onciil Lifler ve Uretim Yéntemleri
Ticari olarak karbon lif {iiretiminde kullanilan onciil lifler sunlardir; PAN

(Poliakrilonitril), viskoz rayon ve zift esasli liflerdir.

1.3.1. PAN Esash Karbon Lifler
Karbon lifi tiretiminde ticari olarak en ¢ok ilgi géren hammadde PAN lifleridir. 1970’1

yillarda PAN lifi esasli karbon lif iiretimi artmustir. Uretilen karbon liflerinin yaklagik
olarak %901 PAN lifi esaslidir. Genellikle kuru lif ¢ekim yontemine gore liretilmis olan
PAN lifleri karbon lif iiretiminde kullanilsa da, kopma dayanimi 500 N/mm? den fazla

olan yas lif cekim yontemine gore iiretilmis PAN lifleri de kullanilabilmektedir [2].

PAN esaslhi polimerlerden karbon lifi elde edilirken, 180-300°C’de oksidatif dengeye
ulagilmakta, 1000°C sicaklikta karbonizasyon (1500°C’a kadar c¢ikabilir) ve 1500-
3000°C’da grafitizasyon islemi gerceklestirilmektedir [2].

Akrilonitril
Polimerizasyon ‘
l PAN recine
Lif cekimi v
Akrilik lifi
Stahilizasyon v
Stahilize Lif
Karhonizasyon
\ 4
Karhon Lif
Grafitizasyon
Yiizey iglemleri Yiizey islemleri
v
Cekme dayanumu yiksek Lf Yiiksek Elastik

Modiilli Lf

Sekil 1.8. PAN esasli karbon lif iiretim siireci [11]

Oksidasyon islemi sirasinda lif rengi sariya, kahveye ve sonunda siyaha donmektedir.
Islem sirasinda su, CO, ve HCN gibi gaz cikisi nedeniyle agirlik kaybi olusmakta ve
liflerde biiziilme meydana gelmektedir. Oksidatif islem sirasinda 240-300°C arasi
reaksiyon ekzotermiktir [12].



Karbon lif {iretiminin ikinci asamasi olan karbonizasyon adiminda, hava ile oksidasyon
islemi uygulanmis PAN liflere, karbonizasyon islemi inert gaz, CO, H, veya azot
ortaminda 1200-1600°C’da yapilmaktadir. Karbonizasyon islemi azot ortaminda
yapildigt zaman, karbonizasyon ortaminda bulunan oksijen nedeniyle hem lif
parcalanmalar1 engellenmekte, hem de yavas bir sekilde 1sinmay1 saglayarak agiga c¢ikan
CH4, H,O, NHj;, N, HCN, CO, ve CO gazlarin hizli hareketleri nedeniyle

karbonizasyon firinlarina zarar vermesi engellenmektedir [2].
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Sekil 1.9. PAN lifinin oksidasyonu [13]

Karbonizasyon iki agsamada gerceklesmektedir. 1100°C’a kadar 6n karbonizasyon ve
yaklagik 1600-1800°C’a kadar karbonizasyon islemi gerceklesmektedir. Yiiksek
sicakliklarda zincir boliinmesine ve ayni zamanda g¢apraz baglanmaya neden olan

hidrojen, metan, akrilonitril ve hidrojen siyaniir gibi gazlar agiga ¢ikmaktadir [2].

Karbonizasyon islemi boyunca karbon dist molekiiller o6zellikle, NH; ve H;

uzaklastirilmaktadir.
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On karbonizasyon isleminde ise degisik miktarlarda H,O, CO ve CO, agiga
cikmaktadir. Bunlarin yaninda az miktarlarda H, ve CH4’de serbest kalmaktadir [2].
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Sekil 1.10. PAN lifinin karbonizasyonu [13]

On karbonizasyon ve karbonizasyon islemleri sirasinda acia ¢ikan ugucu gazlarm

cogunlugu 1000°C sicaklik degerlerinin altinda meydana gelmektedir.

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

sicaklik tiretilen karbon lifin modiiliinii oldukga fazla etkilemektedir [2].

Ozellikle PAN liflerinden karbon lifi iiretiminden sonra liflere yiizey islemleri

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

oksijenlenmis grup konsantrasyonunu artirmaktir [2].

Yiiksek sicakliklarda hava ve CO; gibi gazlarla islem, lifi sodyum hidrokloriir ve nitrik
asit ¢ozeltilerine daldirma ve elektrolitik olarak asinma islemi bu amagla uygulanan
islemler arasindadir. Matriks ile lif arasinda bag dayanimlar artirilarak kompozitlerde

interlaminar kayma dayanimi artirilmaktadir [2].

- -
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Sekil 1.11. PAN liflerine yiizey isleme siireci [2]

Yiizey islemeden sonra ¢cok az miktarda hasil maddesi ile muamele edilerek karbon
liflerinin 1slanabilirligi artirilmaktadir. Bu amagla kullanilan hasil maddesi diisiik
molekiil agirligmma sahip epoksi reginesidir. Bu hasil maddesi ile lif 1slanabilirligi
artirllmakta ancak tutumun iyilesmesi saglanamamaktadir. Bu nedenle hasillamaya

ragmen bu lifler ile dokuma ve kompozit materyal iiretmek olduk¢a zordur [2].

1.3.2. Rayon Esash Karbon Lifler
Karbon lif iiretimi i¢in diger onemli madde erimeden bozunma ozelligi gosteren

seltilozdur. Pamuk ve rami gibi dogal seliiloz lifleri karbon lif iiretimi agisindan tercih
edilmezler cilinkii onlar dogada siirekli filament halinde bulunmazlar ve diisiik
oryantasyon derecesine sahip olmalarinin yaninda da lignin gibi safsizliklar icerirler [1].
Bu yiizden rejenere seliiloz liflerinden olan viskoz rayon lifleri karbon lif {iretimi i¢in

tercih edilmektedir.

Rayon esasli karbon liflerinin ticari olarak ilk iiretimi 1959 yilinda askeriye igin
yapilmistir. Germe dayaniminin iyi olmasi nedeniyle PAN liflerinden iiretilmis olan
karbon lifleri rayon esasl karbon liflerinin yerini almaktadir. Uretilen karbon liflerinin

ancak %1°1 seliiloz esasli hammaddelerden yapilmaktadir [2].
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Sekil 1.12. Seliilozdan karbon lif yapisinin olusumu [12]
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Seliiloz maddesi direkt olarak karbon lif iiretiminde kullanilmamakta dncelikle rejenere
selilloz lifi iiretilmekte daha sonra karbon lif iiretimi yapilabilmektedir. Rayondan

karbon lifi elde edilmesi ii¢ basamakta gerceklesmektedir.

Seliiloz liflerine oksidasyon islemi karbon verimini artirmak igin uygulanmaktadir.
Temelde bir oksidasyon islemi olan stabilizasyon islemi sirasinda, 25-150°C’da
yaklagik olarak %12’lik bir agirlik kaybi neticesinde su fiziksel olarak
uzaklastirilmakta, 150-240°C sicakliklarda seliiloz yap1 tasindaki (hidrojen ve hidroksil
gruplarindaki) su molekiilii uzaklasirken, 240-400°C sicakliklarda termal bozunma
baslamaktadir ve. C—O ve C—C baglar1 koparak aromatizasyon gerceklesmektedir [2].

400-700°C araliginda karbonik atiklarin aromatizasyonu sonucunda grafit benzeri
tabakalar olusurken seliillozun yapisinda ve oryantasyonunda bozulmalar olmaktadir.
700-2700°C’da yapilan karbonizasyon ve grafitizasyon islemleri sirasinda germe ile
boyuna oryantasyon saglanmaktadir. Yiksek sicakliklarda filamentler plastik yapidadir

ve %150 oraninda germe islemine tabi tutulmaktadir [2].

Seliilozik liflerin stabilizasyonu esnasinda yavas bir 1sitma ile yiiksek verim
saglanabilmektedir fakat bu durum ekonomik degildir. Bu yilizden uygun bir reaktor
ortaminda bu islem gerceklesmektedir. Seliiloz hammaddesinden karbon lifi iiretiminde
verim ancak %10-30 kadardir. Bu diisiik verim seliilozun %44 oraninda karbon

icermesinden kaynaklanmaktadir [2].

1.3.3. Zift Esash Karbon Lifler
Zift esash karbon lifler ile PAN esasli karbon lifler birbirinin tamamlayicist olarak

diistiniilmektedir. PAN esasli karbon liflerin mukavemetleri zift esasli karbon liflere
nazaran ¢ok daha iyi olmasina ragmen zift esashi grafit yapidaki karbon liflerin de
modiil degeri teorik olarak 1000 Gpa kadardir. Her bir lifte bu yiizden kullanim

yerinden istenen Ozellikler g6z Oniine alinarak kullanilmaktadir [1].

Ziftten daha ekonomik olarak yiiksek performansli karbon lif iiretilmektedir. Ziftin

ekonomik olmasinin nedenleri soyle siralanmaktadir.

v" Hammadde olarak kullanilan zift, PAN liflerinden %40-50 daha ucuzdur.
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v’ Ziftten elde edilen karbon liflerinin yapisi grafit yapisina PAN liflerinden elde
edilenlerden daha yakindir ve bu nedenledir ki daha az enerji ile grafit haline
getirilebilmekte, daha disiik sicakliklarda ve daha kisa siirede karbonize
edilebilmektedir.

v’ Zift hammaddesi PAN’dan daha az miktarda azot, hidrojen ve diger
elementlerden icerdigi i¢in karbonizasyon sirasinda tiretilen karbon miktar1 daha
fazladir. PAN liflerinden %40-45 oraninda karbon lifi elde edilirken, zift
kullanildiginda bu oran %75 olmaktadir [2].

Ziften elde edilen ham maddeler izotropik ve anizotropik yapida olabilmektedir.
Genellikle anizotropik yapida ve molekiil agirliklar1 yiiksek olan zift, mezofaz (MP)
olarak adlandirilir. Karbon lif iiretiminde de genellikle mezofaz yapidaki zift

kullanilmaktadir.
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Sekil 1.13. Zift esasli karbon lif {iretim siireci [2]

Izotropik yapidaki zift tortusundan da karbon lifi iiretilebilmektedir. Ancak bu
hammaddeden {iretilen karbon liflerinin grafitizasyon iglemi sirasinda germe islemi zor
olmakta ve mezofaz yapida olan hammaddeden f{iretilen liflerden daha diisiik modiile
sahip lif elde edilmektedir. Bu nedenle izotropik yapida hammaddeden karbon lifi
iiretimi pek yaygin olmamaktadir. Mezofaz yapisinda ise lif ¢ekimi sirasinda kolaylikla
oryantasyon saglanabilmektedir. Mezofaz esasli karbon lifleri yiiksek germe

dayanimina ve grafitizasyon islemi sirasinda ytiksek kristaliniteye sahip olmaktadir [2].

Oncelikli olarak zift filtrasyon islemlerine tabii tutularak safsizlilar uzaklastirilir ve

ardindan lif ¢ekimini kolaylastirmak amaci ile polietilen, polipropilen, polistiren ve
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polinorbornen gibi termoplastik veya fenolformol regineleri, poliester gibi termoset
katki maddeleri ilave edilmektedir. Dolgu malzemesi ilave edilmis zift karistirilarak
400°C sicakliga kadar 1sitilmakta ve bu sirada diisiik molekiil agirligina sahip olan

bilesikler buharlastirilarak ugmasi saglanmaktadir [2].

Bu islem sirasinda dolgu malzemeleri ile hammadde arasinda koprii baglar1 olusmakta
ve ag yapist meydana gelmektedir. Zift icin 440-450°C {izeri sicakliklarda mezofaz
anizotrop bir yap1 meydana geldigi i¢in bu karisimdan lif ¢ekimi oldukca zor olmaktadir

bu ylizden bu fazda islem sicakligi oldukca dnemlidir.

Lif ¢ekimi sirasinda mezofaz molekiilleri lif eksenine paralel yerlesir ve elde edilen
yapilar termodinamik olarak stabildir. Sabit yapi1 nedeniyle karbonizasyon islemi
boyunca molekiil oryantasyonu kismen korunmaktadir. Asil doniisim reaksiyonundan
once karbon ham maddesi lif haline getirilmektedir. Ziftten lif ¢ekimi pnomatik lif

cekimi ve gaz iifleyerek lif cekimi seklinde iki farkl sistem ile yapilmaktadir [2].

Pnomatik lif ¢ekiminde, hammadde olusan gazlarin disar1 ¢ikmasini saglayan bir
ekstrudere gelmekte ve uygun viskoziteye geldikten sonra diizelere iletilmektedir. 32
delikli ve delik ¢ap1 0,6 mm olan diizelerden figkirtilan karbon lifleri huniye benzeyen
silindirde hem sogutulmakta hem de bir germe islemine tabi tutulmaktadir. Elde edilen

lif ¢ap1 12-30 pm arasinda olmaktadir.

Gaz iiflemeli lif ¢ekim sistemlerinde ise eritme firinlarinda lif ¢ekimine uygun
viskoziteye getirilen eriyik 30°’1ik bir diiz yariga gelmektedir. Yarigin u¢ kisminda 200-
300 m/s’lik sicak ince hava lami ile karsilasip lif elde edilmektedir [2].

Elde edilen liflerin eriyebilir 6zelligini gidermek icin, 1°C/dk artis hiz1 ile 250°C’da
siilfirik asit anhidriti ile siilfolama islemi ve 250-300°C’de hava ile 1-2 saatlik bir
oksidasyon islemi yapilmaktadir. Oksidasyon isleminin uzun siirede ve dikkatli bir
sekilde yapilmasi gerekmektedir. Oksidasyon iglemini kisaltmak i¢in siilfolama islemi

yapilmaktadir. Bu islem sirasinda lif agirhiginda artis meydana gelmektedir.

Elde edilen okside olmus lifler in6rt gaz ortaminda, 1000°C’de karbonizasyon islemine
tabi tutulmaktadir. Ziftten elde edilen liflerin karbonizasyonu sirasinda da CH4 ve H;

gibi gazlar agifa ¢ikmaktadir. Oncelikle 900-1000°C’de birkag dakikalik bir &n
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karbonizasyon islemi uygulanmaktadir. Hidrojen gazi c¢ikist yine 1000°C sicaklik

altinda meydana gelmektedir [2].

Karbonizasyon iglemi sirasinda ortamda oksijen olmamali ve islem azot atmosferinde
yapilmalidir. Islem sirasinda olusan is ve katran gibi maddeler azot ile ortamdan

uzaklastirilmalidir ve lifte bir agirlik kayb1 goriilmektedir.
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Sekil 1.14. Zift mezofazin karbonizasyonu [2]

Karbonizasyon ve grafitizasyon isleminden sonra elde edilen karbon lifleri
poliakrilonitril liflerinden elde edilenlere benzer oldugu icin yiizey isleme ve hasil
islemleri uygulanmaktadir. Ancak ziftten elde edilen karbon lifleri yiizey oksidasyonuna
daha az reaktif oldugundan yiizey isleme sirasinda farkli reaksiyon kosullar

kullanilmaktadir.

Zift esashi liflerden karbon lifi elde ederken cesitli asamalarda yapidaki karbon
miktarlar1 degismektedir. Ozellikle de stabilizasyon sirasinda lif tarafindan oksijen

alimmaktadir ve bu durumda stabilize olmus lifteki oksijen miktarini arttirmaktadir [2].

Tablo 1.1. Zift’den karbon lif iiretimi esnasinda yapidaki element analizi [ 14]

H/C Element wi/%
Atom oram C H N 0

Numune

Zift hammadesi 0.54 9203 436 035 326
Cekilmis Lif 0.53 9040 425 040 495
Stabilize Lif 0.41 80.13 291 045 1651
Karbonize Lif 0.02 9590 016 00 392
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Yine ayni sekilde Onciil lif yapisinda stabilizasyon ve karbonizasyon islemleriyle
birlikte bir miktar agirlik kayb1 olmaktadir ve bu agirlik kaybina bagl lif ¢aplarinda da

azalma goziikmektedir.

Tablo 1.2. Zift esaslh karbon lif liretim esnasinda meydana gelen agirlik kaybi [15]

i<l Kitle kaybt ~ Capdaki Lineer

piem (%) azalma (%) biizilme (%)
Stabilizasyon 13 20 18
Karbonizasyon 51 27 17
Toplam 57 42 32

1.4. Karbon Lifin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari
Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina bagl olarak 1,6-

2,2 glem’ arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon Iif iretiminde kullamlan
hammadde yogunlugu 1,14-1,19 g/cm’® arasinda degismektedir. Elde edilen lif

modiiliindeki artig grafitizasyon sicakliginin artig1 ile artmaktadir [18].

Karbon liflerinden yapilmis kompozitler 1020 ¢elik konstruksiyonlardan 5 kat daha
dayanikli ve 1/5 agirligindadir. Aymi sekilde 6061 aliminyum konstriiksiyonlardan 7 kat
daha dayanikli iken, 2 kat daha sert ve 1,5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma
davranist bilinen tiim metallerden daha iyidir. Uygun regine ile kaplandigi zaman elde
edilen kompozitin korozyona kars1 dayanimi iyi olmaktadir. Zift esash karbon liflerinin

elektriksel iletkenligi bakirdan 3 kat daha fazladir [18].

Karbon lifleri kolaylikla erimedikleri i¢in yiiksek sicakliklarin olustugu ucak frenlerinde
ve roketlerde kullanilmaktadir. Karbon liflerinin 6zelliklerini dikey ve yatay olarak
kristalitlerin mikro yapidaki yerlesimi etkilemektedir. Kurdela benzeri kristalitler az
veya c¢ok eksene paralel sekilde yerlesmistir. Bu kristalitlerin uzunlugu ve diizligii lif

modiiliinii etkilemektedir [18].

Her bir kristalit, ¢oklu tabakadan olusmaktadir. Her bir tabaka, grafen tabaka olarak
isimlendirilen hegzagonal yapi seklinde diizenlenmis karbon atomlarindan meydana
gelmektedir. Tabaka i¢indeki giiclii C-C baglar life yiiksek dayanim ve sertlik verirken,
tabakalar arasindaki zayif van der Waals baglar1 kayma direncinin artmasina 1s1 ve

elektrik iletkenliginin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Kristalitlerin kalinligr ve
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uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1s1l 6zelliklerini ve modiiliinii etkilemektedir.
Daha biiyilk ve daha oryante olmus grafen diizlemi daha yiiksek 1s1l ve elektriksel
iletkenlik saglamaktadir. Mikro yapinin oryantasyonu plastik deformasyon veya 1sil

islemler ile degistirilebilmektedir [18].

Yatay diizlemde karbon lif yapisinda bulunan grafen tabakalar sogan katmanlar1 gibi
goriinmektedir. Lifin orta kismi rasgele yerlesmis durumdadir. Mikro yapidaki gdzenek
ve catlaklarin ¢ogunlugu diizenli yerlesmis yiizeyden rasgele yerlesmis kor kismina
gecerken veya kor kisminda meydana gelmistir. Karbon lif {iretimi sirasinda meydana

gelen catlaklar yilizeyde gézlenmektedir.

PAN esasli karbon lifleri zift esasli karbon lifleri ile karsilastirildiginda, daha ytiksek
germe ve sikistirma dayanimina, daha fazla kopma uzamasia ve daha diisiik modiile
sahiptir. PAN esasli karbon lifleri kullanim sirasinda optimum lif &zelliklerini
saglamaktadir. Tabaka yerlesimlerinin iyi olmas1 kristalit y1§in boylarinin kisa olmasi
kayma zararini minimize etmektedir. Bu durumda sikistirma ve germe dayanimi iyi

olmaktadir [18].

PAN liflerinden elde edilen karbon lifleri standart, orta ve yiiksek modiillii olmak {izere
iic kategoridedir. Kategoriler arasindaki farklar mekanik germe, 1sil islem ve PAN
liflerinin iplik egirme sistemlerinden kaynaklanmaktadir. PAN esasli karbon lifleri

havacilikta ve ticari Uirtinlerde kullanilmaktadir.

Tablo 1.3. PAN esashi karbon liflerin 6zellikleri [18]

Ticari Uzay Enddstrisi
Ozellik Birim  Standart Modll Standart Modul Orta Moddl Yioksek Modil
Germe Modiila GPa 228 220-241 290-297 345-448
Germe Dayanimi MPa 380 3450-4830 3450-6200  3450-5520
Kopma uzamasi % 1,6 1,5-2,2 1,3-20 0,7-1,0
Elektriksel 6zdirengc pQ*cm 1650 1650 1450 900
Isil iletkenligi W/m*K 20 20 20 50-80
Eksen yoniinde
elektriksel uzama 105K -04 -0.4 -0,55 -0,75
katsayisi
Yogunluk glem® 1,8 1,8 1,8 19
Karbon igerigi % 95 95 95 +99

Lif capi pm 6-8 6-8 5-6 58




19

Tablo 1.4. Zift esasli karbon liflerin 6zellikleri [18]

Ozellik Birim Dagiik Modtl  Yiksek Modiil ~ Ultra-Yiiksek Modal
Germe Modula GPa 170-241 380-620 690-965
Germe Dayanimi MPa 1380-3100 1900-2750 2410
Kopma uzamasi % 09 0,5 0,4-0,27
Elektriksel 6zdireng pQ*cm 1300 900 220-130
Isil iletkenligi Wim'K - —--- ———--
Eksen yoniinde

elektriksel uzama 10%K —- - =
katsayisi

Yogunluk glem® 19 2,0 22
Karbon icerigi % +97 +99 +99

Lif ¢api 11 1 10

Daha biiyiik kristalitlere ve daha i1yl oryantasyon derecesine sahip olmalar1 nedeniyle
zift esashi karbon lifleri ¢ok yiiksek modiile, 1yl derecede elektriksel ve termal

iletkenlige sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 uydu yapiminda kullanilmaktadir.

Karbon liflerinin inert ve polar olmayan yiizey 6zellikleri nedeniyle, re¢ine ve erimis
haldeki metaller karbon liflerini kolaylikla islatamamaktadir. Karbon lifleriyle asla
gliclii baglar olusturamamaktadirlar. Bu nedenle karbon liflerinin yiizeyinde hidrofil
gruplar olusturmak icin yiizey islemleri uygulanmalidir. Lif ile recine arasindaki

adhezyon kuvvetinde bag sayisi, bag kuvvetinden daha etkilidir.

Inorganik bir materyal olan karbon lifleri nem, agik hava, ¢dzgen, baz ve zayif
asitlerden oda sicaklifinda etkilenmemektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda

oksidasyondan oldukga fazla etkilenmektedir.

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

......

iyi derecede oksidasyon ve korozyon dayanimi gostermektedir.

Aktive edilmis karbon lifleri klasik graniillii karbon liflerine gore daha yiiksek spesifik
ylizey alanina ve daha yiiksek absorpsiyon ve desorpsiyon oranina sahiptir. Fenolik

recinelerden iretilmis aktive edilmis karbonlarin spesifik yiizey alan1 daha fazla
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olmaktadir. 300°C’de 6n oksidasyon islemi yapilmis tas komiirii katranindan tretilen

aktive edilmis karbon liflerinin tiretim miktar1 artirilabilmektedir [18].

Tablo 1.5. Cesitli hammaddelerden firetilen karbon liflerin verimi [16]

Karhon verimi Cekme modiili

(Wt%) (GPa)
Rayon 20~25 100
390~520 ¥
PAN 55~860 150~500
izotropik zitt 80~85 30~80 "
400~500 "
Mezofaz zift 80~85  120~830
1) Gerdirmesiz
2) Gerdirmeli

Tablo 1.5’de gosterildigi gibi, gerdirme islemi karbon liflerin mekanik o6zellikleri

iizerinde ¢ok etkili olmaktadir.
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Sekil 1.15. PAN ve mezofaz esasli karbon liflerin sicakliga baglh 6zellikleri [16]

PAN esasli karbon liflerinin mukavemeti mezofaz esasli karbon liflerinkinden fazla
olmasina ragmen modiil degerleri diigiiktiir. Mukavemet degerleri PAN esashi karbon

lifleri i¢in genellikle 1500°C’den sonra diisiise gegmektedir.



Tablo 1.6. Cesitli hammaddelerden firetilen karbon liflerin 6zellikleri [18]
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. Germe Geme Elektriksel
. Yoqunluk = s
Tip b !m’) dayanimi  modalu (%) ozdireng
g (GPa)  (GPa) (HOhm*m)
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Sekil 1.16. Cesitli karbon liflerin germe dayanimi-modiil iliskisi [17]
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Sekil 1.17. Cesitli karbon liflerin elektrik direnci-modiil iliskisi [17]
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Sekil 1.18. Cesitli karbon liflerin 1s1 iletkenligi-modiil iligkisi [17]
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Karbon lifleri, diisiik yogunlugu ve yiiksek mukavemet degerleri sayesinde kompozit
yapilardan insaat sektoriine kadar, peyzajdan tibba kadar oldukca degisik alanlarda

kullanilmaktadir.

Karbon filament ve kablolar yiiksek mekanik dayanimlari nedeniyle epoksi, poliester,
poliamid ve fenol regineleri gibi sentetik maddeler ile kompozit yapiminda
kullanilmaktadir. Regineler ile bag yapmaya uygun olmayan karbon liflerinin yiizey
Ozelliklerini gelistirmek ic¢in, %1-5 oraninda nem igeren azot atmosferinde 1400-
1500°C’da 28 sn 1s1l isleme tabi tutulur. Isil islem ile 1if yiizeyi aktif hale geldigi gibi,
lif 6zelliklerindeki bozulma minimum olmaktadir. Ayni1 zamanda lifin 6zgiil yiizeyinde
de biiyiik artis olur. Epoksi ve poliimid regineleri ile elde edilen kompozit materyaller

uzay endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir.

Uzay ve ugak sanayinde kullanilan aliiminyum gibi hafif metallerin takviyesinde, spor
malzemelerinin (tenis, buz hokeyi, kayak gibi) cok hareketli kisimlarinda karbon lifleri
kullanilmaktadir. Ortopedik malzeme iiretiminde saglamligi ve yanmazligi arttirmak

amaci ile karbon lifleri kullanilmaktadir.

Yarig arabalarindaki yakit tanklarinda daha hafif olmasi nedeniyle kullanilmaktadir. X-
ray ekipmanlarinda, enerji depolama bataryalarinda, yer merkezli antenlerde, riizgar
degirmenlerinde pervane ve endiistride kullanilmak iizere silindir {retilmesinde

kullanilmaktadir.

Daha yiiksek spesifik yiizey bolgesine ve daha yliksek absorpsiyon ve desorpsiyon
oranina sahip olduklar icin, aktive edilmis karbon lifleri su aritmada, SOy, NOx ve
toksik gazlarin tutulmasinda ve son zamanlarda ise metan depolamada ve polarize

elektrot olarak kullanilmaktadir.

Membranlar da birgok endiistriyel ve medikal uygulamalarda kullanilmaktadir.
Kimyasal islemlerde, atik su tutma, ilag sektdriinde, yapay insan organlar1 vb. gibi

uygulamalarda membranlar kullanilmaktadir.

Karbon lifi ve termoplastik bir re¢ine ile olusan kompozit malzemeler diziistii bilgisayar

parcalarinda ve elektronik parcalarda kullanilabilmektedir.
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Tablo 1.7. Karbon liflerinin karakteristikleri ve uygulama alanlar1 [ 18]

1. Fiziksel dayanim, 6zel tokluk | Uzay, yol ve liman yapimlarinda, spor malzemelerinde
ve dasik agirhk

2. Yuksek boyut stabilitesi, dusiik | FGze, ucak frenlerinde, uzay antenlerinde ve destek
termal uzama katsayisi ve yapilarda, biiyiik teleskoplarda
dasik aginma

3. lyi mukavemet Isitsel ekipmanlar, Hi-fi ekipmanlan igin hoparlér,
loudspeakers for Hi-fi equipment, pikap kolu, robot kolu

4. Elektriksel iletkenlik Otomobil, elektronik ekipmanlar icin kaplamalar, EMI
ve RF koruyucu kilif, firgalar

5. X-ray gecirgenlidi ve biyolojik |Protez gibi tibbi uygulamalar, arastirma ve x-ray
hareketsizlik cihazlan, implantlar, tendonlar

6. Yorulma direnci, kendi kendini | Tekstil makineleri
yaglama, yiksek s6nim

7. Kimyasal hareketsizlik, yuksek |Kimyasal endustri, nikleer alan, valfler, yelkenler,
korozyon direnci, pompa bilegenlen

8. Elektromanyetik 6zellik Zincir koparan biyik jeneratorler, radyolojik ekipmanlar

Karbon lifi ile kuvvetlendirilmis polimer sensor olarak kullanilmaktadir. Normal karbon
lifine gore milkemmel mekanik dayanim, sertlik ve elektrik iletkenligine sahiptir.
Inorganik lif ve karbon liflerinin bir organik latex ile baglanmas1 sonucu elde edilen
kompozit materyal otomobil hava yastiklarinda hava ile sisirme {iinitesinde filtre
materyali olarak kullanilmaktadir. Karbon lifi ile kuvvetlendirilmis polimer recine esasl

kompozitler vakum pompasi ve kompresor pervanesi olarak da kullanilmaktadir.

Karbon lifleri ile kuvvetlendirilmis polimerden yapilmis kirisler yiiksek kopma
dayanimina, modiile ve yiiksek korozyon dayanimina sahiptir. Karbon lifi ile
kuvvetlendirilmis polibiitilentereftalat ¢esitli kemik yapilarinda kullanilmaktadir.
Implantasyon sirasinda  kemik kayiplarim  azaltmak icin kemik igerisine
yerlestirilmektedir. Toksik olmamasi ve viicuda minimum zarart nedeniyle bu

uygulamalarda 6nemli bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Karbon lifleri havacilikta Boeing ve Airbus tipi ugaklarda, uluslararasi uzay
istasyonlarinda, uydularda, u¢cak motor kaplamalarinda ve Boeing delta programlar1 gibi
uzatilabilir tasima araclarinda kullanilmaktadir. Bunun yaninda spor alaninda ise golf
sopalarinda, rlizgar sorfi ekipmanlarinda, bisiklet bilesenlerinde, kayak ekipmanlarinda

ve tenis raketlerinde kullanilmaktadir.
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1.5. Naylon 6.6 Liflerinin Tarihi Gelisimi
Sentetik liflerle ilgili olarak ilk patent, 1913 yilinda Fritz Klatte tarafindan

polivinilkloriir i¢in alinmistir. Ancak {iretim icin herhangi bir yontem ortaya
konamamistir. Daha sonralar1 1925 yilinda Hermann Staudinger, makromolekiillerin
yapist lizerinde olduk¢a onemli ¢aligmalar yapmis ve lifi olusturan polimerlerin diiz

zincir yapisinda olmasi gerektigini ortaya koymustur [12].

Endiistriyel anlamda polimer kimyasi ile ilgili ilk ciddi arastirmalar Wallace H.
Carothers (1896-1937) ve grubu tarafindan baslatilmistir. Calismalarin ilk basamagi
kiiciik molekiillerin birleserek uzun zincirli polimer molekiillerini olusturacak
tekniklerin arastirilmastydi. Carothers ve ekibi doymamis monomerlerle baslayan
katilma reaksiyonlar1 yerine kondenzasyon reaksiyonlariyla polimer iiretimini
hedeflemiglerdir. 28 subat 1935°de hekzametilendiamin ve adipik asitten ‘siiper
poliamid’ adin1 verdigi bugiinkii ismiyle Poliamid 6.6 (PA 6.6)’y1 elde etmistir
[19,20].

1939 yilinda Du Pont firmas: tarafindan ‘Nylon’ ticari adi ile piyasaya siiriilmiistiir. Ne
yazik ki ¢ok fazla ¢alismanin vermis oldugu yorgunluk ve depresyon sonucu 1937
yilinda Philedelphia’da intihar eden Carothers, bu yeni lifin Nylon adi ile diinyaya
taniltildigini gérememistir [19,21].

1.6. Naylon 6.6 Polimerizasyonu
Poliamidler, yapisinda amid (-CO-NH-) grubunun belli araliklarla tekrarlandigi polimer

tiirtidiir.

—INEL—d —
|
O

Sekil 1.19. Amid bag

Naylon sozcligli ise, giiniimiizde halen tiim poliamid lifleri i¢in genel bir ad olarak

kullanilmaktadir. Poliamidler iki farkli yontemle elde edilmektedir.
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v Lineer yapida bir diamin ile yine lineer yapida bir dikarboksilik asidin
polikondensasyonundan elde edilirler. Bu poliamidler de amid gruplar1 arasinda
farkli uzunlukta metilen gruplar yer alir.

v Poliamid monomeri olarak yukaridaki gibi iki farkli degil, tek bir monomer de
kullanilabilir. Bu takdirde kullanilacak baslangic maddesi ®- amino karboksilik

asittir ve bu da lineer yapida olmalidir.

Bu iki farkli yontemle ve degisik baslangic maddeleri kullanilarak yapilan sentezlerle,
cok sayida poliamid iirlinleri elde edilir. Bu f{iriinleri birbirinden ayirmak ig¢in
poliamidlerin genel adi olan Naylon sozciiglinden sonra numaralandirma yapilir. Bu
numaralandirmada birinci yontemle elde edilen poliamidler de Naylon kelimesinin

sonuna iki rakam (Naylon 6.6) getirilir [22].

Bunlardan birincisi diamindeki karbon sayisini, ikincisi ise dikarboksilik asitteki karbon
sayisin1 verir. Ikinci yontemle elde edilenler ise, tek monomerden iiretildiginden,
Naylon kelimesinden sonra bu monomerde ki karbon sayisini gosteren tek rakam
belirtilir (Naylon 6) [22]. Naylon 6.6’nin baslangi¢ maddeleri hekzametilendiamin
(HMDA) ve adipik asittir.

Adipik asit sentezi: Adipik asit (hekzanoik asit veya 1,4- biitadikarboksilik asit),
naylon 6.6 iiretiminin girdilerinden birisidir. Benzenin nikel katalizor varliginda
hidrojenlenmesiyle elde edilen siklohekzan, kobalt (II) asetat katalizliginde %50

siklohekzanol ve %40 siklohekzanon karigimini verir [23].

OH 0
© Ni, H, H,, Mn veya Co asetat
o : s +
125°C

benzen siklohekzan siklohekzanol  siklohekzanon

Sekil 1.20. Adipik asit sentezi 1.agama

Siklohekzanol ve siklohekzanon karisiminin sulu %50 nitrik asitle 1sitilmasiyla adipik

asit elde edilir.
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OH O
%50 HNO,
+ » HO—C— (CH,);— C—OH
80 °C i I

O O
siklohekzanol siklohekzanon adipik asit

Sekil 1.21. Adipik asit sentezi 2.asama

Adipik asit sentezi i¢in bir diger yaklagim, furfuruldan elde edilen tetrahidrofurani
kullanmaktir. Tetrahidrofuran, 280°C sicaklikta ve 2000 atm basingta, nikel karbonil-
nikel iyodiir katalizliginde asagidaki tepkimeye uygun olarak adipik asite dontistir [23].

Ni(COy4)-Nil,
| + 2C0 + H,0 HO—C— (CH,);—C— OH
80 °C 1] ]

O O 0]

tetrahidrofuran adipik asit

Sekil 1.22. Tetrahidrofuran’dan adipik asit sentezi

HMDA sentezi: Naylon 6-6 sentezinde adipik asitle birlikte kullanilan hekzametilen
diamin (1,6-di-amino-hekzan), akrilonitrilin hidro-dimerizasyonu ile olusan adiponitril
iizerinden Sekil 1.24°deki gibi {retilir [23]. HMDA sentezinde biitadien de

kullanilabilir.

H,C= CH— CH=CH,

H;(F— CH=CH— (I:H2
Cl Cl 2 NaCN veya 2 HCN
1,4-diklorobiiten CuCl, 80-95°C

L
H,, palladyum Hz(l:‘* CH= CH— (I:Hz
250 °C CN CN

biitadien

NC—(CH,),—CN

adiponitril 1 4-disiyanobiiten

H;, NH;
yiiksek basing

HzN— (CH2)6—— NHz
hekzametilen diamin
Sekil 1.23. Biitadien’den HMDA sentezi
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H, H,

2C113f:(le ——— NC—(CH,);—CN —=» H,N—(CH,)s—NH,
CN
akrilonitril adiponitril hekzametilen diamin

Sekil 1.24. Akrilonitril’den HMDA sentezi

Hekzametilen diamin sentezlemenin bir diger yolu adipik asitten ¢ikilarak elde edilecek

olan adipamiti kullanmaktir [23].

Poli(hekzametilen adipamit) polimeri, ana zincir lizerinde yan dal veya zincirler arasi
capraz bag icermez. Mol kiitlesi 12000-20000 arasi olan polimer lif iiretimine
uygundur. Coziinme ve erime zorlugu nedeniyle yliksek mol kiitleli polimerin iglenmesi
sorun yaratir. Bu nedenle belli bir mol kiitlesi degerine ulasildiginda polimerizasyon
uygun yontemlerle durdurulur [24].
NH;
HO—C—(CH,);— C—OH - H,N—C— (CH,);— C—NH,
I I 350 °C ] I
0) 0) ) o)

adipik asit adipamit

Co, Cu(H,)
125 °C, 600 atm

H;N— (CH,)s—NH,
hekzametilen diamin

Sekil 1.25. Adipik asit’”den HMDA sentezi

Polimerizasyonun baslangicinda hekzametilen diamin ve adipik asit es molar alinirsa,
kuramsal olarak polimerizasyon biitiin fonksiyonel gruplar tepkimeye girene kadar
ilerler. Diasit veya diamin derisiminin birisinin fazla alinmasi durumunda, Ornegin
(diamin)/(diasit)= ‘2 alindiginda, zincir sonlar1 —COOH gruplar1 ile kapanir ve

kondensasyon tepkimesi belli bir zincir bliylikliigiinde durur [24].

Uygulamada ¢ikis maddelerinin es molar alinma zorunlulugundan kurtulmak amaciyla
once karboksilik asit ve diamin tuzu (naylon tuzu) hazirlanir ve sonra naylon tuzu
eritilerek polimerlestirilir. HMDA ve adipik asit arasindaki tepkime naylon 6.6 tuzu

iizerinden ilerler [23].
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Laboratuvar kosullarinda Naylon 6.6 su sekilde sentezlenebilir. Once, etanolde es molar
adipik asit ve hekzametilen diamin ¢ozeltileri hazirlanir. Her iki ¢ozelti 1sitilir ve sicak
hekzametilen diamin ¢ozeltisi adipik asit ¢ozeltisi lizerine konur. Karisim sogutulursa

erime noktas1 190°C dolayinda olan beyaz renkli naylon 6.6 tuzu kristalleri ayrilir.

%60-80 tuz igeren bu ¢ozelti otoklavda basing altinda tuzun erime noktasi tizerine 1sitilir
(200°C gibi). Yan iiriin olan su sistemden uzaklastirilmaz. ikinci asamada sicaklik 270-

300°C dolayna ytikseltilir ve su ¢ekilerek polimerizasyon tamamlanir [24].

n HzN — (CH2)6 pr— NHZ + nHO "—lc‘:""‘ (CH2)4""“' (l-f"“"" OH

o) 0
hekzametilen diamin adipik asit

|

+H3;N — (CHps—NH3;" O —C—(CH)y—C—0
) o) n
naylon 6-6 tuzu

=(2n-1) H,O

H—1-HN— (CHZ)(,-——NH-—E-— (CHZ)q—E OH
0O O

poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)

Sekil 1.26. Naylon 6.6 tuzu

n

Naylon 6.6’nin erime noktasi, zincirleri arasindaki yogun hidrojen baglar1 nedeniyle
yiiksektir. Amit gruplar1 arasindaki metilen gruplarimin sayisinin arttirilmast polimere
esneklik kazandirir ve erime noktasini diisiiriir. Naylon 6.6.’nin erime noktasini
disirmek ve esneklik kazandirmak i¢in wuygulanan diger bir yontem ise
metoksimetillemedir. Etilen oksitle yapilan hidroksietilleme de benzer Ozellikler

kazandirir [24].
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H
| CH,0, CH,OH, OH' (H,0CH,
M—N—ﬁ—m > AN —C - AAAA
0 ]
naylon 6-6 metoksimetillenmig naylon 6-6
H H,C
| 2 \ ?HzCHzOH
yo— N—lC'-—-MM + | / 0 — A N e C AN
I
0 HzC (9]
naylon 6-6 otilen okt hidroksietillenmig naylon 6-6

Sekil 1.27. Metoksimetillenmis ve Hidrosietillenmis Naylon 6.6 sentezi

Kondensasyon polimerizasyonu bir denge tepkimesi oldugu ig¢in olusan suyun
polimerizasyon sirasinda ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Siirekli naylon 6.6 lif
iiretiminde, polimerizasyon sonunda erimis halde bulunan polimer dogrudan lif ¢cekimi

i¢in diizelere gonderilir [24].
nH)N—(CHy)g—NH, + nHO— l(ll— (CHy)y— ﬁi— OH
0 0
adipik asit

hekzametilen diamin

—(2n-1) H,0

v

H—NH— (CHy)g—NH—C— (CHy)— C—-OH
0 0

n

poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)

Sekil 1.28. Naylon 6.6 sentezi
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1.7. Naylon 6.6 Lif Uretimi
Polimerlerden lif iiretilebilmesi i¢in dncelikle, bu polimerlerin baz1 6zellikleri tagimasi

gerekmektedir, bunlar;
v' Lifi olusturan makromolekiillerin belirli bir molekiil agirligina (baska bir deyisle
belirli bir polimerizasyon derecesine) ve miimkiin derece diiz zincir yapisina

sahip olmasi1 gerekmektedir [25].

Polimerin Cinsi Ortalama Molekiil Agirligs
Polimerizasyon derecesi
Polipropilen 7000-10000 300000- 420000
Poliakrilnitril 1000-2000 53000- 106000
Polivinilkloriir(klorlanmis) 800-1000 64000-80000
Polietilentereftalat 110-130 19000-22000
Poliamid 6 100-200 11000-22000
Polimid 6,6 50-100 11000-22000

Sekil 1.29. Bazi polimerlerin P.D’si ve M.A’s1 [12]

v' Makromolekiiller arasinda etkili bazi ¢ekim kuvvetleri bulunmali ve bunun
sonucu olarak da makromolekiiller lifler igerisinde tek baslarina bulunmayip,

karsilikli iligki i¢erisinde olmalidirlar.

4'”“’“"_“_ LRzl |L'|_ T_ \Lhzle— TT
0 o H
' l ' \Hidrojen Bagi|
H H 0 0]

r‘u'\r‘u"—l\|l ——(CH.)g N_C_fCH?]a_LI_‘W

Sekil 1.30. Naylon 6.6 hidrojen baglar1

v' Polimer maddeden lif ¢ekilebilmesi igin, polimer madde ya 1sitilinca
parcalanmadan eriyebilmeli ya da uygun bir ¢6ziicii icerisinde ¢dziinebilmelidir

[25].

Polimerler eriyik halinde veya c¢ozeltileri diizelerden ¢ekilerek filamentlere
doniistiirtiliir. Polimerlerin eritilerek diizelere gonderilmesi ‘eriyikten lif ¢ekme’ olarak
adlandirilirken, hazirlanan ¢ozeltiden c¢ekilmesi islemine ise ‘cozeltiden lif ¢ekme’
denilmektedir. Naylon 6.6 bozunmadan erime 06zelligi gosterdigi i¢in {iiretiminde

eriyikten lif cekimi ya da diger bir adiyla yumusak ¢ekim yontemi kullanilir.
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Klasik eriyikten ¢cekim yontemi genellikle bir¢cok islem adimini kapsamaktadir. Bunlar;
polimerin eritilmesi, taginmasi, multi-filament formunda diize boyunca ¢ekilmesi, soguk
hava verilmesi, bitim iglemi uygulamalar1 ve sarim islemleridir. Lifler bu islemleri

takiben germe-¢ekme, puntalama ve en son olarak paketleme islemlerine tabi tutulur.

Polyamida
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Sekil 1.31. Klasik iki agamali eriyikten ¢ekim yontemi [26]

Giliniimiizde pek c¢ok sebepten dolayr germe-cekme ve puntalama gibi tekstiire

islemlerini de iceren tek asamali eriyikten ¢ekim yontemleri de gelistirilmistir.

Eriyik halindeki polimerin diizeden ¢ekim sicakligi polimer erime sicakliginin 30°C
kadar iizerindedir. Naylon 6.6 i¢in bu sicaklik 280-290°C kadarken, Naylon 6 i¢in 260-
280°C’dir. Basarili bir ¢ekim isleminin yapilabilmesi i¢in 6nemli olan diger bir hususta
polimer cipslerinin sabit bir nem ortaminda (% 0.12) iyice kurutulmasidir. Aksi taktirde,
zayif bir ¢ekim islemi gergeklesir ve bu durum polimerin kalitesini diistirmekte olup

bozunmasiyla sonuglanabilmektedir [26].

Cips halindeki polimer 6nce sistemin deposuna gonderilir. Buradan da huni bi¢imindeki
meyilli bir sistemle, kendi agirliklar1 veya itici bir gorev yapan ekstruder adi verilen

vidali tasiyicilar ile kizgin bir tabla tstiine sevk edilir.
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Sekil 1.32. Tek asamali eriyikten ¢gekim yontemi

Extruder de eritme islemi birka¢ kademede yapilir. Polimer once eritilir, daha sonra
gerekli ise fanlar araciligi ile bir miktar sogutularak, sicaklik ve viskozitesi ayarlanir ve
en son basamakta polimer diizelerden gecebilecek viskoziteye ulastirilir. Diizelere
belirli viskozitedeki eriyigin girebilmesi ve bu viskozitenin stabil olmasi extruderde

saglanir.

Huri

Ismicilar

Sekil 1.33. Ekstruder [27]
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Daha sonra burada eritilen polimer, filtrelerden gecirilerek siiziiliir ve yiliksek basing
uygulanarak sabit bir hizla diizelere basilir. Eritilme islemi genellikle elektrik veya
kizgin bir gaz yardimi ile 1zgara veya delikli levha bigimindeki 1siticilar vasitasi ile
yapilir. Eriyen polimerler erime havuzuna akarlar. Sivi hale gecen polimerin oksidasyon
sureti ile bozulmasi azot (N,) atmosferinden yararlanilarak 6nlenir. Erime havuzundaki
polimer, akigin diizgiin olmasi i¢in ayarli pompa yardimi ile diizeye basilir. Bu

pompalar disli olup 300°C ve daha yiiksek sicakliklara dayaniklidir.

Sekil 1.34. Ayarli pompa

Ayar pompasi ile diize arasina ayrica bir filtre paketi yerlestirilir. Bu sayede sivi,
yabanci maddelerden temizlenmis ve diizelerin tikanmasi 6nlenmis olur. Genellikle bu
sivilarda erimemis polimer pargaciklari, bozuk kati polimerler veya polimere katilmig
baz1 agregat maddeler bulunabilir. Polimer filtreler yardimi ile temizlendikten sonra
belli bir basingla diizelere basilarak filament telleri halinde diize deliklerinden disar

dogru figkirtilmis olurlar.

Filament kesit goriintiisii, ¢cap1 ve sayisi kullanilan diizeye baghdir. Genelde diizelerin
capt 5-8 cm arasindadir, 50-200 kadar kiiciik delik igerirler ve kalinliklar1 0.5 cm
arasindadir. Diize deliklerinin capi istenilen filament denyesine gore secilir (100-250
pum gibi). Filamentlerin denyesi, erimig polimerin diizelere pompalama hizi1 ve
filamentlerin sarim hizindan etkilenir. Diizelerin yapildigi malzeme ¢ekim ydntemine

bagli olarak degisir.

Diizelerden c¢ikan filamentler hemen soguk bir havayla (18-20°C) karsilagarak
katilagirlar. Bu arada ortamin relatif nemi %55-65 arasinda olmalidir. Ayn1 zamanda
sicakligin ve nemin yoOnlenme ve kristallenme tiizerindeki etkileri yiiziinden bu

parametreler siirekli kontrol edilmelidir [26].



Basing guvenlikli tahliye
contal baglant blogu

Montajpbaglant: bilezigi

Kapak

— Kapak elegi

Gok-katmanl filtre

Dagitim filtresi

Conta

Diaze

Mahfaza/Yuva

Diize
o 1 4
- - ¥
- g
~ E 11 ‘V
\ .l_ -'u 1
100\
A I‘I \
1 [
-_H \ l
# \ |
= ' |
- |
3 |
-
= |
=TI/
3 11|/
- |I | |
—— | |il ]}
| [ A
f 41/
* hyls
a1
A f_'l.'L i
. i1 S
‘/f | |‘ ‘//"

Sekil 1.36. Diize ¢ikisi sogutma havasi [29]
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1.7.1. Eriyikten Cekim Sirasinda Uygulanan Ek Islemler
Filamentler diizeden ¢iktiktan sonra soguk havanin etkisiyle katilasmalarinin akabinde

cesitli ek islemlere maruz kalirlar. Bu islemler sirasiyla; Yaglama, germe-cekme,

puntalama, ve tekstiire islemleridir.

1.7.1.1. Yaglama (Spin-finish)
Filamentlerin iplik olusturmak iizere bulustuklari noktanin hemen sonrasinda, filament

toplulugu yani iplik; yaglayici, anti-statik 6zellik kazandirici, mikrop oOldiirlicii ve
korozyon 6nleyici maddelerin 6zel bir karisimi olan spin-finish yagini iplige uygulayan
spin-finish uygulama birimi ile temasa gelir. Spin-finish yag:1 filamentlerin birbirlerine
tutunmalarint (kohezyonu) arttirir ve ipligin sabit bir kilavuz iizerinden kayarken

olusturdugu siirtlinmeyi azaltir [28].

Sekil 1.37. Filamentlere yaglayici verilmesi [28]

Filamentler aldiklar1 yaglayict madde sayesinde, multifilamenti olusturan her bir
monofilamet birbirine tutunabilmekte ve multi-filament halini alan {iriin, nihai yapisini

kazanacag iiretim boliimiine kilavuzlar sayesinde yonlendirilmektedir [28].

Lifin yaglanmasi ile birlikte, lif izerinde olugan statik elektrik alinir, daha yiiksek ¢ekim
hizlarinda calisilmasina olanak saglanir, iplik kopus sayilar1 azalir, lifin daha sonraki
asamalarda islenme verimliligi artar. En Onemlisi lif lizerinde bakteri {iremesi

engellenerek uzun émiirlii lif iiretimi miimkiin kilinir.



1.7.1.2. Germe-Cekme (Drawing)

Istenilen numarada ve saglamlikta lif iiretebilmek ve polimerde daha iyi molekiiler
oryantasyon (yonlenme) elde etmek icin filamentlerin gerdirilmesi gerekmektedir.
Germe-¢ekme islemleri polimerin tiirtine ve kullanilacagi yere bagli olarak soguk veya
sicak kosullar altinda yapilir. Camsi1 gegis sicakligi yiiksek olan polimerlerde,
filamentlere 1s1 uygulanarak germe-¢ekme yapilir. Ayni zamanda ¢ekim giicii ve hizinin
siddeti ile orantil1 olarak filamentlerin boylar1 uzarken ¢aplar1 da kiigiiliir. Dolayisiyla
ipligin numaras1 ¢ekim hizlarindan etkilenmektedir. Uretim veya filament ¢ekim hizi

arttikca lifin igyapist da degismeye baglar. Lifin amorf bolgeleri azalirken, kristalin

bolgeleri de artar.

SUUU

A

6000 m.fd.lr_

Sekil 1.38. Farkli tiretim hizlarina gore filament yonlenmeleri [30,31]

Az Yonlemis
Zinar Molekillleri

Kismen Yanlenmis

Zincir Molekdlleri

Sekil 1.39. Filament ¢ekim islemi ve yonlenme [32]
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Cekim isleminden sonra filamentin c¢ap1 azalir ve molekiiller filament ekseni

dogrultusunda yonlenirler. Zincir molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 gibi yanal

baglarin ve Van der Wals kuvvetleri gibi elektron degisimi esasina bagl olarak olusan

baglarin artmasi sayesinde filamentin mukavemeti artar. Cekim oranma bagli olarak

filament ipliklerin isimlendirilmesi soyledir [33].

LOY Low Orented Yam (Az yonlenmig 1plik) SanmHiz1< 1800 m/d
MOYMedium Oriented Yam ( Orta derecede yon. iplik) Sanm Hizs 1800-2800 nvd
POY Pre(partially) Oriented Yara (On (kismen) yén. Iplik) Sartm Hiz: 2800-4200 /d

HOY Highly Ortented Yarmn (Yiiksek yonlenmis 1plik) Sanm Hiz: 4000-6000 mvd

FOY Fully Oriented Yarn (Tamamen yonlenmis iplik) Sanm Hiz: > 6000 m/d

Sekil 1.40. Cekme Oranina Gore Iplik Isimleri [32]

Germe-¢ekme isleminin lif lizerine etkileri kisaca soyledir;

v
v

DN N NN

Polimer zincirleri lif eksenine paralel sekilde siralanmislardir.

Polimer zincirleri birbiri iizerinden kayar ve yalinlasirlar. Yogun c¢apraz bag
igeren polimerlerin yonlenmesi s6z konusu degildir.

Kristalite artar.

Polimer zincirlerinin yakinlasmasi sonucu zincirler arasi etkilesim artar.

Kopma dayanim artar, Kopma noktasinda uzama azalir.

Lifin parlakligi artar. Naylon lifleri germe-cekme isleminden sonra mat

gorliniimden parlak bir goriinlime kavusurlar [24].

1.7.1.3. Puntalama (Intermingling)
Diiz veya tekstiire filamentlerden olusan bir filament toplulugunun, aniden, iplige dik

dogrultuda carpan tiirbiilanshi ve soguk hava jetinin etkisi altinda, filamentler agilarak

birbirinden olabildigince ayrilirlar. Bu dagilan filamentler, hava akiminin kismen

azaldig1 bolgelerde birbirine sarilir, karisir ve neticede karmasik bir toplu yapi1 olusur.

Iplik ekseni yoniinde hareketli hava jeti ise, buna dik dogrultuda ve sabittir. Jet, daha

once karismis haldeki kisim Oniine geldiginde bu kismi agmayr basaramadigindan,

acilan ve karisan boliimler birbirini takip eder [33].
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Sekil 1.41. Filament iiretimi sirasinda puntalama islemi

Bu sekilde iplikteki filamentler bir araya getirilmis olur. Temel filament yapisinda

fiziksel ya da kimyasal higbir degisiklik yoktur, yalnizca pozisyonu degismistir. Bu

nedenle iplik parametrelerinde fark edilir bir degisme gézlenmez, biikiimsiiz iplik daha

diizdiir, esnek olan bir iplikte hala esneyebilir. Iplik boyunca, soguk hava akimiyla

karistirtlmig aralikli bolgeler gozlenir ve bu isleme “puntalama prosesi” adi verilir.

Puntalama genelde filament ipliklere kullanilan bir islemdir. Islem diiz ve ayn1 zamanda

tekstiire iplikler i¢in uygulanabilir [33].

tekstire 1pld

Basingh hava

Puntalanmug 1plk

Sekil 1.42. Puntalama prensibi [34]
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Puntalama prensibi: Basingli hava akmaz iken filamentlerin pozisyonunda de§isme

olmaz.

Sekil 1.43. Basingli hava yokken filamentlerin konumu [34]

Puntalama prensibi: Basingli hava akar iken filamentler rastgele titresim yaparak

karisirlar.

Sekil 1.44. Basingli hava varken filamentlerin konumu [34]

1.7.1.4. Tekstiire
Filament ipliklerin tekstil iiriiniine doniistiiriilmesi esasinda en dnemli islemlerden birisi

tekstliredir. Tekstlire iglemleri ile, filament ipliklerin termoplastik o6zelliklerinden
yararlanarak, diiz iplikler, kivircikli bir iplik haline doniistiiriiliir. Bu sayede tekstiire
iplik, diiz iplik ile mukayese edildiginde, elyaftan egirilmis ipliklerin sahip oldugu
yumusak tuseye benzer daha yumusak bir tuseye, daha yiiksek bir 1s1 tutma kabiliyetine
ve daha yliksek esneklige sahip olur.
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Bu 1yilestirilmis nitelikleri sayesinde, tekstiire iplikler dis ve i¢ giysilerde, erkek ve ¢ok

ince bayan ¢oraplarinda ve hali hav ipliklerinde kullanim imkan1 bulur [32,33].

Sekil 1.45. Tekstiire edilmis filamet iplik

1.8. Naylon 6.6’nmin Ozellikleri
Poliamidler miihendislik plastiklerinin en 6énemli gruplarindan birini olusturmaktadir.

Poliamidler ytliksek mol kiitleli, dogrusal yapili bir polimer sinifi igerisinde olmaktadir.
Kati, opak bazen de saydam goriinimlii oldugu goriilmektedir. Saydam tiirleri 15181
%85-90 oraninda gecirmektedir. Termoplastik bir iirtin olan poliamid sertlik, yiiksek
dayanim, iyi elektriksel ve kimyasal 6zelliklere sahip; hafif ve birgok tiirleri olan bir
sinifi tanimlamaktadir. Petrol yaglari, alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, keton ve

eterlere kars1 direngli malzemeler oldugu bilinmektedir [35,36].

Fenol, krezol ve formik asit oda sicakliginda polimerleri ¢ozmektedir. Alkalilere
dayanan polimerler, kuvvetli asitler ve oksitleyici maddelerden etkilenmektedir.
Poliamidin su buhari, hava, oksijen gecirgenligi de iyi olmaktadir. Bakteri ve mantar

barindirmamaktadir.

Ticari olarak bulunabilen tiim poliamid esasl plastikler iginde PA 66 en dayaniklis1 ve
en yiiksek ergime noktasina sahip oldugu bilinmektedir. 265°C’de eriyen PA 66 nin
siirekli kullanim sicakligi 120°C oldugu bilinmektedir. Yar1 kristal bir yapiya sahip
olmasi nedeni ile PA 66’dan yapilan parcalarin bazi boliimleri kristal bir yap1 arz
ederken diger boliimlerinde amorf bir yap: gézlenmektedir. imalat sartlar1 degistirilerek
kristal ~ miktar1  arttirihp  azaltilabilmekte, = bdylece  mekanik  6zellikleri

degistirilebilmektedir [35,36].

PA 66 yar1 kristal bir yapiya sahip malzemelerdir. Camlasma noktasi: 90-95°C, ergime
noktast: 255-265°C, ozgiil agirligi: 1,13-1,15g/cm?, kopma mukavemeti: 66-86 MPa,

kopma anindaki uzama yiizdesi: %30-300, normal sartlarda nem oran1 %4’ diir [35,37].
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Asitlere kars1 dayanimlart sinirli, bazlara karsi dayanikli malzemelerdir. Yiikseltgen ve
indirgen maddelerden pek zarar gormemektedirler. Apolar c¢doziiciiler igerisinde
coziinmemekle beraber, fenol ve tiirevleri, benzil alkol, o-diklorbenzen, anilin gibi
coziiciiler icerisinde tamamen ¢ozlinmektedir. Giive ve diger zararli boceklere, bakteri
ve mantar gibi mikroorganizmalara karsi dayanikli malzemelerdir. Giines 1sinlarina

kars1 dayanimlar1 diisiik malzemelerdir [35,38].

1.8.1. Naylon 6.6 Mekanik Ozellikleri
Yiiksek mukavemet, sertlik, rijitlik, siiriinme, 1s1l deformasyona kars1 direng, tekrarl

gerilme ve ani darbelere karst miikemmel direng gosteren malzemelerdir. Ayrica, ¢ok
yiiksek egilme, cekme dayanimina, diisiik siirtiinme katsayisina sahip olup yiik altinda
calismaya en uygun malzemedir. Darbeye karsi daha mukavemetli yapabilmek igin,
icerisine agirlik olarak %1 ile % 20 oraninda elastomer ilave edilmektedir. Minerallerle
ozellikle de cam elyafla takviye edilerek mukavemet, sertlik, yorulma ve siliriinme
direnci gibi 6zellikleri artmaktadir. PA66 Poliamidler i¢inde en yliksek sertlik, tokluk,
asimnma direnci ve 1s1l sekil degistirme sicakligl degerlerine sahip malzemelerdir. PA66
cesitli fiberler karistirilarak daha yiiksek mekanik 6zellikte kompozit malzemelerin

eldesinde de otomotiv sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir [35,38].

Tablo 1.8. PA 6 ve PA 66 mekanik 6zellikleri [35,39]

Poliamud 6 Polamid 66
Sembol PAG PA 66
Yogunluk (g / cm3) 1.12-1.14 1.13-1.15
Kopma Mukavemeti (MPa) 40-80 6686
ﬁ Kopma Uzamasi (%) 30-300 30-300
H | Egilme Mukavemeti (MPa) 76-100 80-105
B [Basma Mukavemeti (Pa) §5-110 70-100
= Darbe Mukavemeti (gentikli) (j / cm) 0.32-0.54 043-1.14
8 Elastik Modil (gekmede) (MPa) 700-2600 1000-2800
Elastik Modul (egilmede) (MPa) 1000-3100 2000-3400
E Elastik Modul (basmada) (MPa) 1750-2000 -
;‘é Sertlik
E Rockwell R 115-120 108-120
Rockwell M 80-85 83-89
Shore D 85-90 -
Surtinme Katsayist 0.15-042 0.15-0.42
Havadan Aldigi Nem (%) 2.5-3.0 24-3.0
Sudaki Doygunluk (%) 8.5-10 8.0-8.5
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1.8.2. Naylon 6.6 Tribolojik Ozellikleri
Genellikle dislilerde, kam milinde, zincir dislilerinde ve diger buna benzer pargalarda

asinmaya kars1 direngli olmasi istenilen yerlerde kullanilmaktadir. PA 66, diiz, tok ve
sert ylizeye sahip malzemelerdir. Ayn1 zamanda 1s1ya, yorulmaya ve yaglayicilara karsi
da direncli malzemelerdir. PA 66’ya MoS, ve grafit ilave edilmesiyle iyi kayma ve

asinma Ozelligi elde edilmekte ve oldukga yaygin olarak endiistride kullanilmaktadir.

Tablo 1.9. PA 66 tribolojik 6zellikleri [35,39]

Ozellik Yaglanmis Mo$, PTFE % 30 cam elyafh
Ozgil agirlik (grfcm?) 1.15 1.18 1.23 147
Sertlik (Rockwell) M60 M85 M 65 R 120
Statik Surtinme 0.05 0.17 0.20 0.12
Dinamik Strtiinme 0.06 0.09 0.06 0.14

1.8.3. Naylon 6.6 Termal Ozellikleri
PA 66 yiiksek ergime sicakligina sahip (T,=255-265°C) ve yar1 kristal bir malzemedir.

Istya maruz kalan PA 66 pargalarin performansini, parca geometrisi, 1s1 kaynaginin
cesidi ve malzemeye uygulama durumu ve mekanik yiikk etkilemektedir. Takviye
edilmemis PA 66 elektrik kollektor ve rolelerinde asir1 yiik ve elektrik arkindan olusan
kisa siireli sicakliklara dayanmaktadir. Cam elyaf ile modifiye edildiginde belirli

sicakliklarda sertligi artmakta, fakat termal genlesme katsayisi diismektedir [38,40].

150°C’de 6 saat iginde sararir. Tutusma sicakligi 532°C’dir. Utiileme sicaklif
150°C’dir. Termo-plastik oldugundan kolayca tekstiire edilir. Naylon 6.6 ve diger
termoplastik liflere sicakta kolayca bicim verilebilir. Bu isleme 1s1 ile fiksaj islemi denir

[22].

1.8.3.1. Naylon 6.6’nin Is1 ile Bozunmasi
Poliamid mamuller 1s1, 151k, ozon gibi atmosferik gazlar, kuvvetli asitler (nitrik asit,

siilfirik asit vb.), ylikseltgen maddeler (peroksitler vb), mikroorganizmalar ve bazi
metallere karsi hassastirlar. Mamuliin performans Ozelliklerini etkileyen ve

degradasyona (bozunmaya) neden olan bu faktorler sonucunda;
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Mamuliin kimyasal yapisinda, yiizeyinde ve molekiiler agirhiginda degisiklikler,
Liflerde kirillganlik artisi,
Mekanik 6zelliklerinde kayiplar ve

Serbest radikallerin olusumu gézlenmektedir [41].

Sekil 1.46’da PA 6.6’ya ait bozunma mekanizmas1 yer almaktadir. Simdi bozunma

asamalarini sirasiyla inceleyecek olursak;

L
IIL.
I1I.

IV.
Va.
Vb.

Karbon atomunda radikal olusumu,

Hidroperoksit olusumu,

Hidroperoksit olusumu,

Hidroperoksitin alkil radikaline 1s1 ile dekompozisyonu,
Imid olusumu,

Hidroksillenmis amid olusumu,

VIa. Amid ve karboksilik asit olusumu,

VIb. Amid ve aldehit olusumu.

N
H
lRll 1

T

SUE

N
H
Va ’R/ Ni' Vb
O O (o] OH
H H
Imide Hydroxylated amide
Via l 1 Vib

o] o

W S S S

Sekil 1.46. PA 6.6 1s1 etkisiyle meydana gelen bozunma mekanizmasi [42]
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1.8.4. Naylon 6.6 Elektriksel Ozellikleri
PA 66, elektrik endiistrisinde, 6zellikle de izolasyon ve gii¢ iletiminde, etkili dielektrik

ozellikleri, 1yi hacim ve ylizey direnci, catlak direnci gibi 1yi Ozelliklerinden dolayi

oldukca genis bir alanda kullanilmaktadir.

Tablo 1.10. PA 6 ve PA 66 termal ve elektriksel 6zellikleri [35,40]

Plastik Tiirii Poliamid 6 Poliamid 66
Semboli PAS PA 66
g £3 | Spesifik Direng (ohm. cm) 1011-1015 1012-1013
M K | Yuzey Direnci (ohm) 10101013 10101013
5 1 | Dielektrik sabiti (10¢ Hz) 3.6-7 3.4-5
R iy
m
d 8 Dielektrik Kayip Faktéri (10% Hz) 0.025-0.3 0.03-0.2
Dielektrik Direnct (KV/mm) 16-150 20-150
Kristal erime veya amorf yumusama noktasi (°C) 210-220 255-265
ﬁ Yik altinda deformasyon sicakligs (°C) 70-95 75-105
) : s
% %iakszmum ?altsma sicakligs (°C) 90-150 95-180
0 zun-kisa siire
E Spesifik 151 (calfgr °C) 0.40-0.41 0.40-0.41
:S Isil genlesme katsayist (x10% cmfcm °C) 70-120 70-100
E Isil iletkenlik katsayist (x10* calfsn.cm.°C) 5.5-5.8 4.8-58
E Yanicilik V2 V2
Kendi Kendine | Kendi Kendine
Yanma Hiz 3 i
Séner Séner

1.8.5. Naylon 6.6 Cevre Kosullarina Direnc Ozellikleri
Yaglayicilara, yakitlara, hidrolik sivilara, sogutucu akiskanlara, boyalara, temizleyici

kimyasallara ve deterjanlara, alifatik ve aromatik coziiciilere ve yiiksek sicakliklarda
cogu diger coziiclilere de miikemmel direng gostermektedirler. Ayn1 zamanda, sulu
cozeltilere ve tuzlara da direng gdsterme 6zelligine de sahip malzemelerdir. Sicak su ve
hatta buhara miikemmel derecede direng gostermektedir. Bu 6zelliginden dolay1

otomobillerin radyatdr kapaklarinda kullanilmaktadir [35,40].

1.8.6. Naylon 6.6 Fiziksel Ozellikleri
Naylon 6.6, %100 bagil nemde en fazla % 4-4.5 nem ceker. Kristalin bolgelerin orani

%65-85 gibi yiiksek bir deger oldugundan su molekiilii ile iliski kurabilecek fonksiyonel
gruplarin sayis1 azdir. Kristalin bolge oraninin fazlaliginin yaninda amorf bolgelerdeki

karbonil ve imino gruplar1 arasinda da H-baglar1 olusabilir.
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Bu yap1 naylon 6.6’y1 dayanikli kilar. Materyal islandiginda amorf bolgelerdeki H-
baglarinin biiyiik bir kismi1 su molekiilleri tarafindan hidroliz edildiginden dayanikliligi

azalir.

Uzama ve esneklik ozellikleri iyidir. Kopmadan %25-30 kadar uzama gosterebilir. %4
kadar uzatilmigsa geriye donme orani %100°diir. Bunun sebebi, kuvvetli H-baglarinin
olusturdugu diizglin sebeke sisteminden dolayidir. Zincirler arasindaki H-baglar1 ¢ok
kisa mesafeler i¢cindedir ve optimum dayaniklilik gosterir; polimerleri kaymaya karsi
korur. Gerilme kuvveti kaldirildiginda, polimer sistemi eski orijinal durumuna kolayca
doner. Yani, naylon tekstil materyalleri, burugsma ve kirigma sonucu kolayca orijinal
bicimini yeniden alir. Ancak, bununda bir siir1 vardir. Tekrarlanan gerilimler, H-
baglarinda kopmaya ve polimer kaymalarina sebep olur. Ardarda burusturulmus naylon
tekstil materyalinde biikiilmeler meydana gelir. Polimerin zig-zag yapisi da esneklik

degerini arttirir [22].

1.8.7. Naylon 6.6 Kimyasal Ozellikleri
Naylon 6.6 seyreltik asitlerden etkilenmez, fakat anorganik asitlerle hidroliz olarak

kolayca bozunur. Once H-baglar1 daha ileri hidrolizde ise peptit baglar1 kopar. %5’lik
HCI ve %5’lik H SO, ile sicakta kolayca parcalanir. 27°C’de derisik formik asitte
¢Oziinlir. Naylon 6.6 kaynar NaOH ¢ozeltisinden fazla etkilenmez. Buna karsilik

hipoklorit gibi agarticilardan etkilenir. Bu tiir maddelerle agartma yapilamaz.

Naylon 6.6 filament halinde kullanildiginda ipege benzer. Ozel spinneret basliklart
kullanilmak kosuluyla kesiti liggene benzeyen ve trilon ticari adiyla bilinen cinsi, ipekli

kumas yapiminda kullanilir [22].

1.9. Naylon 6.6 Kullanim Alanlari
Naylon 6.6 lifleri giyim, i¢ mekanda kullanilan dosemelik kumaslar ve endiistriyel

Tekstiller gibi bir cok alanda kullanilir.

v Elbise, mayo, spor giysileri, kadin, erkek ve ¢ocuk corabi, i¢ giyim, ceket ve
gomlek, Yatak ortiisii, hal1 ve perdelik kumaglar.
v’ Takviyesiz ve toklastirilmamis PA 66, otomobil anten donanimlarinda ve bazi

tekerlek kapaklar1 yapiminda kullanilir.
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Takviyesiz ve toklastirtlmis PA 66, emniyet kemerlerinde, elektrik kumanda
diigmelerinde, sigorta kutularinda, kablo baglayici tokalarinda kullanilir.

Cam takviyeli PA 66, otomobil i¢ aksami ve diger aksamlarinda, vites
kollarinda, kap1 ve pencere donanimlarinda, fren-debriyaj ve gaz pedallarinda
kullanilir.

Mineral takviyeli ve mineral cam takviyeli kompozitler, sogutucu fanlarda ve
govdelerinde ve otomobil far reflektorlerinde kullanilir.

Cam elyaf takviyeli PA 66 (GR PA 66), otomobil radyator tanki iist kapak ve
termostatlarda, yiiksek sicaklik ve basinglarda, sogutucu sivilara dayanikli
oldugu i¢in kullanilir.

PA 66 / PPO alagimlari, otomobil tamponlarinda, tok hale getirilmis ve cam
elyaf takviyeli PA 66 siniflar1 glines 1sinlarina dayaniklhidir ve bagajlarda, kapi
kollarinda ve 6n cam silecek kollarinda kullanilir.

Takviyesiz ve alev geciktiricili PA 66 smiflari, glic kontaktorleri ve
baglantilarinda oldukc¢a yaygin kullanilir.

Takviyesiz, MoS, ve PTFE modifiyeli PA 66 ve bazi cam elyaf takviyeli
smiflar, dislilerde, silindirlerde, makaralarda, kasnaklarda ve asmmmaya
dayanikli par¢a yapiminda kullanilir.

Takviyesiz smiflari, civata, somun, vida, demiryolu izolatér yastiklarinda

kullanilir [43].



2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal
Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan naylon 66 filamentleri ALTIN IPLIK ve

CORAP SANAYI A.S’den tedarik edilmistir.

Sekil 2.1. Ham naylon 66 bobini

2.2. Testlerde Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)
Tez g¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin termal 6zelliklerinin
analiz edilmesi icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuvarinda bulunan

Seiko DSC 6200 Exstar modelli DSC cihazi kullanilmastir.

Yapilan olgtimlerde numuneler yaklasik olarak 5 mg olacak sekilde tartildiktan sonra
aliminyum kaplara konularak preslenmistir. Calisilan sicaklik araligi1 50-350°C arasinda

olup 1sitma hizi 10°C/dk’dir. Testler azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2. DSC cihazi

2.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Tez calismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin sicakligin etkisiyle
kiitlelerinde meydana gelen degisimleri incelemek igin Erciyes Universitesi Teknoloji
Aragtirma ve Uygulama Merkezi laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer marka diamond

model TGA cihaz1 kullanilmigtir.

Sekil 2.3. TGA cihaz1 [46]
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Olgiimlerde kullanilan tipik numune agirhig 4-6 mg arasindadir. Isitma hizi 10°C/dk

olup 1100°C sicakliga kadar ¢ikilan testler azot gazi1 ortaminda gergeklestirilmistir.

2.2.3. Fourier Transform infrared Spektrometresi (FT- IR)
Tez c¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin yapisal 6zelliklerini
incelemek icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer spektrum 400 FT-IR spektrometre cihazi

kullanilmuastir.

Sekil 2.4. FT-IR cihazi [46]

Testler, 50 tarama ile 4000-400 cm™ dalga sayilari arasinda gergeklestirilmistir.

Coziiniirlikk 2 cm™ olarak belirlenmis olup, ATR elmas penceresi kullanilmistir.

ATR-IR, numunelerin yiizeyinden yaklasik birka¢ mikronluk hassasiyete sahip olan bir
yiizey karakterizasyon teknigidir. Bu sistemde elmas pencere kullanilmasinin nedeni ise
sdyle aciklanabilir; 1000 cm™ de germanyum pencere numune yiizeyinden 0,65 pm
derinlige inebilirken, elmas pencere yine 1000 cm™ de numune yiizeyinden 1,66 pm
derinlige kadar inebilmektedir. Bu durum o6l¢iimlerde daha hassas bir sonug¢ alinmasini

saglamaktadir [67].



51

2.2.4. X-Isim Difraksiyonu (XRD)
Tez c¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1sil islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin kristal yapilarinda
meydana gelen degisimlerin incelenmesi igin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezi laboratuvarinda bulunan Bruker marka AXS D8 Advance modele

sahip XRD cihazi kullanilmistir.-

PR TS

Sekil 2.5. XRD cihazi [46]

2.2.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
Tez c¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1si1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin camst gegis
sicakliklarmda meydana gelen degisimleri incelemek igin Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer

marka 8000 model DMA cihazi kullanilmistir.

Testler, 0.1, 1 ve 10 hertz olmak iizere li¢ farkli frekans ile 240°C sicakliga kadar
gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.6. DMA cihaz1 [46]

2.2.6. Yogunluk
Tez g¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin yogunluklarinda
meydana gelen degisimi incelemek igin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi

laboratuvarinda bulunan Davenport marka ¢ift kolonlu yogunluk cihazi kullanilmastir.

Sekil 2.7. Yogunluk cihazi
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2.2.7. Diger Cihazlar

2.2.7.1. Ciknik

Tez calismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan
kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin iplik numaralarinda ki
degisimi incelemek icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuvarinda

bulunan ¢ikrik kullanilmstir.

Yapilan 6l¢timler 100 yarda uzunluk (91,44 m) lizerinden gergeklestirilmis olup, tex

cinsinden ifade edilmistir.

Sekil 2.8. Cikrik

2.2.7.2. Optik Mikroskop
Tez c¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlerin ve bu filamentlere uygulanan

kimyasal ve 1s1l islemlerin sonrasinda elde edilen numunelerin lif ¢caplarindaki degisimi
incelemek icin Erciyes Universitesi Tekstil Miihendisligi laboratuvarinda bulunan

Olympus marka CX31 model optik mikroskop kullanilmastir.

Lif ¢aplarinin 6lgiimiinde bes farkli 1if 6rnegi ele alinmakta olup her birinin 20 farkl

bolgesinden 6l¢iim yapilip ortalamasi belirlenmistir.
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Sekil 2.9. Optik mikroskop

2.3. Yontem
Tez ¢alismasinda kullanilan naylon 66 filamentlere ¢esitli kimyasal 6n islemler ve bu

islemleri takiben 1sil islemler uygulanmistir. Bu islemler neticesinde numunelerin
yapisinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimleri incelemek igin ¢esitli test

yontemleri kullanilmistir.

2.3.1. DSC Deneyleri
DSC teknigiyle diferensiyel termal analiz teknigi arasindaki fark, diferensiyel tarama

kalorimetrisi tekniginde enerji farkinin 6l¢iilmesi, diferensiyel termal analiz tekniginde

ise, sicaklik farkinin 6l¢iilmesidir.

Diferensiyel tarama kalorimetrisinde grafikler, numune ve referans arasindaki 1s1

farkinin sicakliga karsi ¢izilmesiyle elde edilir.

Kisacas1 DSC teknigi, polimerleri isittigimiz zaman ne gibi fiziksel degisimlere
ugrayacagin gosteren bir yontemdir. DSC biri referans digeri ise numunenin kondugu
iki 1s1ticidan, bu sistemi 1s1 kayb1 olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisini kontrol eden
bilgisayardan olusur. DSC yonteminde test edilen numunenin ve referansin sicakligini
arttirmak icin gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak

Olguliir.
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Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
\ s
\ / Is1 akigini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program
Sekil 2.10. DSC sematik diyagrami [47]

Bilgisayar

Numune ve referans test boyunca aym sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda

1sitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin hizi dl¢iiliir ve karsilastirilir.

DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya
da saliverilen enerji miktarini Slger. Numune ile referans sicakligi aynmi tutulmaya
caligilir. Eger numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni
tutmak i¢in 6rnege verilen enerji miktar1 degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi

sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanir [47].

Faz gecislerinin tespiti: DSC testine tabi tutulan numune faz degistirme gibi fiziksel
bir doniisiime gidiyorsa referansla ayni sicaklikta tutabilmek i¢in numuneden daha az
veya daha fazla 1s1 akisi olacaktir. Daha az veya daha c¢ok 1s1 akisi islemin endotermik

(1s1 alan) veya ekzotermik (1s1 veren) olmasina gore degisir.

q:l.‘nl

q t :birim zaman

Is1 Akis

Sicakhik
Sekil 2.11. Ist kapasitesi grafigi [47]
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Is1 kapasitesi tespiti: 1s1 kapasitesi ya da diger ismiyle 1s1 sigasi, bir maddenin
sicakligint 1°C degistirmek i¢in gerekli olan 1s1 miktaridir. Bir polimeri DSC ile teste
tabii tuttugumuz zaman, polimer 1sitilir ve referans ile aradaki 1s1 akis1 farkina bakilarak

Sekil 2.11°de gosterildigi gibi bir grafik elde edilir.

Herhangi bir zamanda numuneye olan 1s1 akisi, g/t= 1s1 akisidir. Numunenin birim
zamandaki sicaklik degisimi ise, AT/t= 1sitma hizidir. Is1 akisini, 1sitma hizina

boldiigiimiiz zaman, q/AT degerini, yani 1s1 sigasim (C,) elde ederiz.

Camsi gecis sicakhig tespiti: Polimer numuneyi 1sittigimiz zaman belli bir sicaklikta
1s1 akisi grafigi kaymaya ugrar. Eger 6lciim sirasinda 1s1 akisi endotermik etki asagi
dogru ¢iziyorsa kayma asag1 dogru, eger endotermik etki yukar1 olacak sekilde ¢iziyorsa

Sekil 2.12°de oldugu gibi bu kayma yukar1 dogru olacaktir [47].

Camsi gecis sicakhgr

Is1 Akisi (Endo Yukari)

Sicakhk
Sekil 2.12. Camsi gegis sicaklik grafigi [47]

Is1 akis1 egrisinin yukari dogru kaymasi numunenin artik daha fazla 1s1 almas1 anlamina
gelmektedir. Yani polimerin 1s1 sigasinda bir artis olmaktadir. Polimerler camsi1 gecis
sicakliginin tizerinde, kaucugumsu yapida, daha yiliksek 1s1 sigasina sahiptir. Is1
sigasindaki bu degisimi DSC ile 06lgebildigimiz i¢in polimerlerin camsi gecis

sicakliklarini da bu sayede tespit edebiliriz.

Burada onemle belirtilmesi gereken nokta, 1s1 sigasindaki bu degisimin bir anda
olmadigi, belli bir sicaklik araliginda gozlemlendigidir. Bu sebeple DSC analizi
kullanarak kesin bir T, sicakligi hesaplamak giictiir. Genellikle degisimin gbzlendigi

noktanin orta noktasi T, olarak kullanilir [47].
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Camsi gecis sicakligimin iizerine 1sitilan polimerlerde, eger polimer kristal yapiya
sahipse kristallesme ve erime arka arkaya gozlemlenebilir. Cams1 gegis sicakligindan
daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda polimer molekiillerinin hareketliligi artar ve farkl

konformasyonlara ulagmak isterler.

Molekiillerin bu hareketliligi sayesinde polimer zincirleri belirli bir diizen kurmaya ve
kristal yapr olusturmaya baslar. T,’den hemen sonra gozlemlenen kristallesme her
durumda gerceklesmez. Eger numune yavasga sogutulmus ve belirli bir sicaklikta
tutularak kristallerin biiylimesi saglanmigsa, polimer molekiilleri olusturabilecekleri en
fazla kristal yapiyr olusturur. Ancak numune ilk hazirlandiginda molekiillerin azami
kristallesme imkani engellenmisse ve kristallesme icin gerekli enerji molekiiller
tarafindan hapsedilmisse, o zaman 1sitilma sirasinda camst gecis sicakligindan hemen

sonra molekiiller hareketlenir kristallesme goriiliir.

Kristallesme esnasinda polimer molekiilleri etrafa 1s1 verirler ve bu sebeple DSC
egrisinde bir ekzotermik cukur goriiliir. Kristallesen polimerler daha yiiksek sicakliga
sitilirsa ayri bir 1s1l gegis noktasina ulagilir. Polimer kristallerinin erime sicakliina
gelindiginde kristal yapidaki polimer zincirleri erimeye, diizenli yapilarini kaybetmeye
ve molekiiller serbest¢e hareket etmeye baslarlar. Kristallesme sirasinda agia ¢ikan
enerjinin Olciilmesi gibi, erime sirasinda ise polimer kristallerinin erimesi i¢in gerekli 1s1

enerjisi de DSC tarafindan olgiiliir [47].

N\

Kristallesme

Is1 Akisi (Endo Yukari)

Sicakhk
Sekil 2.13. Kristallesme grafigi [47]
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Erime

b

Is1 Akisi (Endo Yukanri)

Sicakhk

Sekil 2.14. Erime grafigi [47]

Bahsedilen tiim 1s1l gegcisleri bir araya topladigimiz zaman, polimer numunenin tipik

1sinma egrisi DSC testinde Sekil 2.15°de ki gibi olur.

T
£
S
g
=
&
7 Kristallesme
T T Te
Sicaklik

Sekil 2.15. DSC ile goriilen tiim 151l gegisler [47]

Basit bir sekilde 6zetlemek gerekirse, DSC testi analizleri asagida listelenen 6zelliklerin

Ol¢iimii i¢in kullanilir.
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Tablo 2.1. DSC ile 6lgiilebilir analizler [47]

151l faz dedisiklikleri Erimne, kristallesme, siblimlesme gibi hal dedisimleri tespit edilebilir.

Carnsi gegis sicakhd (Tq) Polimerlerin amorf halde bulunan zincirlerinin camsi halden
kaugugdumsu hale gectidi sicakhk DSC ile élgulebilir*.

Faz dedisim entalpisi Numune faz dedistirirken dlgtlen 1s1 akisi miktandir. Genellikle

Doule/gram birimiyle gdsterilir. Erime entalpisi 44, olarak gdsterilir,

Kristal erime noktas: Polimer zincirlerinin erimeye basladidi sicakhk ve erimenin maksimum
oldudu sicakhk dederi dlgilar.

Kristal yap! oram Polimer zincirlerinin erididi sicaklik aralidinda gézlemlenen 151 alisverisi
lgilerek (AH, ya da dHy), test edilen polimerin kristal yap oram

hesaplanir ve yizde birimiyle verilir,

Kristallesme noktas: Polimer zincirlerinin kristal yapi olusturmaya basladidi ve bu faz
dedisiminin maksimum oldudu sicakhk dederleri élgilar.

Polimerizasyon dénidgsim Ozellikle termoset reginelerin sabit bir sicakhkta (izoterm) tutularak
tepkimeye sokulmasi sirasinda zaman badh olarak polimerizasyon
déndsimi hesaplanabilir,

Oksidatif denge galismalar Hava gecgirmez (hermetik) hiicrede yapilan bu galismalarda, test
ledilecek numune belli bir sicakhda kadar inert ortamda tutulur
(genellikle nitrojen gazi altinda) ve istenilen sicakhida gelince ortama
oksijen verilir. Oksidasyonun baglamasiyla birlikte referans hatt
(baseline) sapmaya udrar. Bu analiz ile oksidatif denge calismalan

yapilir.
Isil gecis olaylan ve kat hal K ati halde bulunan numunenin farkl hallerinin ve morfolojilerin tayini
yapilan icin DSC kullanilir, Ornek olarak, metal tuzlarimin farkh sicakhklarda

|laldigi konformasyonlarin tespiti igin DSC kullanilabilir.

Polimer karisimlarimin faz durumu JDSC teknidinin polimer bilimindeki diger bir énemli kullanim alam ise iki
ve faz ayrismasi ya da daha fazla polimerden olusan polimer kanisimlarinin faz

durumunu tespit etmektir. DSC edrisindeki 74 dederinin bulundugu

icakhda bakarak polimer kansiminin yapisi hakkinda bilgi edinilir.

icakhda badh tarama kullanilarak hangi sicakhkta faz ayrismasinin

Idugunu gérmek miamkandir,

2.3.2. TGA Deneyleri
Kontrollii sicaklik programi altinda, bir maddenin veya bu maddeden tiireyen iiriinlerin

ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede kullanilan metotlar topluluguna,

termal analiz metotlar1 denir [44].

TGA metotlarinda, programli olarak arttirilan bir sicaklik islemiyle maddenin
kiitlesinde meydana gelen degisiklik sicaklifin veya zamanin fonksiyonu olarak

incelenir.

Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur.
TGA kontrollii 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik programlar1 da kullanilabilir. Sicaklik

programi se¢cimi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir.
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ISIL ANALIZLERI

Agirhk Enerji Boyutlardaki Cikan
Degisimi Degisimi Degisim Gazlar
Termo Gravimetri Dilatometre
(TG) Cikan Cikan
Gazlarin  Gaz
Taninmast Analizi
Difransiyel Isifma Tarayici (E.GD) (E.G.A)

Termal Analiz  Egrileri Difransiyel Termal
(D.T.A) Kalorimetre
(D.S.C)

Sekil 2.16. Termal analiz metodlar1 [45]

Termogravimetrik analiz cihazi bes kisimdan meydana gelir. Bunlar: Hassas terazi,
firin, bilgisayarli mikro islemci, indrt gazli bir temizleme sistemi ve analiz sirasinda gaz

kesme ve degistirme sistemidir.

Hassas terazi: 1 mg’dan 100 grama kadar kiitleleri kanditatif olarak tartma 6zelligine
sahip olmalidir. En ¢ok kullanilan 5-50 mg arasinda tartim yapanlardir. Boyle teraziler
numune kaplar1 iyi tasarlanmig bir firin i¢ine yerlestirilir. Terazinin diger kisimlar1 bu
firindan izole edilir. Calisma esnasinda numune 1sinir ama terazi hi¢cbir zaman 1sinmaz.
Tartma sirasinda terazi kollarinda meydana gelen hareketler manyetik bir sistemle

dengelenir. Modern termo-terazilerde bir de bilgisayarli sicaklik 6l¢gme sistemi bulunur.

Firin: TGA’da kullanilan firinlarin sicakliklar1 25-1600°C arasinda degisir. Bunlardan
sicaklik yiikselmesi cesitli hizlarda ayarlanabilir. Bu 1°C/dk ile 150°C/dk arasinda
degisir. Firin kendisi ile terazi arasinda 1s1 gegisi olmayacak sekilde imal edilir. Firina
konan numuneyi oksijenden korumak amaciyla genel olarak saf azot gazi veya argon
gazi kullanilir. Bdylece numune oksitlenmekten korunur hem de firmin i¢i yabanci

gazlardan etkilenmez.

TGA’y1 etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar; 1sitma hizi, firin sicakligi, reaksiyon

1s1s1, numune kab1 ve numunenin yerlestirilme seklidir.
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Bu nedenle TGA’dan tekrarlanabilir sonuclar alinmas: giictiir. Iyi sonuglar almak, ¢ok

emek ve tecriibeyi gerektirir.

1sitici

ilgisayar ‘ ------ f

atmosfer kontrol b
terazi
ornek
termokupl
kaydedici

Sekil 2.17. TGA sematik diyagrami [52]

Isitma hizi: Isitmalar esnasinda genelde, numune kabinin igiyle disi arasinda bir
sicaklik farki olur. Bu fark kabaca numunenin 1sitma hizina baglidir. Bunun sonucu
maddenin kiitlesinde meydana gelmeye baslayan degisiklik T;° sicakliginda degil de T;
sicakliginda meydana geliyormus gibi Olgiiliir. T; sicakligi genelde T;° sicakligindan
daha yiiksektir. Cilinkii numunenin sicakligi olarak ol¢iilen sicaklik, numune kabinin
disindan olgiilen sicakliktir. Sicaklik algilayict cihaz (termal sicaklik ¢ifti) numunenin
icine daldirilmaz. Isitma hizinin biiylimesiyle bu iki sicaklik arasinda ki farkta biiytir.
Bundan bagka kiitle kaybinin sona erdigi sicakliga, T¢ denecek olursa, bu sicaklikta ayni
sekilde 1sitma hizina bagli olarak degisir. Ayrica kiitle kaybinin basladig1 T; sicakligiyla
sona erdigi Ty sicakligr arasindaki fark da (T¢- Tj) 1sitma hizinin artmasiyla artar. Bu da

onemli hatalara neden olur [44].

Firin sicakhigi: Termogrami etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Parcalanma
irlinlerinin firin atmosferinde kalmasi, parcalanmanin daha yiliksek sicakliklarda
tamamlanmasina neden olur. Bundan dolay1 firin atmosferi devamli olarak, inert bir
gazla temizlenir. Bunun sonucu parcalanma daha diislik sicakliklarda baslar ve biter.
Ayrica bir organik madde oksijen atmosferinde 1sitilirsa oksitlenme (yanma), oksijensiz

atmosferde 1sitilirsa, piroliz olay1 meydana gelir [44].
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Reaksiyon 1s1s1: Uzerinde calisilan maddenin yapisindan gelen bir 6zellik oldugundan
degistirilemez. Ancak etkisi degistirilebilir. Bir endotermik islem, bir ekzotermik

islemden daha yavas cereyan eder [44].

Numune kabi: Numune kabi TGA’da ¢ok onemlidir. Bunun nedenleri ise soyledir;
beklenmedik bir reaksiyonu katalizleyerek olmasi gereken bir reaksiyonu karistirir veya

yok edebilir ya da meydana gelen gazlardan bazilarini adsorplayabilir [44].

Numunenin yerlestirilme sekli: Numunenin miktari, par¢a biiyiikliigii ve numune
kabina yerlestirilmesi genel olarak farkli 1sinmalara neden olur. Biiyiik parcalarin dis
kisimlar1 hizli 1sinirken i¢ kisimlart yavas i1sinir. Bunun sonucu, numunenin dig
kisimlar1 bozunurken i¢ kisimlari saglam kalir. Boylece termal parcalanma aralig1 biiytir
ve olayin inanirlig1 azalir. Kiigiik pargaciklar bu olayin meydana gelmesini azaltirken,

parcaciklarin sikistirilmasi artirir [44].

2.3.3. FT-IR Deneyleri
Molekiillerin IR 1518m1 (0,78 — 1000 pm dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga sayilr)

absorpsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin 6lgiimiine
dayanir. Molekiiler maddeler i¢in infrared absorpsiyon emisyon ve yansima
spektrumlari; spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden
otekine gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli degismelerden kaynaklandigi

varsayimiyla agiklanabilir.

Infrared Bolgesi iige ayrilir: Yakin (0.78 pm-2.5 um), Orta (2.5 um—25 pum), Uzak
infrared (25 pm—1000 pm). Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR
bolgesi kullanilir. Uzak IR bdlgesi metal ametal baglarini igerdigi i¢in Ozellikle
anorganik bilesiklerin (koordinasyon bilesikleri) yapilarinin aydinlatilmasi agisindan

Onemlidir.

Dalga sayis1 (1/A), hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan, infrared
spektroskopide genellikle dogrusal bir dalga sayisi 6lgegi kullanilmaktadir. Dalga sayisi
dalga boyunun tersidir. Titresim frekansin1 kullanmak sayisal olarak olgeklenmeye

uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmasi tercih edilmektedir [48].
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Infrared 1smnlar1 UV ve X-iginlari ile ilgili incelenen elektronik gecislerin hepsini
olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, infrared 1siniin absorpsiyonu ¢esitli
titresim ve donme hareketleri arasindaki enerji farklarinin kiigiik olmasi yiiziinden daha

cok molekiiler yapilarla sinirhdir.

Infrared 15min1 absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim veya donme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece
bu sartlar altinda, 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Ornegin, hidrojen kloriir gibi
bir molekiiliin etrafindaki yiikk dagilimi, klorun hidrojenden daha c¢ok elektron
yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen kloriiriin
belli bir dipol momenti vardir ve bu molekiile polar molekiil denir. Dipol moment, yiik

merkezleri arasindaki uzaklik ve ylik farkinin biiytikliigiindeki farka baghdir [48].

Hidrojen kloriir molekiilii titresirken, dipol momentinde bir degisme olur ve 1s1nin
elektrik alani ile etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin frekansi molekiiliin dogal
titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir deg§isme meydana getiren

net bir enerji aligverisi gerceklesir; bu da 1s1min absorpsiyonu demektir.

Benzer sekilde, asimetrik molekiillerin agirlik merkezi etrafinda doénmesi, 1sinla
etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. Polar baglar genellikle IR
aktiftir. O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle bdyle bilesikler infrared bolgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkag bilesik harig, diger biitiin molekiiler tiirler infrared

1s1n1n1 absorplarlar [48].

Bir molekiildeki atomlarin birbirine gore yerlesim durumlari tam olarak sabit olmayip,
molekiildeki baglar etrafinda ¢ok sayida titresim ve donme sonucu devamli degisir.
Basit iki veya {i¢ atomlu bir molekiil i¢in, boyle titresimlerin sayisini, 6zelligini ve bu
titresimlerle absorplanan enerji arasindaki iliskiyi agiklamak kolaydir. Boyle bir analiz,
cok sayida atomdan meydana gelen molekiiller i¢in imkansiz degilse bile, zor olur.
Biiyilik molekiillerde sadece ¢ok sayida titresim merkezi bulunmaz, ayrica bazi titresim
merkezleri arasinda etkilesim de s6z konusudur ve bu etkilesimlerin de géz Oniine

alinmasi gerekir.
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Titresimler gerilme ve egilme denilen iki grupta toplanabilir. Gerilme titresiminde iki
atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin devamli degismesi
s0z konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki a¢inin degismesi ile
karakterize edilir ve dort tiptir. Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma. Titresim

tipleri Sekil 2.18'de sematik olarak goriilmektedir.

asimetrik simetrik

/

T o
L, gerilme

R H RT \JH

R\ ul—l\ R\. ‘\
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R p 5 R
makaslama salinma

R\ ..‘-‘-"HI R~ il
P )\ duzlem digi
HI R H  egime
sallanma burkulma
Sekil 2.18. Molekiiler titresim ¢esitleri

Al

Sekilde 2.18°de gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igeren bir
molekiilde miimkiindiir. Ayrica, titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili ise,
titresimlerin etkilesimi veya Ortiismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu, mevcut

titresimlerin 6zelliklerinde bir degisme olur [48].

Bir IR cihazinin temel parcalar1 sunlardan ibarettir; 151n kaynagi, monokromator ve
detektordiir. Isin kaynagi olarak elektrikle 1500-2000°C’ye kadar 1sitilan bir seramik
cubuk kullanilir. Monokromator, frekans taramasi yapmak ve 1simn1 dalga boylarina
ayirmak icin vardir bu islem sebeke veya prizma ile yapilir. Detektor olarak da

genellikle fotoseller kullanilir.
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Sekil 2.19. IR spektroskopisi sematik diyagrami

Boyle bir spektrometrede her dalga boyunda referans ve numune 1sin demetlerinin
siddetleri arasindaki fark Olgiiliir. Numune bir frekansta absorpsiyon yaptiginda,
numune ve referans 11 siddetleri arasinda bir fark meydana gelir ki, bu fark detektor
tarafindan algilanip referans 1s1mn siddetinin, numunenin 1sin siddetine gore
ayarlanmasini saglatir. Boylece denge dis1 ortaya ¢ikan 1sin siddetleri arasindaki fark
sifira indirilmis olunur. Bu esnada ekranda absorpsiyon pikleri goziikmektedir. Eger
numune herhangi bir sogurma yani absorpsiyon yapmaz ise, 1sin siddetleri arasinda fark

olusmayacagindan dolay1 absorpsiyon pikleri gézlenmez [48].

IR’de baz1 pik gesitleri vardir bunlar; temel pik, overtone( katli ton) piki, kombinasyon

piki, fark piki ve fermi rezonans pikidir.

Belirli v frekansl 1s1nla V,-V; gegisi sonucunda spektrumda gozlenen pike temel pik
denilir. Bunun yaklasik iki kat1 (2v) frekansh 1sinla V-V, gecisiyle daha zayif olarak
goriilen pike de katli ton piki denir. Iki veya daha fazla pikin frekansmin toplanmasiyla
olusan ve IR spektrumlarinda piklerin kalabaliklagmasina veya bazen de karigmasina
neden olan piklere ise kombinasyon pikleri denilir. iki veya daha fazla pikin frekansinin
cikarilmasiyla olugan piklere de fark piki denilir. Bir temel pikin, bir diger pikin kath
tonu, kombinasyonu veya farkiyla eslesmesi ile olusan pike ise fermi rezonans piki

denilmektedir.
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2.3.4. XRD Deneyleri
X-1sinlart  yliksek  enerjili  elektronlarin  yavaglatilmasi  veya atomlarin  ig

yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylar kiiciik, girginlik dereceleri fazla olan
X-1smina “sert X-1511”, dalga boylart biiyiik, girginlik dereceleri az olan X-1g1nina
“yumusak X-1s1mm1” denir. Kristalografide 0.5-2.5 A (yumusak), radyolojide 0.5-1 A
(sert) dalga boylarindaki X-iginlar1 kullanilir. X-1sinlarinin frekansi goériintir 1s18mn
frekansindan ortalama 1000 defa daha biiyliktiir ve X-1511 fotonu (pargacigl) goriilen
15181n fotonundan daha yiiksek enerjiye sahiptir. Su halde bu isinlar1 belirleyen iki
ozellik kisa dalga boyu ve yiiksek enerjiye sahip olmalaridir.

X-1smlar1 hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterirler. Dolayisiyla ¢ift karakterlidirler.
Fotoelektrik sogurulma, Compton sagilmasi (inkoherent sagilma), gaz iyonizasyonu ve
sintilasyon tanecik Ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Rayleigh sacilmasi (koherent
sacilma) dalga ozellikleridir. Tanecik karakteri gosteren elektromagnetik radyasyona

foton denir [49].

Elektromanyetik spektrumda gama 1ginlar1 ile mor 6tesi 1ginlar arasinda yer alirlar.

% Artan enerjt
[TVAVAVAVAVAVA VAN
Artan dalgaboyu >
0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000nm 0.01 cm 1 em Im 100 m
1 1 1 ! 1 1
Gama 1sinlan X-1gmlar uvy IR Radyo dalgalan
Radar TV . FM AM

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Sekil 2.20. Elektromanyetik spektrum
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X-1ginlar1, dogal X-1s1nlar1 ve yapay X-1sinlar1 olmak iizere iki sekilde meydana gelir;

Dogal X-Isinlari: Atom c¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron

yakalanmasi, alfa bozunumu, i¢ doniisiim ve beta bozunumu olaylariyla meydana gelir.

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

doldururlar. Bu sirada ortaya ¢ikan enerji fazlaligr X-1s11 seklinde disar1 salinir.

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

bosalan yere diger bir halkadan bir elektron atlamasiyla X-151n1 meydana gelebilir [49].

Yapay X-Isinlari: Maddenin; elektron, proton, parcaciklari veya iyonlar gibi
hizlandirilmis pargaciklarla etkilesmesinden ya da X-isin1 tiipiinden veya baska bir
uygun radyoaktif kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir.
Maddenin, fotonlarla etkilesmesinden karakteristik (¢izgi) X-isinlari, yukli

parcaciklarla etkilesmesinden hem karakteristik hem de stirekli X-1s1nlar1 elde edilir.

X-151m1 tiipti yiiksek voltajli bir katot 1511 tiiptidiir. Tiip yliksek vakumda havasi
bosaltilmis cam bir kiliftan olugsmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrot), diger ucunda
katot (negatif elektrot) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica miihiirlenmistir.
Katot, 1sitildiginda elektron salan tungsten materyalinden yapilmis bir flamandir. Anot,

kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olusur.

Anot ve katot arasina yiiksek voltaj uygulandiginda katot flamanda elektron yayinlanir.
Bu elektronlar yiiksek gerilim altinda anoda dogru hizlandirilir ve hedefe carpmadan
once yiiksek hizlara ulasir. Yiiksek hizli elektronlar metal hedefe carptiklarinda
enerjilerini aktararak bir foton yayinlanir. Olusan X-1s1n1 demeti cam zarfin i¢indeki
ince cam pencereden gecer. Bazi tiiplerde tek dalga boylu X-151m1 elde etmek i¢in filtre

kullanilir [49].
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Sekil 2.21. X-151m1 tiipli

Hareketli bir elektronun kinetik enerjisi vardir. Yiiksek hiza sahip bir elektron tungstene
carpinca bir tungsten atomu ile carpisir. Elektron durdurulana kadar bir¢ok atomla
carpismak zorunda kalabilir. Elektronun durdurulmasi sirasinda kaybedilen kinetik
enerjinin yiizde biri veya daha az kismi X-151n1 1g1masina, geri kalan kismi ise 1s1

enerjisine doniisiir [49].
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Sekil 2.22. X-1s1n1 olusumu
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Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilen ve spektrumlart Moseley tarafindan
aciklanan X-iginlarmin kristal yilizeylerinden sacilmasi ilk kez Alman fizik¢i Max
Theodor Felix von Laue tarafindan 1912 yilinda incelenmistir. Laue’nin yaninda
caligma arkadaglar1 Friedrich ve Knipping deneylerinde dalga boyu dagilimi genis bir
aralikta olan X-1smlarini kullandig1 halde Ingiliz fizikgiler William Henry Bragg ve
oglu Lawrence Bragg dalga boyu dagilimi dar bir aralikta olan X-1ginlarini
kullanmislardir. Ogul Bragg, X-isinlarini kristal yap1 analizinde kullanarak fizikte bir

devrim yapmustir.

Bragg’s Denklemi: Sekil 2.23’de goriildiigli gibi bir kristal {izerine gonderilen
monokromatik X-1sinlar1 kendi dalga boylarina ve kristalin diizlemleri arasindaki dpy
uzakligina bagl olarak belli 6 acilarinda sagilmaktadir. Birinci ve ikinci diizlemlerdeki
orgii noktalarina ¢arparak sagilan X-isinlar1 arasindaki yol farki X-iginlarinin A dalga

boyunun tam katlar1 oldugunda girisim yapabilmektedir.

Boylece;
2dySin@=nAi 2.1

Yukaridaki gibi bragg denklemi elde edilir. n= 1,2,3,... seklinde tam katlarina
sacilmanin mertebesi denir. Sacilan 1sinlarin girisimi dedektor de bir pik haline
dontstiiriilmektedir. Kristal yapisina bagli olarak farkli sagilma agilarinda farkli siddette
pikler ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikleri gosteren grafige XRD deseni denir. Bu desenlerin
ihtiva ettigi yansimalar sayisal degerlere doniistiiriilerek maddenin kristal yap1

analizinde degerlendirilir [30,50].

Gelen dalga . Sagilan dalga

Sekil 2.23. X-1ginlarinin ard arda gelen 6zdes kristal diizlemlerinden sagilmasi
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Kafes yapilarin kristal yapisit deneysel olarak X-isinlar1 analizi ile incelenir. X-1sinlar1
kristalin bir maddeye yoneltildiginde kristal icindeki atom veya atom diizlemleri
tarafindan yansitilirlar. Yansima agis1 X-isilar1 dalga boyu ile diizlemler arasindaki

mesafeye baglidir.

10,000
H0,000 volts

knistal

Gelen 151

Sagilan X-igmlan
X-15mu detektori

Sekil 2.24. X-151m1 kirinimi ve kristal yap1 tayini

Kafes yapilari: Bir kristali tanimlamak i¢in 6 parametre gereklidir.

Sekil 2.25. Kristal kafes parametreleri [51]

Sekil 2.26°de de gosterildigi gibi toplamda 14 6zgiin kafes yapis1 vardir.
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Sekil 2.26. Kristal kafes yap1 ¢esitleri [51]

2.3.5. DMA Deneyleri
DMA, numune {iizerinde kii¢iik bir gerilim dongiisiiniin uygulandig: bir tekniktir. Bu

teknik ile numunenin gerilime, sicakliga ve frekansa karsi gosterdigi tepki
ol¢iilir. DMA teknigi ayrica Dinamik Mekanik Termal Analiz (DMTA) yontemi olarak

da isimlendirilir.

Bir malzeme {izerine yiikk uygulandiginda, deformasyon gergeklesir. Eger yiik
uygulanan malzeme ideal elastik bir malzeme ise, uygulanan yiik kaldirildiginda
deformasyon kaybolur. Buna elastik deformasyon denir. Elastik deformasyon,
malzemeye uygulanan yiik ile dogru orantilidir ve yiik uygulandiginda gecikmeksizin
deformasyon goriiliir ve yiik kaldirildiginda da tamamen kaybolur. Baz1 malzemelerde
ise, Ornegin polimerlerde, deformasyon dogrusal degildir ve uygulanan yiike gore

gecikmeli gerceklesir. Elastik davranisin karsitt yapiskan (viskoz) davranistir [47].
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Yapiskanlik katilara 6zgii degil, sivilarin bir davranis bicimidir. Ideal yapiskan bir
malzemede deformasyon hiz1 yiik ile dogru orantilidir. Ideal yapiskan bir malzemede bu
oranti sabit, ancak gerinim zamana bagimlidir. Viskoz malzemede goriilen deformasyon
geri donmez ve malzeme {izerinde kalir. Polimerler, hem elastik hem de viskoz davranig
gosteren 6zel malzemelerdirler ve viskoelastik malzeme olarak adlandirilirlar. Metal ve
seramiklerin sahip olmadig1 ancak polimerlerin sahip oldugu bir¢ok 6zgiin o6zellik,

viskoelastik davranistan kaynaklanmaktadir.

Viskoelastik davranisi 6lgmek icin kullanilan yontemlerden biri olan DMA teknigi,
belirlenmis bir geometriye sahip numuneye siniisoidal deformasyon uygulanarak
calisir. Numune gerilim kontrollii teste ya da gerinim (deformasyon) kontrollii teste tabi
tutulur. Ornegin, bilinen bir gerilim altinda, numune belirli bir lgiide deformasyon
gosterir. DMA yonteminde bu sinusoidal bir sekilde uygulanir ve numunenin ne kadar

deformasyon gosterecegi malzemenin sertligine (direngenlik, rijitlik) baglidir [47].

Daha genel bir tanimla, DMA sertligi ve sonliimii dlger ve bu 6l¢iimleri modiil ve tan
delta olarak verir. Olgiimler sinusoidal kuvvet uygulanarak alindigi icin, modiil iki
bilesenden olusur, sinusoid kuvvetin es fazli bileseni depolama modiiliinii (storage

modulus), disar1 fazli bileseni ise loss modiiliinii (loss modulus) verir.

Tan 6, kayip bilesenin depolanan bilesene oranidir. Tan o sicakliga gore ¢izilir ve camsi
gecis pik olarak gozlenir. Malzeme mekanik stres altinda deforme edilirken uygulanmis
kuvvete gore yer degistirmedeki faz kaymasini dlgerek malzemenin damping (enerji

kayb1) 6zelliklerini tayin etmek miimkiindiir.

Tg’yi gosteren en hassas yontemlerden biri DMA’dir. DMA analizinde ©6lgiilen
depolama modiiliinde goriilen hizli azalis (sicaklik — log modiil grafigi), ve aym
zamanda tan delta egrisinde goriilen tepe noktas1 T,’yi gosterir. DSC yontemine gore,

DMA daha hassas ve dogru T, sonuglar: verir [47].
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Sekil 2.27. DMA testinde numuneye uygulanan kuvvet ve goriilen deformasyon

2.3.6. Yogunluk Deneyleri
Yogunluk kolonu yontemi, liflerin yogunluklarmni belirlemede kullanilabilecek

yontemler arasinda en yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisidir.

Yogunluk kolonu yaklasik 5 cm c¢apinda ve 100 cm uzunlugunda bir cam boru
icerisinde, esit hacimde, Srnegin, tetrakloretilen (yogunlugu 1,58-1,60 g/cm’) ve
izopropil alkol (yogunlugu 0,77-0,78 g/cm®) doldurularak hazirlamir. Hazirlanan kolon
bir giin kadar sabit sicaklik banyosunda bekletildiginde, izopropil alkol ve
tetrakloretilen her biri difiizyon sonucu, kolon boyunca 0,77 g/em’® ve 1,58 g/em’

sinirlar1 arasinda degisen sivi diizeyleri olusur.
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Bu asamada kolona yogunluklari bilinen farkli yogunluklara sahip kalibrasyon bilyeleri
atilir. Kalibrasyon bilyelerin yogunlugu 0,77-1,58 g/cm’ yogunluk sinirma uygun

araliklarda olmalidir.

Bilyeler kolon igerisinde kendi yogunluklarina karsilik gelen seviyelerde dururlar.
Daha sonra yogunlugu Oolciilecek lif orneginden kiiclik bir parca alinarak Once
icerisindeki havanin alinmasi icin santrifiij islemine tabii tutulur sonrasinda ise kolona
atilir. Lif 6rnegi de kolon igerisinde kendi yogunluguna esit olan sivi seviyesinde

durmaktadir.

1. bilya

_.‘.O

b

. bilya Lo O
s lif Grnegi

3.bilya _,.|@

N

Sekil 2.28. Yogunluk kolonu i¢ine numune ve referans bilyelerinin atilmasi

Sonrasinda belirli bir siire beklendikten sonra, referans bilyelerinin ve lif 6rneklerinin
kolon igerisindeki yiikseklikleri tespit edilir ve bdylece yogunluklari bilinen referans
bilye yiikseklikleri yardimiyla yogunluk-yiikseklik (kalibrasyon) grafigi elde edilir. Bu
grafik bize ayni zamanda bir baginti vermektedir ki biz bu baginti yardimiyla

yogunluklar1 bilinmeyen numunelerin yogunlugunu tespit ederiz.



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Ham Numune (PA 66) Calismalari
Ham Poliamid (naylon) 66’nin termal agidan stabilize edilebilmesi i¢in yapilan iglem

basamaklar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

ISIL
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; B =
P 2 - 9
TASMALI STABILIZE
ETANOL
YIKAMA OLMUS
YIKAMA NUMUNE
| S J
) A KIMYASAL
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(YAS)
KURUTMA ISLEM

Sekil 3.1. Ham PA 66 stabilizasyon islem basamaklari

Ham numune oOncelikli olarak %35’lik etanol ¢ozeltisi icerisinde 50°C’de yarim saat
islem gOrmiistiir. Bu islemin yapilmasinin nedeni, naylon 66 ipliklerinin tretimi
esnasinda maruz olmus olduklart spin-finish yaglarinin uzaklagtirilmasi i¢indir. Etanol
ile yikama igleminin ardindan bir 6n kurutma yapilarak yas islem Oncesinde
numunelerin kuru halde olmasi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan bir kimyasal ¢ozelti
ile naylon 66 iplikleri belirlenen sartlarda muamele edilmistir. Bu islem kimyasal 6n

islem ya da yas islem olarak adlandirilmaktadir.
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Genellikle yas islemler naylon 66 liflerinin camsi gegis sicakliklarinin {izerinde
gergeklestirilmektedir. Bu durum kimyasalin lif tarafindan daha fazla emilimini

saglamaktadir.

Yas islem sonrasinda numuneler, {lizerindeki fazla suyu atmasi i¢in bir gece boyunca
bekletilmislerdir ve ardindan tagmali yikama islemi yapilarak iplik yilizeyinde kalan

fikse olmamis kimyasallarin uzaklastirilmasi saglanmistir.

Tasmali yikama isleminden sonra numuneler tekrar bir giin bekletildikten sonra
80°C’de 3 saat siire ile kurutulmuslardir. Bu kurutma islemi sonunda numuneler 1s1l
islem ¢ercevelerine gergin bir halde sarilarak stabilizasyonu gerceklestirilmigtir. Isil
islem sicakliklar1 ve siireleri kullanilan kimyasalin ozelliklerine gore degisim
gosterebilmektedir. Fakat uygulanan 1si1l islem sicakligi genellikle ham naylon 66

liflerinin erime sicakliginin altinda gerceklestirilmistir.

Ham naylon 66 numuneleri gormiis oldugu tiim bu islemlerden sonra cesitli test
islemlerine maruz birakilmistir ve yapilan kimyasal islemin etkisi incelenmistir. Tabi ki
bu etkinin goézlenebilmesi i¢in oncelikli olarak ham numunemizin belirlenen bu testlere

tabii tutulmasi gerekmekte olup ¢esitli 6zelliklerinin saptanmasi gerekmektedir.

3.1.1. Ham Naylon 66 Iplik Numarasiin Belirlenmesi
Naylon 66 numunelerinin iplik numarasi dlgiimleri, 100 yarda uzunluk {izerinden 5 ayr1

numune i¢in ortalama deger olarak hesaplanmistir.

Tablo 3.1. Ham naylon 66 iplik numara 6l¢timleri

OLCUM NO UZUNLUK | AGIRLIK TEX
(yarda) (gram)
1 100 1,5187 16,61
2 100 1,5129 16,55
3 100 1,5141 16,56
4 100 1,5139 16,56
5 100 1,5056 16,47
X 100 1,5130 16,55

Yapilan bu 5 ayr1 6l¢iimiin ortalamasinda ham numunemize ait iplik numaras1 Tex

cinsinden 16,55 olarak tespit edilmistir.
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3.1.2. Ham Naylon 66 Lif Capinin Belirlenmesi
Ham naylon 66 lif ¢ap1 6l¢timleri optik mikroskop kullanilarak elde edilmistir. 5 ayri

gelisi giizel secilmis numunenin lif ekseni boyunca 20 ayri1 noktasindan ¢ap dl¢limleri

yapilmis olup bu 20 farkli degerin ortalamasi bir numuneye ait lif c¢apr olarak

belirlenmistir.
Tablo 3.2. Ham naylon 66 lif ¢ap1 dl¢timleri
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 10,90 10,30 10,45 10,90 10,90

2 10,60 10,30 10,45 10,60 11,20

3 10,75 10,15 10,30 10,75 10,90

4 10,75 10,30 10,00 10,90 10,90

5 10,60 10,30 10,15 10,75 11,05

6 10,90 10,00 10,15 10,90 11,05

7 10,90 10,45 10,45 10,90 10,90

8 10,75 10,45 10,30 10,45 10,60

9 10,90 10,30 10,45 10,45 10,75

10 10,60 10,15 10,75 10,60 10,60

11 10,75 10,75 10,30 10,60 10,75

12 10,90 10,45 10,45 10,45 10,90

13 10,75 10,00 10,60 10,60 10,75

14 10,75 10,15 10,60 10,90 10,90

15 10,60 10,15 10,30 10,60 10,90

16 10,60 10,00 10,75 10,90 10,60

17 10,60 10,15 10,60 10,90 10,90

18 10,90 10,15 10,60 10,75 10,75

19 10,75 10,15 10,60 10,90 10,90

20 11,04 10,15 10,60 10,90 10,60

X 10,76 10,24 10,44 10,74 10,84

S 0,14 0,18 0,20 0,17 0,16

Std. S. Ort. 0,17
Genel Ort. 10,60 pm
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Tablo 3.2°de de gosterildigi gibi yapilan bu Olglimler neticesinde ham naylon 66
ipliklerine ait lif ¢cap1 ortalama olarak 10,60 mikrometre olarak bulunmustur. Ayrica bu
bes Olglime ait standart sapma degerlerinin ortalamasi ise yaklasik olarak 0,17 olarak

hesaplanmaistir.

Tablo 3.3’de ise bu 5 ayr1 numuneye ait 20 farkli noktadan yapilan lif ¢ap1 6l¢limlerinin

400 kat biiyiitme ile ¢ekilen resimleri yer almaktadir.

Tablo 3.3. Ham naylon 66 lif ¢cap1 gosterimleri

MZCZ2ozZNmZazCZimZoZ2CcZzREZCc2aZP EZc 2oz~
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3.1.3. Ham Naylon 66 Yogunlugunun Belirlenmesi
Naylon 66 ipliklerinin yogunlugunu hesaplama isleminde yogunluk kolonu

kullanilmistir. Kolon izopropil alkol ve tetra klor etilen ¢ozeltileriyle hazirlanmstir.

v’ Izopropil alkol’un yogunlugu : 0,77 g/cm’
v Tetrakloretilen’in yogunlugu : 1,59 g/cm’

Hazirlanan kolonun yogunluk araligi : 1,05 — 1,25 g/cm” diir.

Yogunluk o6lgiimleri i¢in Oncelikle kolon, hazirlanan ¢dzelti ile homojen bir sekilde
doldurulmusg ve bir giin kadar bekletilmistir. Ardindan yogunlugunu bildigimiz referans
bilyeleri kolona yavagca birakilmis ve her bir referans bilyesi kendi yogunlugunun
oldugu noktada durmus olup yiikseklikleri tespit edilmistir. Son islem olarak da
numunelerimiz kolona birakilmig ve yiikseklikleri 6l¢tilmiistiir. Ardindan Sekil 3.2°deki
grafik olusturulup bu noktalardan gegen en iyi dogru denklemi bulunmustur. Bu
denklem yardimiyla yiiksekligini Ol¢tiiglimiiz her bir numunemizin yogunlugunu

bulmus oluruz. Sonug olarak bes ayri numunenin ortalamasi alinmistir.

y = -0.00200x" +1.25, R:0.00109, max dev:0.00163
T I T I T I T I T I T T

1.25 - —

1.20

Yogunluk (g/cm3)

1.15

1.10
0 10 20 30 40 50 60 70

Kolon yiiksekligi (cm)
Sekil 3.2. Ham naylon 66 yogunluk kalibrasyon grafigi
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Tablo 3.4’de yogunluk kolonuna birakilan referans bilyelerinin yiikseklikleri ve bu
yiiksekliklere karsilik gelen bilinen yogunluklar1 ile ham numunelere ait kolon

yiikseklikleri ve yogunluklar1 belirtilmistir.

Boylece sonug olarak, ham naylon 66 ipliklerine ait lif yogunlugu ortalama 1,1585

g/cm3 olarak belirlenmistir [53,54].

Tablo 3.4. Ham naylon 66 yogunluk ol¢timleri

REFERAN§ ) REVFERANVS ‘NUMUNI.EV ) NVUMUNEV
NUMARA | YUKSEKLIGI | YOGUNLUGU | YUKSEKLIGI YOGUNLUGU
(cm) (g/em’) (cm) (g/cm’)
1 62,5 1,12 43,9 1,1587
2 54 1,14 44 1,1585
3 432 1,16 442 1,1581
4 333 1,18 43,9 1,1587
5 23 1,2 44,1 1,1583
6 13,2 1,22

ORT: 1,1585 g/cm’

Bulunan bu yogunluk degeri baz alinarak ham naylon 66 lifinin yogunluk agisindan

kristallik derecesi belirlenebilmektedir.

Bu hesaplamalar i¢in denklem 3.1 kullanilmustir.

pc (p—pa)
= —=—-x100 .
Xe = 5 (oe_pa) G-D

p,numune yogunlugu 1,1585 g/cm3

Pa, Polimerin %100 amorf yogunlugu 1,09 g/cm3 [55-58].

Pc, Polimerin %100 kristalin yojunlugu 1,24 g/cm3 [55-58].

Xp * % 48,83 bulunmustur.
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3.1.4. Ham Naylon 66 DSC Calismasi
Sekil 3.3’deki grafik incelendiginde, iki ayr1 pik goziikmektedir. Bunlardan birincisi,

naylon 66 lifinin iizerindeki nem olmakla beraber 100°C civarinda su buhar1 olarak

ortamdan uzaklasmaktadir. Ikinci pik ise, erime piki olup 258°C’de goziikmektedir.

0 AN T A T N T A T N TN AN NN A AN B
2 — -
- i L
g% 4- -
s i
— o
~ o
< = -6 —
” 84|
-8 — -
-10 I ) ) O O I I O
0 50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (°C)
Sekil 3.3. Ham naylon 66 DSC termogrami

Sekil 3.3’deki DSC termogramina ait elde edilen bilgiler sunlardir;
Erime olaymin basladigi sicaklik : 254,15°C

Erime olaymin bittigi sicaklik : 261,38°C

Erime Pik sicaklig: : 258,68°C

Erime Entalpisi (AH) : 75,37 J/g

Analizi yapilan bu DSC verileri baz alinarak ham naylon 66 lifinin DSC agisindan

kristallik derecesi belirlenebilmektedir.

Bu hesaplamalar i¢in denklem 3.2 kullanilmistir.
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AH
XaH = AHmaxX 100 (3.2)

AH , grafikten okunan de§er 75,37]/g

AHpayx, Polimerin %2100 kristalin degeri 190 /g [59,60]

Xan ¢ % 39, 7 olarak bulunmustur.

3.1.5. Ham Naylon 66 TGA Calismasi
Sekil 3.4’de ki termogram incelendiginde 350°C’ye kadar ki olan kisimda kiitle kayb1 %

2-3 arasinda iken 6zellikle 350°C’den sonra kiitle kayb1 sicaklik artisinin etkisiyle hizla
artmaktadir. 350-460°C arasinda kiitle kayb1 maksimum olup % 95 civarindadir. Ham
filamentlerde 1s1l islem sirasinda c¢ok biiylik bir agirlik kaybi goriilmektedir. Sonug
olarak 1100°C’de kiitle kayb1 % 99,35 olup, geriye % 0,65’lik kisim kalmaktadir. Bu

durumda naylon filamentlerin 1s1ya duyarl bélgelerde kullanimini kisitlamaktadir.

Agirlik (%)
o
S
[ 1
|||||||||||||||||||||||

0 250 500 750 1000 1250

Sicaklik (°C)
Sekil 3.4. Ham naylon 66 TGA termogrami
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3.1.6. Ham Naylon 66 FT-IR Calismasi
4000-450 cm™ dalga sayilar1 arasindaki bolgeye ait olan FT-IR spektrumlari 4000-2400

em’ ve 1900-450 cm™ bolgelerini icerecek sekilde iki ayrt kisima ayrilmustir.

Boylelikle spektrumlar daha detayl bir halde gézlenebilmektedir.

! ! ! ! ! ! | ! ! ! ! ! !
0.15 __ 3297 2930 __
1 2858 B
< 0.10 — —
g 4 n
—
5 — —
>80 _ 3075 L
o
w2 — -
0.05 — —
0 T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400

Dalgasayisi (cm_l )
Sekil 3.5. Ham naylon 66 FT-IR spektrumu (4000-2400 cm™)

Sekil 3.5°de ham naylon 66’nin 4000-2400 cm™ dalga sayilari arasindaki bdlgesine ait
olan FT-IR spektrumu verilmis olup Sekil 3.6’da ise, 1900-450 cm™ dalga sayilar
arasindaki boélgesinin FT-IR spektrumu verilmistir. 2400-1900 cm™ arasindaki bélge
spektrumlardan ¢ikarilmistir. Bunun nedeni ise, naylon 66 polimerinin bu aralikta

spektrum vermemesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.5°de ki spektrumu inceleyecek olursak;

Tablo 3.5. Ham naylon 66 (4000-2400 cm™) IR sogurma bandlar1 [61-65]

Frekans, cm’! Band tanimlama
3297 Hidrojen bagli N-H gerilmesi
3075 Amit II katli tonu
2930 CH, asimetrik gerilmesi
2858 CH, simetrik gerilmesi
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Sekil 3.6. Ham naylon 66 FT-IR spektrumu (1900-450 cm™)

Sekil 3.6’da ki spektrumu inceleyecek olursak ;

Tablo 3.6. Ham naylon 66 (1900-450 cm™) IR sogurma bandlar1 [61-65]

Frekans, cm’! Band tanimlama
1741 Karbonil (C=0) gerilmesi
1633 Amit I (C=0 gerilmesi)
1533 Amit II band1
1475 CH; makaslama (N-H komsusu)
1464 CH, makaslamasi
1420 CH, makaslama (C=0 komsusu)
1370 Amit III band1
1270 Hidrokarbonla birlesmis amit III bandi
1197 CH; burulmasi
1140 C=0 burulmasi
935 C-C=0 gerilmesi
731 Amit IV (N-H sallanma)
684 Amit V
578 Amit VI
534 O=C-N egilmesi
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3.1.7. Ham Naylon 66 XRD Calismasi
Sekil 3.7°de naylon 66’ya ait indekslenmis [66,80] X-1s1n1 difraktogrami verilmistir.

AN S NN TN Y NN NN NN T Y NN MR NN NN NN TR MR NN AN TR N B
400 — (100) (010/110) N
: Hidrojen baglar1 :
300 — —
- _ L
o _ L
= _ L
o 200 7 —
100 — —
0 T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T 1

Sacgilma agis1 (20)
Sekil 3.7. Ham naylon 66 X-ray difraktogrami

Naylon 66 kristal yapisi triklinik olup birim hiicre parametreleri soyledir;

a:49A; b:54A;c:172A acilarise; o:48,5°;B: 77°; v: 63,5°dir [53,85].

010 Plane

Sekil 3.8. Naylon 66 triklinik birim hiicresi [53]



3.1.8. Ham Naylon 66 DMA Calismasi
Naylon 66 lifinin dinamik mekanik analizi (DMA) ile iki tiir bilgi elde edilmistir.

Bunlardan birincisi, DSC ile elde etmekte zorlandigimiz polimer camsi gegis sicakligt

olan T,’dir. Ikincisi ise, polimerin dinamik depolama modiiliidiir.

Naylon 66 polimerinin DMA testleri esnasinda 0.1,1 ve 10 hertz olmak iizere ii¢ farkl

frekans kullanilmistir. Boylece elde edilen sonuglar ile frekansin etkisi de incelenmistir.

0.20 ! ! ! ! | ! L ! | ! ! ! ! | ! ! ! ! | ! !

Tandelta (9)
e
S
|||||||||||||||||||

0.15

50 100 150 200

Sicaklik ( °C)
Sekil 3.9. Ham naylon 66 Tan 6 grafigi (a; 0.1 hertz b; 1 hertz c¢; 10 hertz)

Sekil 3.9°da ki grafikten de anlagildig1 gibi frekansin artmasiyla birlikte camsi gegis
sicaklig1 da artmaktadir ve ayrica 10 hertz ile titresim daha fazla olmaktadir. 0.1 hertz
frekans ile camsi gecis sicakligt 65°C, 1 hertz frekans ile camsi gecis sicakligr 75°C
iken 10 hertz frekans ile cams1 gecis sicakligi 89°C olarak tespit edilmistir. Bu durum

frekansin etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.

Sekil 3.10°da naylon 66’nin dinamik depolama modiilii verilmistir. Yine ayni camsi
gecis sicakliginda oldugu gibi 0.1,1 ve 10 hertz olmak iizere iic farkli frekans
kullanilmistir. Baglangicta 10 hertz frekans ile gergeklestirilen islem 1 ve 0.1 hertz
frekans ile gergeklestirilen islemlere nazaran biraz biiyiik bir modiil degerine sahip olsa
da sicakligin artmasiyla beraber paralel bir azalma egilimi gostermistir. Sonug olarak
sicakligin artmasi polimerin mekanik o6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir ve

sicaklik arttikca dinamik depolama modiilii diismektedir.



87

Dinamik depolama
modiili (N)

0 50 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 3.10. Ham naylon 66 dinamik depolama modiil grafigi
(a; 10 hertz b; 1 hertz c; 0.1 hertz)

3.2. Demir Kloriir (FeCl;) Setine Ait Deneysel Calismalar
Bu kisimdaki ¢alismalar ile ham naylon 66 verilerini elde ettikten sonra demir kloriir

setine ait sonuglar incelenmistir ve sonucunda ham numune 6zelliklerindeki degisimler

belirtilmistir.

Oncelikle naylon 66’y1 90°C sicaklikta belirli siirelerde ve farkli konsantrasyonlardaki
demir kloriir ¢ozeltileriyle isleme tabii tuttuk. Boylece en uygun islem parametreleri

belirlenmistir.

Dolayistyla Sekil 3.1°de ki islem basamaklar1t goz oOniine alindiginda, 1s1l islem
oncesinde 90°C sicaklikta belirli siirelerde ve farkli konsantrasyonlarda yas islemler

yapilmistir ve sonuglar1 paylagilmistir.

3.2.1. Isil islem Oncesi Calismalar
Isil islemler oncesinde 90°C sicaklikta yapilan yas islemler i¢in hazirlanan farkli

konsantrasyondaki ¢ozeltilerin pH’larma bakildiginda, konsantrasyonun artmasiyla
cozelti pHnin diistiigli goziikmektedir. Dolayisiyla yapilan yas islemler asidik bir

ortamda gergeklestirilmis olup pH’1 0,7 nin altina inmistir.
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88

sicakligimin artmasiyla da pH’in distiigli gozle goriilmektedir.

Baslangicta oda sicakliginda ki ¢ozelti pH’lar1 sicakligin 90°C’ye ulasmasiyla hizla

diisiis gostermislerdir.

pH

Sekil 3.11. Farkli konsantrasyondaki FeCl; ¢6zeltilerinin sicakligin etkisiyle pH

2,3 7
2,1 4
19 1
1,7 4
15 1
13 1
11 1
0,9 1
0,7

0,5 +

% 0,5 FeCl3
~i—% 0,75 FeCI3
—s—3% 1FeCI3
=—t=% 2 FeCl3
=He=% 3 FeCI3

-®—% 4 FeCl3

Sicakhik (°C)

degerlerinde meydana gelen degisim

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tablo 3.7 ve Sekil 3.12’de demir kloriir ¢ozeltisiyle islem goren ipliklerin kurutma

isleminden sonraki iplik numara 6l¢iimleri verilmistir. Bu 6l¢iimler incelendiginde,

cozelti konsantrasyonundaki

artis iplik numarasindaki artis ile paralel olarak

ilerlemektedir. Baglangi¢cta ham naylon 66 ipliginin numaras1 16,55 tex iken % 4’liik

cozelti konsantrasyonu ile islem goren iplik baz alindiginda bu deger maksimum 17,87

tex’e kadar ¢ikmuistir.

Tablo 3.7. 90°C’de farkli konsantrasyondaki FeCl; ¢ozeltilerinde islem goren ipliklerin
yas islem siiresine bagli olarak elde edilen iplik numarasi verileri

%05 | %075 %1 | %2 | %3 | %4
FeCl; FeCl; FeCl; FeCl; FeCl; FeCl;
SURE IPLiK NUMARASI

(dKk) (Tex)
0 16,55 16,59 16,75 16,79 16,95 17,40
30 16,57 16,64 16,82 16,85 17,27 17,64
60 16,64 16,80 16,89 17,01 17,44 17,77
90 16,65 16,96 17,16 17,19 17,64 17,83
120 16,77 17,05 17,21 17,29 17,70 17,87
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Ayrica 90°C’de her bir konsantrasyondaki ¢ozeltilerle yas islem goren iplikler farkli

siirelerde (0-30-60-90-120 dk) bu isleme tabii tutulmustur ve sonug¢ olarak yas islem

stiresinin artmastyla numunelerin iplik numaralar1 da artmigtir.

18 T

17,8 1

17,6

Iplik numarasi ( Tex)

16,6

164 -+

17,4 +

17,2 +

17 4

16,8

30 60 90

Yas islem siiresi (dk)

120

=% 0,5 FeCl3
== 0,75 FeClI3
=== 1 FeCl3
=i 2 FeCl3
=6 3 FeCl3

—@=% 4 FeCl3

Sekil 3.12. 90°C’de farkli konsantrasyondaki FeCl; ¢ozeltilerinde islem goren ipliklerin

yas islem siiresine bagli olarak iplik numarasinda meydana gelen degisim

(Cozelti konsantrasyonu ve yas islem stirelerindeki artis ile ipligin ne kadar (%) demir

kloriir ¢ozeltisiyle yiliklendigini incelenmis olup bu ¢aligmaya ait her bir veri 3. boliim

sonunda verilmistir.

Sekil 3.13’e gére maksimum kiitle artis1 % 4’lik demir kloriir ¢ozeltisiyle islem goren

ipliklerde olup 90°C’de 2 saatlik (120dk) yas islem neticesinde yaklasik olarak % 8’lik

bir kiitle artis1 s6z konusudur. Genel itibariyle ¢6zelti konsantrasyonundaki ve yas islem

stirelerindeki artislar ile ¢ozelti emilimi daha fazla olmaktadir ve dolayisiyla kiitle

artislar gerceklesmektedir.

Tablo 3.8 ve Sekil 3.14’de demir kloriir ¢ozeltisiyle islem goren ipliklerin kurutma

isleminden sonraki lif cap1 Ol¢limleri verilmistir. Bu dl¢limler incelendiginde, ¢ozelti

konsantrasyonundaki artis lif ¢apindaki artis ile paralel olarak ilerlemektedir.
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Sekil 3.13. 90°C’de farkli konsantrasyondaki FeCls ¢ozeltilerinde islem goren ipliklerin
yas islem siiresine bagli olarak % kiitle artis1 a. %4 FeCls; b. %3 FeCls; c.
%2 FeCls; d. %1 FeCls; e. %0,75 FeCls; . %0,5 FeCls
Baslangigta ham naylon 66 ipliginin lif capr 10,6 pum iken % 4’lik c¢dozelti
konsantrasyonu ile iglem goren iplik baz alindiginda bu deger maksimum 13,83 um’ye

kadar ¢ikmustir.

Tablo 3.8. 90°C’de farkli konsantrasyondaki FeCls ¢cozeltilerinde islem goren ipliklerin

yas islem siiresine bagl olarak elde edilen lif ¢ap1 verileri

%05 | %075 %1 | %2 | %3 | %4
FeCl; FeCl; FeCl; FeCl; FeCl; FeCl;
SURE LiF CAPI

(dk) ()
0 10,78 12,02 12,06 12,18 12,31 12,71
30 11,12 12,16 12,28 12,41 12,64 12,90
60 11,40 12,30 12,51 12,77 12,80 13,09
90 11,61 12,52 12,79 12,99 13,04 13,13
120 12,02 12,66 13,16 13,29 13,41 13,83
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Iplik numarasindaki artis, zaten lif ¢apinda da benzer artisin gdzleneceginin bir
gostergesiydi. Yine ayni sekilde yas islem siirelerindeki artis da lif capinin artmasinda

etken olmustur.

Sekil 3.14 incelendiginde % 0,5’lik ¢6zelti konsantrasyonunda iglem goren ipliklerdeki
lif cap1 degerleri en diisiik egilimi gosterirken 6zellikle % 0,75’lik konsantrasyondan

sonra lif cap1 degerlerinde bir artis s6z konusudur.

14
13,57
- 13 4
_«_PJ —t—% 0,5FeCI3
£ 12,5 =% 0,75 FeCI3
= =—s—% 1FeCl3
i 12 1
= =it 2 FeCl3
115 1 =6 3 FeCl3
=% 4 FeCl3
11
10,5

0 30 60 90 120
Yas islem siiresi (dk)

Sekil 3.14. 90°C’de farkli konsantrasyondaki FeCl; ¢cozeltilerinde islem goren ipliklerin
yas iglem siiresine bagli olarak lif capinda meydana gelen degisim

3.2.2. Isil islem Sonrasi Calismalar
Sekil 3.1°de ki islem siras1 goz oniline alindiginda 90°C’de yapilan yas islemlerin

ardindan fikse olmamig kimyasallarin lif ylizeyinden uzaklastirilmasi sonucu elde edilen
numuneler 80°C’de 3 saat silireyle kurutulmus ve bdylece 1sil islemlere hazir hale

getirilmiglerdir.

Yapilacak olan 1sil islemler i¢in uygulanacak olan optimum sicaklik noktasinin
belirlenmesinde naylon 66 polimerinin DSC tarafindan belirlenen erime noktasi 6nem
arz etmektedir. Ciinkii yapilan 1s1l islemler polimerin erime sicakliginin altinda

gerceklesmektedir.
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Demir kloriir naylon 66 etkilesimi sonucunda ise hidrojen baglarinin zayiflamasi
neticesinde polimer kristal yapisi zamanla kaybolmakta ve X-isinlar1 calismalari
15181nda kristal yapinin tamamen amorflagtigini s@yleyebiliriz. Bu durum kristal yapinin

azalmasindan dolay1 polimer erime sicakliginin da diismesine yol agmaktadir [70].

Bu nedenle uygulanan 1s1l islem sicaklig1 polimerin azalan erime sicaklifindan daha da
diisiik olmalidir. Tiim bu durumlar géz oniine alindiginda demir kloriir setine ait 1s1l
islem sicaklig1 215°C olarak belirlenmistir ve bu sicaklikta belirli stirelerde 1s1l islemler

gergeklestirilmis olup elde edilen numuneler bazi testlere tabii tutulmustur.

Agirlikca % 4’liikk demir kloriir ¢dzeltisinin naylon 66’nin termal stabilizasyonuna

etkisini incelemek icin su testler yapilmistir;

Iplik numarasu, lif cap1 ve yogunluk dl¢iimlerinin yanisira,
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
Termogravimetrik analiz (TGA)

Infrared spektroskopi (FT-IR)

X-1511 difraksiyonu (XRD)

Dinamik mekanik analiz (DMA)

AN N N NN

3.2.3. % 4 Demir Kloriir (FeCl;) Coklu Setine Ait Deneysel Calismalar
Demir klortir ile yapilan kimyasal 6n islemler sonrasinda 215°C’de farkli stabilizasyon

stireleri  kullanilarak (15-30-60-120-240-360 dk) naylon 66’nin termal kararliligt
gergeklestirilmistir.

Bu islemlerde % 4 demir kloriir kullanilmis olup kimyasal islemler 90°C’de 2 saat siire
ile yapilmistir. Daha sonra 80°C’de 3 saat kurutulmustur ve 215°C’de farkl siirelerde
1s1l iglemlere tabii tutulmustur. Elde edilen numunelerde meydana gelen fiziksel ve

kimyasal degisimler yukarida belirtilen testler sayesinde analiz edilmistir.

3.2.3.1. iplik Numaras1 Ol¢iimleri
%4 Demir klorlir ile yas islem goren numunelerin 215°C’de farkli stabilizasyon

siirelerinin etkisiyle iplik numaralarinda meydana gelen degisim tex cinsinden Sekil

3.15°de verilmistir.
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Grafikte de goziiktiigii gibi stabilizasyon siiresinin artmasiyla iplik numarasinda azalma
gozlenmektedir [73]. Bu azalmaya, sicaklifin etkisiyle yapidan uzaklasan gazlar

(CO,CO,) ve su buharinin (H,0O) sebep oldugu diistiniilmektedir.

Ham iplik numaras1 16,55 tex iken 6 saatlik (360 dk) stabilizasyon siiresiyle 13,88 tex’e

dismiistiir. Yaklasik olarak % 16’lik bir azalma s6z konusudur.

18 IR N N A T NN N AN TN NN NN AN TN NN NN AN N NN NN AN N NN SR A B
17—_ —
< ] B
= 16— -
g 7 B
= ©
= ] C
=T 15 o
Z ] L
14—_ —
13 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T

0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 3.15. % 4 FeCl; ile islem gérmiis numunelerin 215°C’de stabilizasyon siiresinin
bir fonksiyonu olarak iplik numarasinda meydana gelen degisim

Tablo 3.9. % 4 FeCl; ile islem goérmiis numunelerin 215°C’de farkli stabilizasyon
siirelerinin etkisiyle meydana gelen renk degisimleri ile birlikte iplik
numarasi ve lif cap1 verileri

. . — Iplik
Stabilizasyon Yakma Lif Llfv??pl. Iplik Numarasi
.o Renk . Cap1r | Degisimi | Numarasi e .
Siiresi (dk) Testi ° Degisimi
(Hm) | (%) | (Tex) H
(%)
Ham Beyaz Basarisiz| 10,60 - 16,55 -
15 Ak . |Basanisiz| 12,07 | +13,80 16,97 +2,57
kahverengi
30 Koyu = pocansiz| 11,98 | +12.98 | 16,82 +1,65
kahverengi
60 Koyu - pocansiz| 11,71 | +1043 | 1651 0,23
kahverengi
120 Siyah Basarisiz| 11,31 +6,64 15,77 -4,67
240 Siyah Bagarili | 10,62 +0,16 14,73 -10,95
360 Siyah Bagarili | 10,12 -4,55 13,89 -16,08
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Sekil 3.16. Demir kloriir (FeCls) naylon 66 etkilesimi [68,69]
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Ayrica Tablo 3.9 incelendiginde, numunelerin stabilizasyon siirelerinin artmasi ile renk
degisimlerine maruz kaldigi ve giderek koyu renk aldig1 gdzlenmistir. Ozellikle
215°C’de 120 dakikalik numuneler kismen siyah renkte olurken 360 dakikalik
numuneler tamamen siyah renktedirler ve ayrica 240 ve 360 dakikalik numunelere 1s1l

kararlik kazandirilmis olunup yanmaz hale getirilmislerdir [76].

3.2.3.2. Lif Cap1 Olgiimleri
% 4 demir kloriir ile kimyasal 6n islem ve daha sonra farkli siirelerde yapilan 1s1l

islemlerden sonra elde edilen lif ¢ap1 verileri ayr1 bir sekilde 3. boliim sonunda

verilmistir.

215°C’lik 1s1l islemler sonrasinda numunelerin lif ¢aplar1 stabilizasyon siiresinin
artmastyla birlikte iplik numarast Olciimlerinde acgiklanan sebeplerden dolay:

azalmaktadir.

215°C’de farkli 1s1l islem siirelerinde stabilizasyon islemine tabii tutulan numunelerin

lif caplarinda ki degisim Sekil 3.17°de verilmistir.

12.5 AN AN N A NN N Y TN TN TN AN AN NN A Y Y YT TN TN SO A A
12.0 -
- - -
— 11.5 7] N
o i B
< i L
on _| L
e 11.0 — —
. ] B
10.5— R
10.0 - T T T T T T [ T T T [ T T T ] T T T T T T T -
0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 3.17. % 4 FeCls ile islem gérmiis numunelerin 215°C’de stabilizasyon siiresinin
bir fonksiyonu olarak lif ¢apinda meydana gelen degisim
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Baslangicta 10,6 um olan lif cap1 yas islemler sonucunda emilim nedeniyle siserek
13,83 um kadar ulasmistir daha sonrada yapilan 1s1l iglemlerle beraber en son 360

dakikalik 1s1] islem sonunda 10,12 um kadar diigmiistiir.

3.2.3.3. Yogunluk Olgiimleri
% 4’lik demir kloriir cozeltisiyle islem gormiis olan numunelerin yogunlugunu

hesaplama isleminde yogunluk kolonu kullanilmistir. Kolon izopropil alkol ve tetra klor

etilen ¢ozeltileriyle hazirlanmistir.

v’ Izopropil alkol’un yogunlugu : 0,77 g/cm’
v’ Tetrakloretilen’in yogunlugu : 1,59 g/cm’

215°C’de farkl siirelerde 1s1l igslem goren numunelerin baslangigta yogunlugunun tam
olarak bilinmemesi nedeniyle tahmini olarak yogunlugu 1 ile 1,4 g/cm’ arasinda degisen

bir kolon hazirlanmistir ve Sekil 3.18°deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

y= —0.00352x1 +1.31, R:0.00177, max dev:0.00226

1.4 T T T T T T T T
e 1.3 —
= L _
) L _
&b N _
— L _
= 1.2+ _|
= L _
= L _
ran — -
o L _
= 11 —
1.0 B | | | | | | | | | |

-20 0 20 40 60 80

Kolon ytiiksekligi (cm)

Sekil 3.18. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelere ait yogunluk kalibrasyon grafigi-1

Elde edilen bu grafik ile 215°C’de 1s1l islem goéren numunelerden 15,30,60 ve 120
dakikalik numunelerin yogunluk degerleri tespit edilmis olup 240 ve 360 dakikalik

numuneler i¢in ikinci bir kolon doldurulmustur ve bu kolonun yogunluk araligi 1 ile 1,5



97

g/em’ arasinda degismektedir ve bu kolona ait kalibrasyon grafigi ise Sekil 3.19°de

verilmistir.

Demir kloriir ile islem gérmiis olan numunelerin yogunluklarinin hesaplanmasinda her
bir stabilizasyon siiresine ait olan numuneler i¢in {i¢ adet yogunluk degeri tespit edilmis
olunup bunlarin ortalamasi yogunluk degerleri olarak verilmistir. Elde edilen tiim
yogunluk degerleri ve ortalamalari Tablo 3.10’de verilmistir. Biitiin numunelerin

stabilizasyon sicakligi 215°C’dir.

y= -0.00322x" +1.37, R:6.93E-4, max dev:8.01E-4

1.5_ T I T I T I T T ]
Laf E
S - _
213 J
i B _
=] L —
S 12F =
ran — ]
o — —
> N 4
1.1 — ]
10_ | | | | | | | | | B
-20 0 20 40 60 80

Kolon yiiksekligi (cm)

Sekil 3.19. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait yogunluk kalibrasyon grafigi-2

Tablo 3.10. %4 FeCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait yogunluk degerleri
15 dk 30 dk 60 dk 120dk | 240dk | 360 dk

1 1,2344 1,2607 1,2746 1,2954 1,3175 1,3372
2 1,2434 1,2445 1,2697 1,3102 1,3155 1,3410
3 1,2494 1,2574 1,2696 1,2980 1,3191 1,3394

1,2424 1,2542 1,2713 1,3012 1,3173 1,3392
g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3
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Sekil 3.20°de 215°C’de farkl: siirelerde 1s1l iglem goren numunelerin ortalama yogunluk
degerleri grafige dokiilmiistiir. Sekilden de anlasildig1 {izere stabilizasyon siiresinin

artmastyla birlikte yogunluk degerleri de artmaktadir [73].

1.35 AN T T TN AT YT A T N N TN TN AN TR N M N N
5 1304 —
) | n
‘M — —
s — —
=)
= _ L
o0
o 1.25 — |
>_4 — —
1.20 T T T T T | T T T ] T T T ] T T T [ T T T | T

0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 3.20. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren
numunelerin stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak yogunluk
degerlerindeki degisim

Ham naylon 66 polimerinin yogunlugu 1,1585 g/cm’ iken, stabilize olmus naylon 66
polimerinin yogunluk degerleri stabilizasyon siirelerinin etkisiyle 1,2424 ile 1,3392

g/em’ arasinda degismektedir.

3.2.3.4. DSC Ol¢iimleri
DSC teknigi sayesinde demir kloriir yas isleminin ham numune iizerindeki termal

acidan etkisi incelenmistir ve termal davranislar1 hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

DSC termogramindan da anlasildig1 gibi, stabilizasyon siirelerinin artmasiyla erime piki
yavas yavas azalmakta ve en son 360 dakikalik 1sil islem géren numuneye ait

termogramda tamamen ortadan kalkmaktadir.

Ayrica Tablo 3.11°de de gosterildigi gibi, ham naylon 66 erime sicakligi 258°C iken
yine artan stabilizasyon siireleriyle birlikte her bir numuneye ait erime sicaklifi sola

dogru (azalan sicakliga) kaymaktadir.
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Sekil 3.21. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l iglem goren
numunelere ait DSC termogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk

Tablo 3.11. %4 FeCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DSC verileri

Stabilizasyon Erime Erime Erime DSC DSC
siiresi sicakhigi sicakhik entalpisi kristalitesi |stabilizasyon
(dk) O azalmasi AH (J/g) (%) indeks

O (%)

0 258,7 0,0 75,4 39,7 0,0
15 239,1 19,6 60,3 31,7 20,0
30 237,77 21,0 59,2 31,2 21,5
60 235,7 23,0 53,3 28,1 29,3
120 234,6 24,1 34,2 18 54,6
240 2324 26,3 11,6 6,1 84,6
360 ; - 0,0 0,0 100,0
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Bu kayma degerinin maksimum oldugu numune 215°C’de 240 dakika 1s1l islem goren

numunedir ve yaklasik olarak erime sicaklig1 26°C kadar diismiistiir.

DSC agisindan kristallik degerlerinin hesaplanmasinda denklem 3.2 kullanilmis olup

naylon 66 polimerinin % 100 kristalin degeri 190 J/g olarak alinmistir [59,60].

Ayrica DSC stabilizasyon (doniisiim) indeksinin hesaplanmasinda denklem 3.3

kullanilmigtir [71-74].

AH,~AH
DSCindeks = TX 100 (3.3)

AH ,ham numuneye ait erime entalpisi iken,

AH, , demir KlorUr ile 6n islem gérmis numunelerin erime entalpisidir.

(%)

DSC stabilizasyon indeks

0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 3.22. % 4 FeCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DSC stabilizasyon indeksi

DSC stabilizasyon indeksi ve kristalite degerleri incelendiginde ise, stabilizasyon

stiresinin artmasiyla birlikte polimer yapisinin kristalliginin azaldig1 gézlenmistir.
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Bu durumda molekiiler yapida kismi degisimler nedeniyle DSC stabilizasyon indeksi

de artmastir [75].
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70—f
60—f
50
0]
30—f

20

Erime entalpisi
(J/g)

10

OIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I

0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 3.23. % 4 FeCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait erime entalpisi degisimi

Demir kloriir ile 6n islem gérmiis numunelerin erime entalpilerindeki azalmalar
numunelerin amorflagtiginin bir igareti olarak algilanir ve bu durum yine yapilmis olan

XRD ¢aligmalariyla da ispatlanmistir.

Stabilizasyon siiresinin artmasiyla meydana gelen erime sicakliklarinda ki azalma demir
iyonlarinin naylon 66 polimerinin amid grubuyla yapmis oldugu birlesmeden
kaynaklanmaktadir. Ciinkii Sekil 3.16’da ki modelleme g6z 6niine alindigin da polimer
yapisindaki hidrojen baglarinin koptugu ve yerine demir iyonlartyla bir bag kuruldugu
goriilecektir. Iste bu durum kristal yapiyr bozmakta ve amorflasma oranlarmi

arttirmaktadir.
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Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 3.24. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait kristal/amorf yap1 ytlizdeleri

3.2.3.5. TGA Olgciimleri
TGA teknigi sayesinde demir kloriir yas isleminin ham numune iizerindeki termal

acidan etkisi incelenmistir ve sicakligin bir fonksiyonu olarak numunelerde meydana
gelen kiitle kayiplari tespit edilmistir. Ayrica bu veriler 1s18inda komiirlesme verimleri

hesaplanmustir.

Sekil 3.25’de ki TGA termograminda da gosterildigi gibi stabilizasyon siiresinin
artmasiyla birlikte kiitle kayiplar1 da azalmaktadir [72]. Ham numuneye ait egriye
bakildiginda 50-350°C arasinda ¢ok fazla bir kiitle kayb1 s6z konusu degildir. Fakat
yaklasik olarak 350°C’den sonra hizli bir kiitle kayb1 baglamis olup 6zellikle 1100°C’de
kiitle kayb1 % 99,35 olup, geriye % 0,65’lik kisim kalmaktadir.

TGA termogrami, stabilizasyon siliresinin artmasiyla kiitle kayiplarimin azaldigini
belirtmekte olup bunun yaninda naylon 66 polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglarin

artmasi nedeniyle kdmiirlesme veriminin de arttigin1 géstermektedir [77].
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Sekil 3.25. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren

numunelere ait TGA termogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk
Sekil 3.26 incelendiginde 500 ve 1000°C’lerde olmak tizere iki farkli sicaklikta
komiirlesme verimleri verilmistir. 500°C’deki komiirlesme verimleri 1000°C’dekinden
daha fazladir. 500°C’deki komiirlesme verimleri yaklasik olarak % 25 ile % 54 arasinda
iken bu degerler 1000°C icin yaklasik olarak % 16 ile % 40 arasinda degisim

gostermektedir.
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Stabilizasyon stiiresi ( dk )

Sekil 3.26. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelerin kdmiirlesme verimleri
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3.2.3.6. FT-IR Olciimleri
Sekil 3.27°de % 4 FeCl; ile yas islem goriip 215°C’de 1s1l isleme tabii tutulan

numunelerin 4000 ile 2400 cm™ dalga sayilari arasindaki Infrared spektrumlari

verilmigtir.

IR spektrumlarinin sayesinde stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak sogurma
siddetleri ve spektroskopik degisimler incelenmistir. 3297 cm™ dalga sayili sogurma
piki tipik bir hidrojen bagli N-H gerilmesidir. Bilindigi lizere naylon 66 polimer
zincirleri arasidaki hidrojen baglari amid gruplariyla baglantili sekildedir. 3297 cm™
dalga sayisindan sonra spektrumda bir sogurma piki olmamasi ise yapida serbest halde
olan N-H gerilmelerin neredeyse olmadigin1i gostermektedir. Bu durum polimer

yapisinin tamamina yakininin hidrojen baglariyla bagh oldugunu gostermektedir.

0.3 I | I | I | I | I | I | I | I
— 3297 2930

2858

0.2 — 3|O75 -

Sogurma
] ]
[¢] on
I I

0 T | T | T | T | T | T | T | T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400
Dalgasayisi (cm_])

Sekil 3.27. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren
numunelere ait IR spektrumu (4000-2400 cm™) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

Sekil 3.16’da bulunan modelleme demir iyonlariyla naylon 66 polimer zincirleri
arasindaki koordinasyon bagini gdstermektedir. Burada demir iyonlar1 amid grubunun

karbonil (C=0) oksijen atomuyla bag kurmustur [78].



105

Dolayisiyla hidrojen baglar1 yavas yavas azalmaktadir ve bu durum IR spektrumlarina
ozellikle 3600-3400 cm™ dalga sayilari arasindaki bdlgede genis serbest halde bulunan

N-H gerilme bandi olarak yansimaktadir.

Sekil 3.28’de % 4 FeCl; ile yas islem goriip 215°C’de 1s1l isleme tabii tutulan
numunelerin 1900 ile 450 cm” dalga sayilan arasindaki Infrared spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 3.28. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait IR spektrumu (1900-450 cm™) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

Sekil 3.27°de ki sogurma piklerinin siddetleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte
yavas yavas azalmaktadir [79] fakat tamamen ortadan kalkmamakla birlikte genis
yayvan bir hal almaktadir. Ozellikle 2930 ve 2858 cm™ dalga sayisindaki metilen (CH,)
gruplarina ait olan sogurma pikleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla azalmaktadir ve
tamamen ortadan kalkmamistir. Bu durum ise tiim hidrojen atomlarinin polimer
yapisindan uzaklagsmadigini gostermektedir. Bunun yaninda pik siddetlerinde ki azalma
da stabilizasyon islemiyle beraber de-hidrojenasyon prosesinin gerceklestigini

gostermektedir [81].
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Muhtemelen yapidan uzaklasan hidrojen atomlart su buhar1 (H,O) olarak yapidan
uzaklagsmaktadir bu durum zaten iplik numarasindaki ve lif ¢aplarindaki azalmay1 da

desteklemektedir.

Sekil 3.28°de 1900 ile 450 cm™ dalga sayilan arasindaki bolgeyi igeren IR
spektrumunda pek ¢ok sogurma piki goziikmektedir. Stabilizasyon siiresinin artmasiyla
birlikte oksidasyon islemi de arttif1 icin 6zellikle 1715 cm™ frekansli bolgede siirenin

artmastyla daha belirgin bir hal alan C=0 gerilmesi meydana gelmistir.

1633 cm™ frekansh sogurma piki amid I olarak adlandirilir ve karbonil (C=0)
gerilmesine aittir. 1533 cm™ frekansh sogurma piki ise amid IT bandi olarak adlandirilir
ve literatiirde N-H diizlem i¢i egilmesi, C-N ve C-C gerilmeleri olarak gecer [61-65].
Yine ayni sekilde bu sogurma pikleri de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte

azalma egilimi igerisindedir fakat tamamen ortadan kalkmamastir.

1500 cm™ frekansli bolgeden sonraki sogurma pikleri naylon 66 parmak izi bolgesine
aittir ve yine bu bolgede de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte pik

siddetlerindeki azalma gozle goriiliir derecededir.

3.2.3.7. XRD Olg¢iimleri
Yapilan XRD 6l¢limleri sayesinde ham naylon 66 kristal yapisindaki degisimler ve aynm

zamanda kimyasal islemlerde kullanilan demir kloriiriin termal stabilizasyona olan

etkisi incelenmistir.

Sekil 3.29’da ki difraktogram, naylon 66 kristal yapisinin stabilizasyon siiresinin
artmastyla birlikte azaldigim gostermektedir. Ozellikle 215°C’de 15 dakikalik 1s1l islem
ile beraber pik yiiksekliklerinde ¢ok biiylik oranda azalma gozlenmistir ve 215°C’de
360 dakikalik 1s1l islem ile kristal yap1 tamamen yok olmustur. Yani kristal yapinin

ortadan kalkmasiyla elde edilen numuneler amorflagma egilimindedirler [82].

XRD testleri, naylon 66 polimer zincirleri arasinda yogun halde bulunan hidrojen

baglarinin kopmastyla kristal yapinin ortadan kalktigini gostermistir.

FeCl; ile kimyasal 6n igslem goérmiis numunelerin de boylece termal kararlilik agisindan
yararli oldugunu ispatlamis olmanin yani sira naylon 66 polimerinin kimyasal ve

fiziksel yapisinda meydana getirdigi degisimlerde incelenmis olmustur.
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Sekil 3.29. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelere ait X-ray difraktogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk

3.2.3.8. DMA Ol¢iimleri
0.1,1 ve 10 hertz’liik frekanslarin kullanilmasi sonucu elde edilen tan delta (9) egrileri

sirastyla sekil 3.30, 3.31 ve 3.32°deki grafiklerde verilmistir. Oncelikli olarak grafikler
incelendiginde ilk gbze c¢arpan frekansin artmasiyla birlikte titresimin de arttiginin
gozlemlenmesidir. Bunun yaninda da frekansin 0.1 hertz’den 10 hertz’e ¢ikmasiyla

camsi gecis sicakligi da artmastir.

Sekil 3.33°’de de gosterildigi gibi, 215°C’de 15,30 ve 60 dakika 1s1l islem goren
numunelerde camsi gecis noktalart gozlenirken 120,240 ve 360 dakikalik 1sil islem
gbren numunelerde T, yok olmustur. Ozellikle test asamasinda kullanilan frekansin
artmastyla cams1 ge¢is sicakliklarindaki artis gézle goriiliir niteliktedir. Bunun yaninda
stabilizasyon siiresinin artmasiyla da ayni sekilde camsi gegis sicakligi artis

gostermektedir.
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Sicaklik ( °C)

Sekil 3.30. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren

Tan delta (9)

0.5

numunelere ait DMA grafigi (Tan o - 0.1 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

100
Sicaklik ( °C)

Sekil 3.31. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren

numunelere ait DMA grafigi (Tan o - 1 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk
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100
Sicaklik ( °C)

Sekil 3.32. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren

T (°C)

numunelere ait DMA grafigi (Tan o - 10 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.

215°C-360 dk

150 I I I I I |

| v—v 10 hertz -
[F——F] 1herz
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110 — —
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25

40

70

Stabilizasyon suresi ( dk )

Sekil 3.33. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de sirastyla 15-30 ve 60 dakika 1s1l islem

gbren numunelerin camsi1 gegis sicakliklar
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15 dakikalik 1s1l islem gormiis numunelere ait T, degerleri; 0.1 hertz’liik frekans ile

70°C iken frekansin 10 hertz’e ¢ikmasiyla 96°C’ye ulasmustir.

30 dakikalik 1s1] islem gormiis numunelere ait T, degerleri; 0.1 hertz’liik frekans ile

86°C iken frekansin 10 hertz’e ¢ikmasiyla 108°C’ye ulagsmuistir.

60 dakikalik 1s1l islem gormiis numunelere ait T, degerleri; 0.1 hertz’likk frekans ile

93°C iken frekansin 10 hertz’e ¢ikmasiyla 118°C’ye ulagmustir.

215°C’de sirasiyla 2,4 ve 6 saat 1s1l islem goren numunelerde T, gdzlenmemesinin
nedeni ise, naylon 66 polimerine emdirilen demir kloriir molekiiliiniin polimerde ¢apraz
baglanmalar olusturmasidir. Capraz baglar olusmasiyla birlikte polimer zincir

hareketliligi kisitlanmakta ve bunun neticesinde T, yok olmaktadr.

Dinamik depolama
modiuli (N)

Sicaklik (°C)

Sekil 3.34. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren
numunelere ait DMA grafigi (Depolama modiilii-0.1 hertz) a. 215°C-
15dk; b. 215°C-30dk; c. 215°C-60dk; d. 215°C-120dk; e. 215°C-240dk; f.
215°C-360 dk
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Sekil 3.35. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DMA grafigi (Depolama modiilii-1 hertz) a. 215°C- 15dk;
b. 215°C-30dk; c. 215°C-60dk; d. 215°C-120dk; e. 215°C-240dk; f.
215°C-360 dk
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Sekil 3.36. %4 FeCls ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren
numunelere ait DMA grafigi (Depolama modiilii-10 hertz) a. 215°C- 15dk;
b. 215°C-30dk; c. 215°C-60dk; d. 215°C-120dk; e. 215°C-240dk; f.
215°C-360 dk
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Yukarida, % 4’lik demir kloriir ¢ozeltisiyle islem goérmiis numunelerin dinamik
depolama modiilleri kullanilan frekans degerlerine gore ayri ayri verilmistir. Oncelikli
olarak stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte polimer modiil degerleri diismektedir
ve ayrica sicaklik artisiyla da azalma egilimi igerisindedir. Sonu¢ olarak mukavemet

degerlerinde bir azalma s6z konusudur.

Sirasiyla 120,240 ve 360 dakikalik 1si1l islem goren numunelerde camsi gecis
gozlenmemesinden dolayr dinamik depolama modiil-sicaklik grafiginde sirasiyla 15,30
ve 60 dakikalik 1s1l islem géren numunelere nazaran farkli bir gériinlim igerisinde
bulunmaktadirlar. Yine bu duruma demir atomlarindan kaynaklanan polimer capraz
baglanmalarinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii ¢apraz baglanma sonucunda

yap1 sicaklik karsisinda daha kararl bir 6zellik géstermektedir.

3.3. Bakar Kloriir (CuCl;) Setine Ait Deneysel Calismalar
Demir kloriiriin stabilizasyona olan etkisinin incelenmesinden sonra bu kisimda da bakir

kloriirlin termal stabilizasyona etkisi incelenecektir. Uygulanan tiim islem parametreleri
demir kloriir setiyle ayni olarak ele alinacaktir ve bdylece her iki setin birbiri ile

kiyaslamasi daha kolay bir sekilde ger¢eklestirilecektir.

Oncelikli olarak yine ham naylon 66’y1 90°C sicaklikta belirli siirelerde ve farkl
konsantrasyonlardaki bakir kloriir ¢dozeltileriyle isleme tabii tuttuk ve bdylece

konsantrasyon farki ile yas islem siirelerinin etkisini de incelemis olduk.

Sonug olarak, Sekil 3.1°de ki islem basamaklari goz Oniine alindiginda 1sil islem
oncesinde 90°C sicaklikta belirli siirelerde ve farkli konsantrasyonlarda yas islemler

yapilmis olunup sonugclari paylasilmistir.

3.3.1. Isil islem Oncesi Calismalar
Isil iglem Oncesini kapsayan bu calismalarda ii¢ farkli konsantrasyon iizerinde

durulmustur. Bunlar %2,5-3,3 ve 3,5’luk konsantrasyona sahip bakir kloriir

¢oOzeltileridir.

% 3,3’liik bakir kloriir ¢ozeltisi % 4’liikk demir kloriir ¢ozeltisi ile es molar olarak
hazirlanmistir ve 1s1l islem sonrasi calismalar bu konsantrasyona ait set i{izerinden

yiiriitiilecek olup, boylece % 4 demir kloriir seti ile kolayca karsilastirilabilecektir.
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Isil islemler oncesinde 90°C sicaklikta yapilan yas islemler i¢in hazirlanan farkli
konsantrasyondaki c¢ozeltilerin pH’larina bakildiginda, konsantrasyonun artmasiyla
cozelti pH’ nin distiigii gézlikmektedir. Ayrica ¢6zelti sicaklifinin artmasiyla da pH’in
diistiigii gozle goriilmektedir. Baglangicta oda sicakliginda ki ¢ozelti pH’lar1 sicakligin
90°C’ye ulagmasiyla hizla diisiis gdstermislerdir. Ozellikle %3,5’luk CuCl, ¢dzeltisinin
90°C’deki pH degeri 2,38’¢ kadar diismiistiir.

KX———XK % 3.5 CuCl
————F1 % 3,3 CuCI
C———O % 2,5 CuCl

34

NN

S

30—

Ph

2.6—

2.2|||||||||||||||||||||||||||||I||||I||||
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sicaklik ( °C)

Sekil 3.37. Farkli konsantrasyondaki CuCl, c¢ozeltilerinin sicakligin etkisiyle pH
degerlerinde meydana gelen degisim

Sekil 3.38’de bakir kloriir ¢ozeltisiyle islem goren ipliklerin kurutma isleminden sonraki
iplik numara Ol¢timleri grafige dokiilmiistiir. Cozelti konsantrasyonundaki artis iplik

numarasindaki artis ile paralel olarak ilerlemektedir.

Baslangigta ham naylon 66 ipliginin numarast 16,55 tex iken % 3,5’luk c¢ozelti
konsantrasyonu ile islem goren iplik baz alindiginda bu deger maksimum 17,78 tex’e

kadar ¢ikmustir.
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Ayrica 90°C’de her bir konsantrasyondaki c¢ozeltilerle yas islem goren iplikler farkli
stirelerde (0-15-30-45-60-120 dk) bu isleme tabii tutulmustur ve sonug olarak yas islem
siiresinin artmastyla numunelerin iplik numaralar1 da artmistir. Bu durum siirenin

artmastyla birlikte iplik tarafindan emilimin arttigin1 gdstermektedir.

V8r——T——7T 71 T 17 T T T T [ T T T T [ T T T I

~| V———¥ % 3.3 CuCl,
[F——F1 % 3.5 CuCL,
O——O %2,5 CuCl,

17.6

17.4

Iplik Numarast1 (Tex)

17.2

Yasislem siiresi (dk)

Sekil 3.38. 90°C’de farkli konsantrasyondaki CuCl, ¢ozeltilerinde islem goren ipliklerin
yas islem siiresine bagl olarak iplik numarasinda meydana gelen degisim

Tablo 3.12. 90°C’de % 3,3 CuCl, ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem sliresine
bagli olarak % kiitle artis1

SURE | UZUNLUK | AGIRLIK TEX |DEGiSiM :’/.o . % Cu'? | % Cl°
(dk) | (yarda) (gram) DEGISIM
0 50 0,7895 17,27 0,72 4,37 2,07 2,30
15 50 0,7932 17,35 0,80 4,86 2,30 2,56
30 50 0,7968 17,43 0,88 5,34 2,53 2,81
45 50 0,8010 17,52 0,97 5,88 2,78 3,10
60 50 0.8051 | 17.61 | 1.06 6,43 304 | 339
120 49 0,7952 17,75 1,20 7,28 3,44 3,84

HAM 16,55
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Tablo 3.12, % 4’liikk demir kloriir ¢ozeltisiyle es molar olarak hazirlanmis olan %
3,3’liikk konsantrasyondaki bakir kloriiriin neden oldugu iplikteki % kiitle artigini
gostermektedir. Sonu¢ olarak bu konsantrasyonda 90°C’de iki saat siireyle yas islem
goren ipliklerdeki kiitle artis1 % 7,28 dir ve bu artisin % 3,44°ii bakir iyonlarina ait iken

geri kalan % 3,84°liikk kism1 da klor iyonlarina aittir.

Sekil 3.39°da % 3,3’liik konsantrasyondaki bakir kloriir c¢ozeltisiyle islem goéren
ipliklerin kurutma isleminden sonraki lif ¢ap1 Olgiimleri verilmistir. Bu ol¢limler

incelendiginde yas islem siiresinin artmasiyla birlikte lif capinda da bir artis

gozlenmektedir.
13.2 ' ' ' '

":?_ 12.8 —
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Yas islem siiresi (dk)

Sekil 3.39. 90°C’de % 3,3 CuCl, ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem siiresine
bagli olarak lif ¢aplarinda meydana gelen degisim

Baslangicta ham naylon 66 ipliginin lif cap1 10,6 pm iken % 3,3’likk c¢ozelti
konsantrasyonu ile iglem goren iplik baz alindiginda bu deger maksimum 13.07 um’na

kadar ¢ikmastir.
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3.3.2. Isil Islem Sonrasi Calismalar
Sekil 3.1°de ki stabilizasyon islem siras1 géz oniline alindiginda 90°C’de yapilan yas

islemlerin ardindan fikse olmamis kimyasallarin lif yiizeyinden uzaklastirilmasi sonucu
elde edilen numuneler 80°C’de 3 saat siireyle kurutulmus ve bdylece 1s1l islemlere hazir

hale getirilmislerdir.

Yapilacak olan 1s1l islemler i¢in uygulanacak olan optimum sicaklik noktasinin
belirlenmesinde naylon 66 polimerinin DSC tarafindan belirlenen erime noktast 6nem
arz etmektedir. Ciinkii yapilan 1s1l islemler polimerin erime sicakliginin altinda

gerceklesmektedir.

Bu nedenle uygulanan 1s1l islem sicakligi polimerin azalan erime sicaklifindan daha da
diisiik olmalidir. Tiim bu durumlar goz Oniine alindiginda daha 6nce yapilmis olan
demir kloriir setine ait 1s1l islem sicakligi 215°C olarak belirlenmisti ve bu sicaklikta
belirli siirelerde 1s1l islemler gergeklestirilmis olup elde edilen numuneler bazi testlere
tabii tutulmustu ve simdide ayni proses asamasi ve ayni proses parametreleri
kullanilarak bakir kloriir setine ait ¢alismalar yapilmistir. Bu islem i¢in daha 6ncede
belirttigimiz gibi % 4’liikk demir kloriir ile es molar olarak % 3,3’liikk bakir kloriir

¢ozeltisi hazirlanmstir.

Agirlikca hazirlanan % 3.,3’likk bakir kloriir ¢ozeltisinin naylon 66’nin termal

stabilizasyonuna etkisini incelemek i¢in ise yine ayni testler uygulanmistir.

Iplik numarast lif gap1 ve yogunluk 8lgiimlerinin yanisira,
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
Termogravimetrik analiz (TGA)

Infrared spektroskopi (FT-IR)

X-11n1 difraksiyonu (XRD)

Dinamik mekanik analiz (DMA)

I N N N NN
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3.3.3. % 3,3 Bakar Kloriir (CuCl,) Coklu Setine Ait Deneysel Calismalar
Bakir kloriir ile yapilan kimyasal 6n islemler sonrasinda 215°C’de farkli stabilizasyon

stireleri  kullanilarak (15-30-60-120-240-360dk) naylon 66’nin termal kararlilig
gerceklestirilmistir.

Bu islemlerde % 3,3 bakir klortir kullanilmis olup kimyasal islemler 90°C’de 2 saat siire
ile yapilmistir. Daha sonra 80°C’de 3 saat kurutulmustur ve 215°C’de farkh stirelerde
1s1l iglemlere tabii tutulmustur. Elde edilen numunelerde meydana gelen fiziksel ve

yapisal degisimler yukarida belirtilen testler sayesinde analiz edilmistir.

3.3.3.1. Iplik Numarasi Olciimleri
%3,3 bakir kloriir ile yas islem goren numunelerin 215°C’de farkli stabilizasyon

stirelerinin etkisiyle iplik numaralarinda meydana gelen degisim tex cinsinden Sekil

3.41°de verilmistir.

Grafikte de goziiktiigli gibi stabilizasyon siiresinin artmasiyla iplik numarasinda azalma
gozlenmektedir. Bu azalmaya sicakligin etkisiyle yapidan uzaklasan gazlar (CO,CO5)

ve su buharinin (H,0) sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 3.41. % 3,3 CuCl; ile islem gdrmiis numunelerin 215°C’de farkli stabilizasyon
stirelerinin etkisiyle iplik numarasinda meydana gelen degisim
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Ham iplik numaras1 16,55 tex iken 6 saatlik (360 dk) stabilizasyon siiresiyle 14,39 tex’e

dismiistiir. Yaklasik olarak % 13’liik bir azalma s6z konusudur.

Numunelerin stabilizasyon siirelerinin artmasi ile renk degisimlerine maruz kaldig1 ve
giderek koyu renk aldig1 gozlenmistir. Ozellikle 215°C’de 120 dakikalik numuneler
kismen siyah renkte olurken 360 dakikalik numuneler tamamen siyah renktedirler ve
ayrica 240 ve 360 dakikalik numunelere termal kararlik kazandirilmis olunup yanmaz

hale getirilmislerdir.

Tablo 3.13. % 3,3 CuCl; ile islem gbérmiis numunelerin 215°C’de farkl stabilizasyon
siirelerinin etkisiyle meydana gelen renk degisimleri ile birlikte iplik
numarast ve lif ¢cap1 verileri

. . —_— Iplik
Stabilizasyon Yakma Lif Llf..c?pl. Iplik Numarasi
.. Renk . Capr | Degisimi | Numarasi e e .
Siiresi (dk) Testi ° Degisimi
(Mm) | (%) (Tex) 0
(%)
Ham Beyaz Basarisiz| 10,60 - 16,55 -
15 Koyu pocansiz| 12,46 | +17.46 | 16,91 +2,20
kahverengi
30 Koyu . |Basarisiz| 12,36 | +16,53 16,57 +0,15
kahverengi
60 Koyukahve-| 5 omsiz| 12,00 | +14.06 | 16,16 2,33
Siyah
120 Siyah Basarisiz| 11,49 +8,39 15,50 -6,32
240 Siyah Basarili | 10,64 +0,35 15,06 -8,98
360 Siyah Basarili | 10,16 -4,22 14,39 -13,03

3.3.3.2. Lif Cap1 Ol¢iimleri
215°C’lik 1s1l islemler sonrasinda numunelerin lif ¢aplar1 stabilizasyon siiresinin

artmasiyla birlikte iplik numaras1 Ol¢limlerinde agiklanan sebeplerden dolay1

azalmaktadir [83].

215°C’de farkli 1s1l islem stirelerinde stabilizasyon islemine tabii tutulan numunelerin

lif caplarinda ki degisim Sekil 3.42°de verilmistir.

Baslangicta 10,6 um olan lif ¢ap1 yas islemler sonucunda emilim nedeniyle siserek
13,07 um kadar ulagsmistir daha sonrada yapilan 1s1l islemlerle beraber en son 360

dakikalik 1s1] islem sonunda 10,16 um kadar diigmiistiir.
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Stabilizasyon stiresi (dk)

Sekil 3.42. % 3,3 CuCl, ile islem gdrmiis numunelerin 215°C’de farkli stabilizasyon
stirelerinin etkisiyle lif capinda meydana gelen degisim

3.3.3.3. Yogunluk Ol¢iimleri
% 3,3’lik bakir kloriir ¢ozeltisiyle islem gormiis olan numunelerin yogunlugunu

hesaplama isleminde yogunluk kolonu kullanilmistir. Kolon izopropil alkol ve tetra klor

etilen ¢ozeltileriyle hazirlanmistir.

215°C’de farkl siirelerde 1s1l islem gdéren numunelerin baslangicta yogunlugunun tam
olarak bilinmemesi nedeniyle tahmini olarak yogunlugu 1 ile 1,5 g/cm’ arasinda degisen
bir kolon hazirlanmigtir ve Sekil 3.43’deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Elde
edilen bu grafik ile 215°C’de 1s1l islem goren numunelerin her biri i¢in yogunluk

degerleri tespit edilmistir.

Bakir kloriir ile islem gérmiis olan numunelerin yogunluklarinin hesaplanmasinda her
bir stabilizasyon siiresine ait olan numuneler i¢in {i¢ adet yogunluk degeri tespit edilmis

olunup bunlarin ortalamas1 yogunluk degerleri olarak verilmistir.

Elde edilen tiim yogunluk degerleri ve ortalamalar1 Tablo 3.14°de verilmistir. Biitiin

numunelerin stabilizasyon sicakligi 215°C’dir.
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Sekil 3.43. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait yogunluk kalibrasyon grafigi

Tablo 3.14. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkl: siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait yogunluk degerleri

15 dk 30 dk 60 dk 120dk | 240dk | 360 dk
1 1,245 1,2589 1,2708 1,2856 1,3052 1,3252
2 1,2424 1,2537 1,2698 1,2872 1,3081 1,3233
3 1,2469 1,2608 1,2679 1,2898 1,3117 1,3191
1,2447 1,2578 1,2695 1,2875 1,3083 1,3225
X g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3 g/cm3

Sekil 3.44°de 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem géren numunelerin ortalama yogunluk

degerleri grafige dokiilmiistiir. Sekilden de anlasildig1 {izere stabilizasyon siiresinin

artmastyla birlikte yogunluk degerleri de artmaktadir [83].

Ham naylon 66 polimerinin yogunlugu 1,1585 g/cm’ iken stabilize olmus naylon 66

polimerinin yogunluk degerleri stabilizasyon siirelerinin etkisiyle 1,2447 ile 1,3225

g/cm3 arasinda degismektedir.
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Stabilizasyon siiresi (dk)

Sekil 3.44. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelerin stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak yogunluk
degerlerindeki degisim

3.3.3.4. DSC Ol¢iimleri
DSC teknigi sayesinde bakir kloriir yas isleminin ham numune iizerindeki termal agidan

etkisi incelenmistir ve termal davraniglart hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Ayrica Tablo 3.15°de de gosterildigi gibi ham naylon 66 erime sicakligi 258°C iken
yine artan stabilizasyon siireleriyle birlikte her bir numuneye ait erime sicakligi sola

dogru (azalan sicakliga) kaymaktadir. Erime sicakligindaki azalma en ¢ok 29°C’dir.

DSC termogramindan da anlasildig1 gibi stabilizasyon siirelerinin artmasiyla erime piki
yavas yavas azalmakta ve endoterm pikler giderek yayvanlagsmaktadir [84] aym
zamanda 360 dakikalik 1s1] islem gdren numuneye ait termogramda ¢ok biiylik oranda
ortadan kalkmaktadir. Dolayisiyla naylon 66’nin termal stabilizasyonu saglanmistir
diyebiliriz. DSC acgisindan kristallik degerlerinin hesaplanmasinda denklem 3.2
kullanilmis olup naylon 66 polimerinin % 100 kristalin degeri 190 J/g olarak alinmistir
[59,60]. Ayrica DSC stabilizasyon (doniisiim) indeksinin hesaplanmasinda ise denklem
3.3 kullanilmistir [71-74].
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Sekil 3.45. % 3,3 CuCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DSC termogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk

Tablo 3.15. % 3,3 CuCl; ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DSC verileri

Stabilizasyon Erime Erime Erime DSC DSC
siiresi sicakhigi sicakhk entalpisi kristalitesi |stabilizasyon
(dk) 9 azalmasi AH (J/g) (%) indeksi

O (%)

0 258,7 0,0 75,4 39,7 0,0
15 232,6 26,1 48,0 253 36,3
30 229,7 29 36,4 19,2 51,7
60 2337 25 36,3 19,1 51,8
120 234,5 24,2 30,6 16,1 59,4
240 238,1 20,6 13,6 7,2 81,9
360 235,5 23,2 3,9 2,1 94,8
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Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 3.46. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait kristal/amorf yap1 ytlizdeleri

DSC stabilizasyon indeksi ve kristalite degerleri incelendiginde ise stabilizasyon
siiresinin artmasiyla birlikte polimer yapisinin kristalliginin azaldigin1 gérmekteyiz bu
durumda DSC stabilizasyon indeksi ise artmaktadir. Cilinkii molekiiler yapida kismi

degisimler baglamistir.

Stabilizasyon siirelerinin artmasiyla meydana gelen erime sicakliklarimin da diismesi
bakir iyonlarinin naylon 66 polimerinin amid grubuyla yapmis oldugu birlesmeden
kaynaklanmaktadir. Ciinkii Sekil 3.40°da ki modelleme g6z Oniine alindigin da polimer
yapisindaki hidrojen baglarinin koptugunu ve yerine bakir iyonlariyla bir bag kuruldugu
goriilecektir. Iste bu durum kristal yapiyr bozmakta ve amorflasma oranlarmi

arttirmaktadir.

Diger yandan % 4 demir kloriir seti ile 215°C’de 360 dakikalik 1s1] islem sonucu erime
entalpisi sifirlanirken % 3,3 bakir kloriir seti ile ayn1 sartlarda karsilastirildiginda erime

entalpisinin 3,9 J/g oldugu gozlenir.
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Stabilizasyon siiresi ( dk)

Sekil 3.47. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait erime entalpisi degisimi

Yine ayni sekilde DSC verileriyle demir kloriir setinde %100 stabilizasyon doniistimii
gerceklestirilirken bakir kloriir seti ile ayni sartlarda yaklagik %95°lik bir stabilizasyon

dontisiimii s6z konusudur.
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Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 3.48. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelere ait DSC stabilizasyon indeksi
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3.3.3.5. TGA Olciimleri
TGA teknigi sayesinde bakir kloriir yas isleminin ham numune {izerindeki termal agidan

etkisi incelenmistir ve sicakligin bir fonksiyonu olarak numunelerde meydana gelen
kiitle kayiplar1 tespit edilmistir. Ayrica bu veriler 1518inda komiirlesme verimleri de

hesaplanmustir.

Sekil 3.49°da ki TGA termograminda da gosterildigi gibi stabilizasyon siiresinin
artmasiyla birlikte kiitle kayiplar1 da azalmaktadir. Ham numuneye ait egriye
bakildiginda 50-350°C arasinda ¢ok fazla bir kiitle kayb1 s6z konusu degildir. Fakat
yaklasik olarak 350°C’den sonra hizli bir kiitle kayb1 baglamis olup 6zellikle 1100°C’de
kiitle kayb1 % 99,35 olup geriye % 0,65’lik kisim kalmaktadir.
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Sekil 3.49. %3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait TGA termogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk

TGA termogrami, stabilizasyon sliresinin artmasiyla kiitle kayiplarimin azaldigini
belirtmekte olup bunun yaninda naylon 66 polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglarin

artmasi nedeniyle komiirlesme veriminin de arttigini gostermektedir.



127

Sekil 3.50 incelendiginde 500 ve 1000°C’lerde olmak iizere iki farkli sicaklikta
komiirlesme verimleri verilmistir. 500°C’deki komiirlesme verimleri 1000°C’dekinden
daha fazladir. 500°C’deki komiirlesme verimleri yaklasik olarak % 30 ile % 62 arasinda
iken bu degerler 1000°C i¢in yaklasik olarak % 22 ile % 46 arasinda degisim

gostermektedir.
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Stabilizasyon stiresi ( dk )

Sekil 3.50. %3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelerin komiirlesme verimleri

3.3.3.6. FT-IR Ol¢iimleri
Sekil 3.51’de % 3,3 CuCl, ile yas islem goriip 215°C’de 1s1l isleme tabii tutulan

numunelerin 4000 ile 2400 cm™ dalga sayilari arasindaki Infrared spektrumlart

verilmigtir.

IR spektrumlariin sayesinde stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak sogurma
siddetleri ve spektroskopik degisimler incelenmistir. 3297 cm™ dalga sayili sogurma
piki tipik bir hidrojen bagli N-H gerilmesidir. Bilindigi {izere naylon 66 polimer
zincirleri arasindaki hidrojen baglari amid gruplariyla baglantili sekildedir. 3297 cm™
dalga sayisindan sonra spektrumda bir sogurma piki olmamasi ise yapida serbest halde

olan N-H gerilmelerin neredeyse olmadigin1 gostermektedir.
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Bu durum polimer yapisinin tamamina yakininin hidrojen baglariyla bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.51. % 3,3 CuCl; ile islem goriip 215°C’de farkl siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait IR spektrumu (4000-2400 cm™) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

Sekil 3.52°de % 3,3 CuCl, ile yas islem goriip 215°C’de 1s1l isleme tabii tutulan
numunelerin 1900 ile 450 cm’ dalga sayilari arasindaki Infrared spektrumlari

verilmistir.

Sekil 3.40’da bulunan modelleme bakir iyonlartyla naylon 66 polimer zincirleri
arasindaki koordinasyon bagini gostermektedir. Burada bakir iyonlar1 amid grubunun
karbonil (C=0) oksijen atomuyla bag kurmustur. Dolayisiyla hidrojen baglar1 yavas
yavas azalmaktadir ve bu durum IR spektrumlarina dzellikle 3600-3400 cm™ dalga
sayilar1 arasindaki bolgede genis serbest halde bulunan N-H gerilme bandi olarak

yansimaktadir.
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Sekil 3.52. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goren
numunelere ait IR spektrumu (1900-450 cm™) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

Sekil 3.51°de ki sogurma piklerinin siddetleri stabilizasyon islemiyle birlikte azalma
egilimi igerisindedir ve Ozellikle 360 dakika 1s1l islem goéren numunenin pik siddetleri
belirli bélgelerde tamamen ortadan kalkmustir. 2930 ve 2858 cm™ dalga sayisindaki
metilen (CH) gruplarina ait olan sogurma pikleri stabilizasyon siiresinin artmasiyla
azalmaktadir ve tamamen ortadan kalkmamis olmakla birlikte en az pik siddeti alti

saatlik 1s1l islem sonucunda elde edilmistir.

Bu durum ise tiim hidrojen atomlarinin polimer yapisindan uzaklasmadigimi fakat
ozellikle alt1 saatlik numunede ¢ok az sayida kaldigin1 gostermektedir. Bunun yaninda
pik siddetlerinde ki azalma da, stabilizasyon islemiyle beraber de-hidrojenasyon

prosesinin ger¢eklestigini gostermektedir.

Muhtemelen yapidan uzaklasan hidrojen atomlart su buhar1 (H,O) olarak yapidan
uzaklagsmaktadir bu durum zaten iplik numarasindaki ve lif ¢aplarindaki azalmayi da

destekler niteliktedir.
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Sekil 3.52’de 1900 ile 450 cm™ dalga sayilan arasindaki bolgeyi igeren IR
spektrumunda pek ¢ok sogurma piki géziikmektedir. Stabilizasyon siiresinin artmasiyla
birlikte oksidasyon islemi de arttif1 icin 6zellikle 1715 cm™ frekansli bolgede siirenin

artmastyla daha belirgin bir hal alan C=0 gerilmesi meydana gelmistir.

1633 cm™ frekansli sogurma piki amid I olarak adlandinlhr ve karbonil (C=0)
gerilmesine aittir. 1533 cm™ frekansh sogurma piki ise amid II band1 olarak adlandirilir
ve literatiirde N-H diizlem i¢i e8ilmesi, C-N ve C-C gerilmeleri olarak gecer [61-65].
Yine ayni sekilde bu sogurma pikleri de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte
azalma egilimi igerisinde olup alt1 saatlik stabilizasyon islemi ile tamamen ortadan

kalkmustir.

1500 cm™ frekansl bolgeden sonraki sogurma pikleri naylon 66 parmak izi bolgesine
aittir ve yine bu bolgede de stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte pik

siddetlerindeki azalma gozle goriiliir derecededir.

3.3.3.7. XRD Ol¢iimleri
Yapilan XRD o6l¢timleri sayesinde ham naylon 66 kristal yapisindaki degisimler ve ayni

zamanda kimyasal islemlerde kullanilan bakir kloriiriin termal stabilizasyona olan etkisi

incelenmistir.

Sekil 3.53’de ki difraktogram da gosteriyor ki, naylon 66 kristal yapisi stabilizasyon
siiresinin artmasiyla birlikte azalmaktadir. Ozellikle 215°C°de 15 dakikalik 1s1l islem ile
beraber pik yiiksekliklerinde ¢ok biiyiik oranda azalma gdzlenmistir ve 215°C’de 360
dakikalik 1s1l islem ile kristal yap1 tamamen olmasa da neredeyse yok olmustur. Yani

kristal yapinin ortadan kalkmasiyla elde edilen numuneler amorflagma egilimindedirler.

XRD testleri, naylon 66 polimer zincirleri arasinda yogun halde bulunan hidrojen

baglarinin kopmastyla kristal yapinin ortadan kalktigini gostermistir.

Bakir kloriir ile kimyasal 6n islem gormiis numunelerin de bdylece termal kararlilik
acisindan yararli oldugunu ispatlamis olmanin yani sira naylon 66 polimerinin kimyasal

ve fiziksel yapisinda meydana getirdigi degisimlerde incelenmis olmustur.
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Sekil 3.53. %3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelere ait X-ray difraktogrami a. Ham numune; b. 215°C-15dk; c.
215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g. 215°C-
360 dk

3.3.3.8. DMA Ol¢iimleri
Yapilan testler i¢in 0.1,1 ve 10 hertz olmak {izere ii¢ farkl frekans belirlenmistir.

0.1,1 ve 10 hertz’liik frekanslarin kullanilmasi sonucu elde edilen tan delta (9) egrileri
sirastyla Sekil 3.54, 3.55 ve 3.56’daki grafiklerde verilmistir. Oncelikli olarak grafikler
incelendiginde ilk gbze c¢arpan frekansin artmasiyla birlikte titresimin de arttiginin
gozlemlenmesidir. Bunun yaninda da frekansin 0.1 hertz’den 10 hertz’e ¢ikmasiyla

camsi gecis sicakligi da artmastir.

Her bir frekans i¢in elde edilen grafikler incelendiginde, 215°C’de 15 dakika 1s1l islem
goren numunede cams! gecis noktast gozlenirken diger 1s1l islem géren numunelerde T,
yok olmustur. Ozellikle test asamasinda kullanilan frekansin artmasiyla camsi gegis
sicakliklarindaki artis gozle goriiliir niteliktedir. Bunun yaninda stabilizasyon siiresinin
artmasiyla da ayn sekilde camsi gecis sicakligi 15 dakikalik 1s1] islem géren numuneye

kadar artig gostermektedir [86] sonra ise cams1 gegis gozlenmemektedir.
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100

Sicaklik ( °C)

% 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l igslem goren
numunelere ait DMA grafigi (Tan 6 - 0.1 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

100

Sicaklik (°C)

% 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren
numunelere ait DMA grafigi (Tan d - 1 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk
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Sekil 3.56. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de farkli siirelerde 1sil islem goéren
numunelere ait DMA grafigi (Tan o - 10 hertz) a. Ham numune; b. 215°C-
15dk; c. 215°C-30dk; d. 215°C-60dk; e. 215°C-120dk; f. 215°C-240dk; g.
215°C-360 dk

215°C’de 15 dakikalik 1s1l islem goren numune disindaki diger numunelerde T,
gozlenmemesinin nedeni ise, naylon 66 polimerine emdirilen bakir kloriir molekiiliiniin
polimerde capraz baglanmalar olusturmasidir. Capraz baglar olusmasiyla birlikte

polimer zincir hareketleri kisitlanmakta ve neticesinde T, gozlenmemektedir.

Frekans ( hertz)
140

120
= 100 -

0 4 — — : .
0,1 1 10

Sekil 3.57. % 3,3 CuCl, ile islem goriip 215°C’de 15 dakika 1s1l islem géren numunenin
camst gecis sicakliklari



3. boliim ile ilgili tablolar;

Tablo 3.16. 90°C’de % 0,5 FeCl; ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem
stiresine bagli olarak % kiitle artig1

Tablo 3.17. 90°C’de % 0,75 FeCls ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem
stiresine bagli olarak % kiitle artig1

SURE |UZUNLUK|AGIRLIK . %
(dk) (yarda) | (gram) TEX | DEGISIM I g Gisim
0 50 0,7567 | 16,55 | +0,004 0,024
30 68 1,0305 | 16,57 | +0,027 0,163
60 65 0,989 | 16,64 | +0,093 0,562
90 61 0,9288 | 16,65 | +0,105 0,634
120 58 0,8898 | 16,78 | +0.231 1,396
HAM 16,55

Tablo 3.18. 90°C’de % 1 FeCl; ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem

stiresine bagli olarak % kiitle artis1

SURE |UZUNLUK|AGIRLIK o "
(dk) (yarda) (gram) TEX |DEGISIM DEGISIM
0 50 0,7585 16,59 +0,044 0,266
30 61 0,928 16,64 +0,094 0,568
60 54 0,8293 16,80 +0,254 1,535
90 42 0,6516 16,96 +0,414 2,502
120 63 0,9821 17,05 +0,504 3,046

HAM 16,55

SURE |UZUNLUK |AGIRLIK .y %
(dk) (yarda) (gram) TEX |DEGISIM DEGISIM
0 38 0,5823 | 16,75 | +0,204 1,233
30 38 0,5845 | 16,82 | +0,274 1,656
60 48 0,7413 | 16,89 | +0,344 2,079
90 41 0,6435 | 17,16 | +0,614 3,711
120 41 0,6453 | 17,21 | +0,664 4,013
HAM 16,55
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Tablo 3.19. 90°C’de % 2 FeClj; ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem

siiresine bagli olarak % kiitle artis1

SURE |UZUNLUK |AGIRLIK . o,
(dk) (yarda) | (gram) TEX | DEGISIM | b Gisim
0 50 0,7677 | 16,79 | +0.244 1,474
30 50 0,7703 | 16,85 | +0304 1,837
60 50 0,7777 | 17,01 | +0.464 2.804
90 50 0,7858 | 17,19 | +0,644 3,892
120 50 0,7905 | 1729 | +0,744 4,496
HAM 16,55

Tablo 3.20. 90°C’de % 3 FeCl; ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem

stiresine bagli olarak % kiitle artis1

Tablo 3.21. 90°C’de % 4 FeCl; ¢ozeltisinde islem goren ipliklerin yas islem

stiresine bagli olarak % kiitle artist

SURE |UZUNLUK |AGIRLIK . o,
(dk) (yarda) | (gram) TEX | DEGISIM | b Gisim
0 50 0,7751 | 16,95 | +0,404 2,442
30 50 0,7896 | 1727 | +0,724 4,376
60 50 0,7977 | 17,44 | +0,894 5,403
90 50 0,8063 | 17,64 | +1,094 6,612
120 50 0,8094 | 17,70 | +1,154 6,974
HAM 16,55

SURE |UZUNLUK |AGIRLIK . o,
(dk) (yarda) | (gram) TEX | DEGIIM | b Gisim
0 50 0,7956 | 17,40 | +0.854 5,161
30 50 0,8065 | 17,64 | +1,094 6,611
60 50 08125 | 17,77 | +1224 7,397
90 50 0,8153 | 17,83 | +1,284 7,76
120 50 0817 | 17,87 | +1324 8,002
HAM 16,55
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Tablo 3.22. 215 °C ‘de 15 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCls)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE [ NUMUNE

1 12,09 12,24 12,09 11,49 12,99

2 11,49 12,09 11,79 11,49 12,84

3 11,34 12,09 12,09 11,94 12,69

4 11,34 12,09 12,09 11,49 12,84

5 11,94 12,24 12,24 11,94 12,84

6 11,64 12,39 11,94 11,79 12,84

7 11,79 12,54 11,94 11,34 12,84

8 11,49 12,09 12,09 11,49 12,99

9 11,49 12,39 12,24 11,64 13,13

10 11,64 12,24 12,39 11,34 12,69

11 11,64 12,09 12,09 11,49 13,14

12 11,79 12,09 12,09 11,34 12,54

13 12,24 12,39 12,09 11,34 12,84

14 12,24 12,54 12,24 11,34 12,69

15 11,79 12,69 12,24 11,19 12,54

16 11,79 12,54 12,09 11,34 12,54

17 11,94 11,94 11,79 11,49 12,69

18 11,94 12,09 11,79 11,34 12,39

19 11,79 11,94 11,94 11,49 12,39

20 12,09 11,94 12,09 11,94 12,54

X 11,78 12,23 12,07 11,51 12,75

S 0,27 0,23 0,16 0,22 0,22

Std. S. Ort. 0,22
Genel Ort. 12,06 pm
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Tablo 3.23. 215 °C ‘de 30 dakika 1s1] islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCls)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 11,49 12,84 11,79 11,49 11,94

2 11,34 12,54 11,79 11,19 12,24

3 11,49 12,54 12,09 11,34 12,39

4 11,34 12,69 11,79 11,49 12,24

5 11,34 12,84 11,79 11,34 12,39

6 11,94 12,99 11,94 11,49 12,24

7 11,49 12,69 12,09 11,34 12,24

8 11,34 12,99 11,94 11,34 12,39

9 11,34 12,99 11,49 11,49 12,09

10 11,49 12,84 11,94 11,94 12,09

11 11,34 13,14 11,94 11,79 11,94

12 11,20 12,69 11,79 11,79 11,94

13 11,34 13,13 11,94 11,94 11,94

14 11,64 12,39 11,79 11,79 11,94

15 11,64 12,09 11,94 11,94 11,94

16 11,49 12,39 11,79 12,24 11,79

17 11,64 12,54 12,39 11,79 12,09

18 11,49 12,39 12,54 11,94 12,24

19 11,64 12,09 11,79 12,39 12,24

20 11,49 12,24 12,09 12,24 12,24

X 11,47 12,65 11,93 11,71 12,12

S 0,16 0,32 0,23 0,34 0,18

Std. S. Ort. 0,25
Genel Ort. 11,98 pm
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Tablo 3.24. 215 °C ‘de 60 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCls)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 11,94 11,49 12,09 12,24 12,24

2 11,64 11,64 11,79 11,79 11,94

3 11,49 11,64 11,79 11,79 12,09

4 11,34 11,49 12,24 11,49 11,94

5 11,49 11,34 12,09 11,94 12,54

6 11,34 11,64 12,09 11,79 12,09

7 11,49 11,20 12,84 11,34 11,79

8 11,64 10,90 12,54 11,79 11,94

9 11,49 10,90 12,99 11,34 12,10

10 11,34 11,34 12,84 11,34 11,79

11 11,79 10,90 12,54 11,19 11,64

12 11,34 10,30 12,69 11,20 11,94

13 11,64 10,60 12,69 11,49 11,94

14 11,64 10,60 12,39 11,49 11,94

15 11,64 10,15 12,84 11,49 12,09

16 11,79 10,45 12,54 11,34 12,39

17 11,34 10,15 12,69 11,34 12,24

18 11,49 10,15 12,39 11,49 12,54

19 11,20 10,60 12,39 11,64 12,69

20 11,49 10,45 12,69 11,64 12,39

X 11,52 10,89 12,45 11,55 12,11

S 0,18 0,53 0,34 0,26 0,28

Std. S. Ort. 0,32
Genel Ort. 11,71 pm
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Tablo 3.25. 215 °C ‘de 120 dakika 1s1l islem goéren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCls)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 10,30 11,49 11,49 10,6 10,90

2 10,30 11,34 11,94 10,3 10,90

3 11,05 11,79 11,65 10,75 10,60

4 11,04 11,79 11,79 10,90 10,60

5 11,34 12,09 11,79 10,60 10,45

6 11,20 11,94 12,09 10,75 10,75

7 11,34 11,64 11,49 10,90 10,60

8 11,04 11,94 11,79 10,60 10,30

9 11,20 11,94 11,49 10,90 10,90

10 11,05 12,24 11,49 10,60 10,75

11 11,20 12,24 11,49 10,60 10,45

12 11,19 11,64 11,94 10,30 10,90

13 11,20 11,94 11,79 11,04 11,05

14 11,79 11,94 11,64 11,04 11,05

15 11,79 11,79 11,64 11,04 10,90

16 11,94 11,94 11,79 11,49 10,90

17 12,09 11,65 11,34 11,34 10,90

18 11,94 12,24 11,34 11,50 11,05

19 12,09 11,94 11,64 11,35 11,19

20 11,49 11,64 11,79 10,90 11,04

X 11,32 11,85 11,67 10,87 10,80

S 0,50 0,24 0,20 0,35 0,23

Std. S. Ort. 0,31
Genel Ort. 11,30 pm
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Tablo 3.26. 215 °C ‘de 240 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCls)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 10,45 9,85 11,64 11,04 10,45

2 11,05 9,70 11,49 11,05 10,30

3 10,75 9,25 11,49 11,34 10,75

4 10,75 9,11 11,64 11,19 10,30

5 10,75 9,25 11,94 11,20 10,15

6 11,05 9,40 11,79 11,05 10,15

7 10,90 9,40 11,64 11,34 10,60

8 10,75 9,40 11,34 11,05 10,45

9 10,90 9,40 11,05 11,64 10,60

10 10,75 9,25 10,75 11,49 10,45

11 10,90 9,40 11,20 11,64 10,45

12 10,30 9,55 11,34 11,34 10,15

13 10,75 9,40 11,04 11,49 10,15

14 10,75 9,55 11,49 11,04 9,85

15 10,75 9,40 11,34 11,20 10,00

16 10,30 9,85 11,20 11,64 10,15

17 10,75 9,70 10,90 11,79 9,70

18 10,30 9,85 10,60 11,49 9,70

19 10,45 10,30 10,60 11,79 10,00

20 9,85 10,30 11,19 11,79 10,00

X 10,66 9,56 11,28 11,38 10,21

S 0,29 0,32 0,37 0,27 0,29

Std. S. Ort. 0,31
Genel Ort. 10,62 pm
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Tablo 3.27. 215 °C ‘de 360 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%4 FeCl3)
OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.
NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE [ NUMUNE | NUMUNE
1 10,15 9,70 10,60 10,45 9,25
2 9,71 9,85 10,90 10,60 9,25
3 10,00 9,85 10,90 10,75 9,25
4 10,30 9,70 10,75 10,15 9,40
5 10,00 9,70 10,90 10,30 9,55
6 10,00 9,85 10,75 10,45 9,55
7 10,15 9,85 10,75 10,15 9,26
8 10,15 9,85 10,60 10,45 9,25
9 10,30 10,00 10,75 10,45 9,55
10 10,15 9,70 11,05 10,45 9,40
11 10,30 9,85 11,19 10,30 9,55
12 10,30 9,85 10,90 10,60 9,55
13 10,15 9,70 10,90 10,30 9,25
14 10,00 9,55 10,75 10,30 9,25
15 10,00 9,70 10,90 10,45 9,40
16 10,15 9,70 11,05 10,30 9,70
17 10,00 9,55 11,04 10,45 9,70
18 10,30 9,40 10,90 10,30 9,85
19 10,45 9,40 10,60 10,30 10,00
20 10,15 9,55 10,75 10,45 10,30
X 10,13 9,71 10,84 10,39 9,51
S 0,16 0,16 0,16 0,14 0,28
Std. S. Ort. 0,18
Genel Ort. 10,12 pm
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Tablo 3.28. 215 °C ‘de 15 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 12,15 12,65 12,36 12,44 12,36

2 12,09 12,84 12,25 12,44 12,36

3 12,09 12,69 12,45 12,36 12,05

4 12,09 12,84 12,45 12,36 12,24

5 12,24 12,98 12,24 12,36 12,24

6 12,46 12,86 12,36 12,45 12,24

7 12,15 12,84 12,36 12,36 12,15

8 12,15 12,99 12,44 12,36 12,45

9 12,44 12,86 12,48 12,34 12,45

10 12,24 12,86 12,56 12,34 12,56

11 12,09 12,99 12,56 12,25 12,75

12 12,09 12,54 12,15 12,21 12,88

13 12,39 12,84 12,25 12,21 12,88

14 12,54 12,69 12,24 12,15 12,85

15 12,45 12,54 12,24 12,36 12,84

16 12,54 12,86 12,44 12,36 12,99

17 11,94 12,86 12,44 12,45 12,78

18 12,09 12,99 12,35 12,36 12,55

19 11,94 12,99 12,25 12,36 12,54

20 12,04 12,99 12,25 12,45 12,44

X 12,21 12,83 12,35 12,34 12,53

S 0,19 0,14 0,11 0,08 0,27

Std. S. Ort. 0,16
Genel Ort. 12,45 pm
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Tablo 3.29. 215 °C ‘de 30 dakika 1s1] islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 12,15 12,44 12,05 12,44 12,58

2 12,25 12,36 12,04 12,45 12,45

3 12,05 12,48 12,09 12,55 12,39

4 12,15 12,55 12,46 12,56 12,24

5 12,24 12,48 12,15 12,46 12,39

6 12,21 12,65 12,25 12,36 12,24

7 12,36 12,69 12,09 12,15 12,24

8 12,36 12,85 12,15 12,05 12,39

9 12,45 12,75 12,15 12,04 12,44

10 12,54 12,55 12,15 12,36 12,45

11 12,48 12,48 12,15 12,05 12,56

12 12,65 12,69 12,15 12,45 12,36

13 12,54 12,48 12,25 12,05 12,45

14 12,44 12,39 12,36 12,04 12,36

15 12,56 12,09 12,36 12,15 12,45

16 12,45 12,39 12,35 12,24 12,15

17 12,65 12,54 12,39 12,25 12,36

18 12,45 12,39 12,54 12,15 12,24

19 12,24 12,25 12,36 12,39 12,44

20 12,24 12,65 12,44 12,24 12,55

X 12,37 12,50 12,24 12,27 12,38

S 0,17 0,17 0,14 0,18 0,11

Std. S. Ort. 0,16
Genel Ort. 12,35 pm
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Tablo 3.30. 215 °C ‘de 60 dakika 1s1] islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 11,36 11,45 12,15 12,02 12,36

2 11,55 11,44 12,04 12,05 12,36

3 11,56 11,75 12,05 12,05 12,24

4 11,75 11,75 12,24 12,15 12,36

5 11,75 11,56 12,09 12,24 12,24

6 11,85 11,56 12,09 12,21 12,25

7 11,76 11,65 12,15 12,21 12,55

8 11,88 11,65 12,45 12,36 12,56

9 11,46 11,75 12,45 12,45 12,45

10 11,46 11,74 12,56 12,54 12,56

11 11,69 11,52 12,75 12,48 11,98

12 11,65 11,52 12,88 12,65 12,49

13 11,69 11,55 12,88 12,54 12,49

14 11,74 11,63 12,85 12,44 12,55

15 11,74 11,65 12,84 12,56 12,09

16 11,79 11,74 12,84 12,45 12,44

17 11,82 11,55 12,78 12,65 12,15

18 11,82 11,44 12,55 12,45 12,24

19 11,82 11,42 12,54 12,36 12,36

20 11,78 11,42 12,54 12,36 12,24

X 11,69 11,58 12,48 12,36 12,34

S 0,14 0,11 0,31 0,19 0,16

Std. S. Ort. 0,18
Genel Ort. 12,09 pm




145

Tablo 3.31. 215 °C ‘de 120 dakika 1s1l islem goéren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.
NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE
1 11,56 11,46 11,44 11,02 11,15
2 11,45 11,46 11,45 11,05 11,15
3 11,45 11,44 11,45 11,12 11,22
4 11,46 11,49 11,36 11,36 11,25
5 11,36 11,35 11,65 11,24 11,24
6 11,36 11,49 11,55 11,25 11,36
7 11,54 11,48 11,44 11,12 11,45
8 11,65 11,35 11,55 11,45 11,56
9 11,35 11,55 11,65 11,56 11,52
10 11,35 11,86 11,65 11,55 11,56
11 11,45 11,78 11,56 11,78 11,68
12 11,23 11,75 11,84 11,55 11,04
13 11,36 11,99 11,84 11,86 11,12
14 11,55 11,96 11,85 11,85 11,05
15 11,55 11,94 11,77 11,78 11,15
16 11,49 11,98 11,56 11,56 11,14
17 11,64 11,88 11,45 11,55 11,25
18 11,49 11,94 11,44 11,65 11,36
19 11,64 11,75 11,48 11,44 11,36
20 11,36 11,75 11,56 11,45 11,18
X 11,46 11,68 11,57 11,45 11,28
S 0,11 0,22 0,15 0,26 0,18
Std. S. Ort. 0,18
Genel Ort. 11,49 pm
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Tablo 3.32. 215 °C ‘de 240 dakika 1s1l islem goéren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 10,55 10,02 10,66 10,45 10,56

2 10,45 10,05 10,56 10,79 10,56

3 10,66 10,15 10,45 10,55 10,88

4 10,88 10,15 10,45 10,88 10,86

5 10,55 10,15 10,56 10,86 10,66

6 10,75 10,25 10,68 10,66 10,65

7 10,88 10,36 10,66 10,55 10,48

8 10,75 9,99 10,75 10,86 10,95

9 10,75 9,98 10,75 10,99 10,95

10 10,55 9,99 10,56 10,78 11,05

11 10,45 10,02 10,56 10,75 11,22

12 10,45 9,98 10,88 11,04 11,05

13 10,88 10,05 10,66 11,04 11,05

14 10,88 10,06 10,56 11,05 10,99

15 10,75 10,15 10,69 10,95 10,99

16 10,75 9,99 10,79 10,85 10,85

17 10,99 9,92 10,78 10,99 10,85

18 10,92 10,02 10,88 10,78 10,88

19 10,99 10,02 10,99 11,04 10,76

20 10,99 10,15 10,99 11,04 10,86

X 10,74 10,07 10,69 10,84 10,85

S 0,18 0,10 0,15 0,18 0,19

Std. S. Ort. 0,16
Genel Ort. 10,64 pm
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Tablo 3.33. 215 °C ‘de 360 dakika 1s1l islem géren numunelerin lif ¢ap1 verileri

(%3,3 CuCl,)

OLCUM 1. 2. 3. 4. 5.

NO NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE | NUMUNE

1 10,24 9,86 10,35 10,45 10,15

2 10,05 9,88 10,78 10,45 10,12

3 9,85 9,76 10,65 10,65 9,88

4 10,32 9,99 10,55 10,56 9,75

5 9,82 9,99 10,55 10,56 9,66

6 10,05 9,76 10,78 10,32 9,55

7 10,12 9,75 10,66 10,32 9,45

8 10,15 9,86 10,62 10,36 9,55

9 10,24 9,85 10,75 10,55 9,55

10 10,24 9,82 10,84 10,55 9,48

11 10,12 9,88 10,89 10,55 9,55

12 10,18 9,88 10,88 10,65 9,55

13 10,15 9,88 10,88 10,32 9,36

14 9,86 9,65 10,75 10,15 9,36

15 9,78 9,78 10,88 10,36 9,36

16 10,15 9,85 10,75 10,37 9,88

17 10,02 9,55 10,78 10,46 9,88

18 10,30 9,45 10,75 10,45 9,75

19 10,24 9,55 10,86 10,88 9,98

20 10,18 9,78 10,88 10,36 9,88

X 10,10 9,78 10,74 10,46 9,68

S 0,16 0,14 0,14 0,15 0,24

Std. S. Ort. 0,17
Genel Ort. 10,15 pm




4. BOLUM
TARTISMA-SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma ve Sonuclar
Karbon lif iiretiminde stabilizasyon ve karbonizasyon olmak iizere iki temel asama,

grafitizasyon olmak tizere ise bir de opsiyonel asgama mevcuttur. Stabilizasyon islemleri
genellikle numune oOzelliklerine de bagli olmak kosuluyla 200-300°C arasinda
gergeklestirilirken, karbonizasyon islemleri nihai karbon lifinden istenen Ozelliklere
bagli olarak en az 1000°C’nin iizerinde gergeklestirilmektedir. Elde edilen karbon lifin
ultra modiil degerlerine sahip olmasinin istenmesi halinde ise 3000°C’ye kadar olan

grafitizasyon islemleri gerceklestirilebilir.

Karbon lif iiretim prosesleri icerisinde stabilizasyon asamasi gercekten ¢ok biiyiik bir
yer tutmaktadir. Clinkii bu asama sonunda elde edilen lif 6zellikleri direkt olarak nihai
karbon lifin performansini belirlemektedir. Stabilizasyon asamasi lifin termal
kararliliginin  saglandigi asama olup, dolayisiyla karbonizasyon asamasini
hizlandirmakta ve iiretim maliyetlerini diistirmektedir. Yapilan bu ¢aligma ile karbon lif
liretiminin birinci agamasi olan termal stabilizasyon asamasi yerine getirilmis ve
stabilize olmus olan numuneler, bir sonraki agama olan karbonizasyon islemlerine hazir

hale doniistiirilmiistir.

Naylon 66 liflerinin stabilizasyonu gerceklestirmek icin es molar olarak hazirlanan bakir
II kloriir (CuCl,) ve demir III kloriir (FeCl;) ¢ozeltileri kullanilmistir. Her iki set i¢inde
90°C’de 2 saat siireyle yas islemler yapilmis olunup, 215°C’de artan siirelerde (15-30-
60-120-240-360 dakika) 1s1l islemler gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel verilerin
somutlastirilmas1 ve degerlendirilmesi i¢in iplik numarasi, lif ¢api, yogunluk,
termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyal taramali kalorimetri (DSC), infrared
spektroskopisi (FT-IR), X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ve dinamik mekanik analiz (DMA)

yontemleri kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak iplik numarasi 6l¢iimlerinin

karsilastirilmasi
Hem bakir II kloriir hem de demir III kloriir setleri i¢in 215°C’de yapilan 1s1l islemler
sonucunda stabilizasyon siirelerinin artmasiyla birlikte elde edilen numunelerin iplik

numaralar1 ve lif ¢aplar1 azalirken, yogunluk degerleri artmaktadir.
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Sekil 4.2. Stabilizasyon stiresinin bir fonksiyonu olarak lif c¢ap1 OGlgiimlerinin
karsilastirilmast
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Bilindigi iizere sicakligin artmasiyla birlikte yapidan bir takim gazlar uzaklagsmaktadir,
bu durum iplik numarasindaki ve lif ¢aplarindaki azalmalarin bir sebebi olabilmektedir
ve yine ayni sekilde yogunlukta ki artisin sebebi ise sicakliklarin artmasiyla ve metal

tuzlariin yardimiyla meydana gelen ¢apraz baglanmalar olarak agiklanabilmektedir.
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Sekil 4.3. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak yogunluk o&l¢iimlerinin
karsilastirilmast

Demir III kloriir setiyle iplik numarasinda % 16’lik bir azalma gdzlenirken, bakir II
kloriir setiyle elde edilen numunelerde maksimum % 13’liik bir azalma s6z konusudur.
Yogunluk degerleri ise bakir II kloriir seti i¢in 1s1l islem siirelerinin artmasiyla birlikte
1,24-1,32 g/cm3 arasinda degisirken, demir III kloriir setinde bu degerler 1,24-1,34

g/em’ arasindadir.

DSC verilerini goz Oniine alirsak, her iki sette de stabilizasyon siirelerinin artmasiyla
elde edilen numunelerde erime sicakligi, azalan sicakliklara dogru kaymaktadir ve
demir III kloriir setiyle erime piki sifirlanirken, bakir II kloriir setinde tam bir sifirlama
saglanamamistir. Erime sicakliklarinda meydana gelen azalma ise naylon 66

polimerinin kristal yapisindaki bozulmalardan kaynaklanmaktadir.



151

]0 AR TR A AN N NN N NN TN TN M AN NN NN N N NN TR SN MO MO N N
X< %33CucCl,
60 — GC———©O %4FeCl, |
; i |
S 40
- ap — —
52
) - L
g
5 20 — —
0_ __________________________________________________ N .
T T | T T T [ T T T [ T T T [ T T T ] T T T ] 1
0 60 120 180 240 300 360

Stabilizasyon siiresi ( dk )

Sekil 4.4. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak erime entalpisi Ol¢iimlerinin
karsilastirilmasi

Stabilizasyon siiresinin artmasiyla erime entalpileri azalirken DSC’den elde edilen
stabilizasyon indeksi de artmaktadir. Demir III kloriir setiyle %100 stabilizasyon

doniisiim indeksi saglanmustir.
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Sekil 4.5. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak DSC stabilizasyon indekslerinin
karsilastirilmast
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TGA olgtimlerinde ise, her iki sette de elde edilen numuneler i¢in kdmiirlesme verimleri
artan stabilizasyon siirelerinin etkisiyle birlikte artis gostermektedir. Numunelerin
komiirlesme verimleri hem 500°C hem de 1000°C olmak iizere iki farkli noktada
hesaplanmistir. Ham naylon 66 lifinin 1000°C’de ki kdmiirlesme verimi yaklasik olarak
% 0,65 iken bu deger kimyasal yas islemlerin etkisiyle arttirilmistir. Stabilizasyon
siirelerine bagli olarak demir III kloriir setindeki numunelerin 1000°C’de ki
komiirlesme verimleri %16-40 arasinda degisim gosterirken, bakir II kloriir setiyle elde

edilen numunelerde bu deger %22-46 arasindadir.
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Sekil 4.6. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak 1000°C’deki komiirlesme
verimlerinin karsilagtirilmasi

Infrared analizleri ise, her iki set icin de artan stabilizasyon siirelerinin naylon 66
polimerine ait olan karakteristik pik siddetlerini azalttigin1 géstermektedir. Bu durum
yapisal degisimlerin bir gostergesidir. Isil islem sicakliginin artmasiyla birlikte polimer
zincirindeki hidrojen bagli N-H gerilmeleri yavas yavas azalmaktadir ve en son 6 saatlik
151l islem ile beraber neredeyse kalmamistir. Bu durum yapidaki tiim hidrojen baglarinin
koptugunu ve metal tuzlariyla birlestigini gostermektedir. Yine ayni sekilde polimer
zincir yapisinda bulunan CH, gruplarmin varligimi gosteren sogurma pikleri de
stabilizasyon siirelerindeki artis ile giderek azalmaktadir. Bu durum da yapidan

hidrojenlerin uzaklastigini gostermekte olup dehidrojenasyon islemine bir isarettir.
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Sekil 4.7. Stabilizasyon siiresinin bir fonksiyonu olarak 500°C’deki komiirlesme

verimlerinin karsilastirilmasi
Benzer sekilde naylon 66 karakteristik piklerinden olan amid I ve amid II pikleri de
siirenin  etkisiyle azalma egilimi igerisindedir. Oksijence zengin ortamda
gergeklestirilmis olan stabilizasyon isleminde 1s1l islem siirelerinin artmasiyla birlikte
yapiya oksijen baglanmalar1 da gerceklesmis olup C=O gerilmeleri olarak IR’de

gozlenmektedir.

XRD analizlerinde de yine benzer durumlar gzlenmekte olup stabilizasyon siirelerinin
artmasiyla birlikte pik siddetleri azalmaktadir. Bu durum polimer kristal yapisinin
bozuldugu gostermektedir ve amorflasmanin basladigina isarettir. Her iki kimyasal set
icinde 4. boliimde verilen modellemeler metal tuzlarinin polimer zincir yapistyla nasil
baglandigin1 agiklamaktadir. Bagslangicta hidrojen baglartyla birbirine bagli olan
polimer zincir yapist metal tuzlarinin varligiyla yavas yavas kopmakta ve bu durum

polimerin kristal yapisinin bozulmasina neden olmaktadir.

DMA olgiimleriyle numunelerin camsi gegis sicakliklart ve dinamik depolama
modiilleri hakkinda fikir sahibi olunmustur. Ozellikle T, olarak ifade edilen cams1 gegis
sicakliklar1 DSC ile de elde edilebilmektedir fakat termogramda godzlenen numune
tizerindeki nemden kaynaklanan genis pik, bu degeri elde etmemizi engellemistir.

Dolayisiyla DMA yontemi kullanilmigtir.
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DMA sonuglar1 0.1,1 ve 10 hertz olmak {izere ii¢ farkli frekans etkisiyle incelenmistir.
Artan frekans grafiklerde titresimin arttigin1 géstermektedir ve ayrica frekansin artmasi
camsi gecis sicakliklarini da arttirmaktadir. Hem demir III klortir hem de bakar II kloriir
setiyle elde edilen numuneler i¢in stabilizasyon siiresinin artmasi camsi gegis
sicakliginin da artmasina neden olmaktadir. Bu durum capraz baglarin olugmaya
baslamasiyla artis gosterirken tamamen c¢apraz bagli bir yapi olustugunda ise artik
gozlenmemektedir. Ciinkii ¢apraz baglarin oldugu bir yapida molekiiler hareketlilik
kisitlanmustir. Iki set arasinda ki fark ise, demir III kloriir setiyle islem géren
numunelerden 15,30 ve 60 dakika 1s1l islem goren numunelerde T, gozlenirken, bakir II
kloriir setiyle islem goren numunelerden sadece 15 dakikalik olanda T, 'nin mevcut

olmasidir.

Yine aynmi sekilde her iki setten de elde edilen numunelerdeki dinamik depolama
modiilleri oncelikli olarak stabilizasyon siiresinin artmasiyla birlikte diismektedir ve
ayrica sicaklik artisiyla da azalma egilimi igerisindedir ve mukavemet degerlerinde de

bir azalma s6z konusudur.

Tim bu fiziksel ve kimyasal yapidaki degisimler ayn1 zamanda numunelerin renklerinde
de degisim meydana getirmistir ve stabilizasyon siirelerinin artmasiyla birlikte numune

rengi siyahlagmaktadir.

Sonug itibariyle termoplastik 6zellik gosteren naylon 66 lifi yapisal doniisiimler ile
termoset polimerlerin karakteristik 6zelliklerine sahip hale getirilmistir ve dolayisiyla
1s11 kararlilik basari ile saglanmistir. Bu durum termal stabilizasyon asamasindan
sonraki asama olan karbonizasyon asamasi i¢in numunelerimizin hazir hale geldiginin

bir gostergesidir.



Ham Naylon 66 90°C-120DK 215°C-15DK

215°C-30DK 215°C-60DK 215°C-120DK

215°C-240DK 215°C-360DK

Sekil 4.8. % 4 FeCl; setine ait numunelerdeki renk degisimleri
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Ham Naylon 66 90°C-120DK 215°C-15DK

215°C-30DK 215°C-60DK 215°C-120DK

215°C-240DK 215°C-360DK

Sekil 4.9. % 3,3 CuCl, setine ait numunelerdeki renk degisimleri
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4.2. Oneriler
Polimer zincir yapisinda ¢apraz baglanmalarin olusturulabilmesi fiziksel ve kimyasal

olmak iizere iki farkli sekilde yapilabilmektedir. Bu durum fiziksel agidan gama
radyasyon yontemleriyle gerceklestirilebilirken, kimyasal agidan ise metal tuzlari,
organik bilesikler (formaldehit, glutaraldehit, semikarbazit vs.) ve polikarboksilik asitler
(biitan tetra karboksilik asit, sitrik asit vs.) gibi bilesiklerle saglanabilmektedir. Biz bu
calisgmamizda kimyasal agidan ¢apraz baglar olusmasini sagladik. Diger yontem ve

bilesiklerin de kullanilmas1 yapilacak olan ¢aligsmalar i¢in alternatif bir sonug verecektir.

Bunun yanisira, analiz yontemlerine ek olarak Raman spektroskopisi, atomik force
mikroskop, taramali elektron mikroskobu ve mukavemet testlerinin de yapilmasi

caligmalara fayda saglayacaktir.

Ayrica stabilizasyonu basarili  bir sekilde gergeklestirilen bu numunelerin
karbonizasyonunun da yapilmasi1 ve degerlendirilmesi ¢aligmanin daha iyi boyutlara

taginmasini saglayacaktir.
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