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OZET

Bu ¢alismada, viskoz rayon liflerin fosforik asitle kimyasal modifikasyonu sonrasi termal stabilizasyon siirecinde
meydana gelen yapisal degisimleri analiz edilmistir. Viskoz rayon lifleri 6ncelikle %4’liik fosforik asit ¢ozeltisi ile
muamele edilmis ve ardindan 160°C’den 250°C’ye kadar degisen sicakliklarda termal olarak stabilize edilmistir.
Stabilizasyon sonrasinda elde edilen numunelerin karakterizasyonunda kiziltesi spektroskopisi (FT-IR), X-1sin1
kirinimi (XRD), termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilmastr.
Kizilotesi spektroskopisinden elde edilen bulgular, hidroksil gruplarin dehidrasyonunu ve aromatik yapilarin
olusumunu gostermistir. XRD analizinde, artan sicakliklarla seliiloz-II kristal yapisinin amorf faza doniistiigii ve
250°C’de tamamen kayboldugu gozlenmistir. TGA termogramlari, modifikasyonun maksimum agirlik kaybi
sicakligini diisiirdiigiinii ve komiirlesme verimini %13,2°den %50’ye yiikselttigini gostermistir. DSC analizleri,
endotermik pik sicakliginin 330°C’den 215°C’ye kaydigim1 ve dehidrasyon reaksiyonlarinin hizlandigini
gostermistir. Fosforik asidin, selillozun ayrisma mekanizmasim degistirerek karbonizasyon verimini artirdigi, lifleri
ileri karbonizasyon siireclerine hazirladig1 ve termal olarak stabilize edilen viskoz rayonun aktif karbon lif iiretimi
icin uygun bir dncii (precursor) olabilecegi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Viskoz rayon, fosforik asit, termal stabilizasyon, FTIR, XRD
ABSTRACT

In this study, the structural changes that occurred during the thermal stabilization process after chemical modification
of viscose rayon fibers with phosphoric acid were analyzed. Viscose rayon fibers were first treated with 4%
phosphoric acid solution and then thermally stabilized at temperatures ranging from 160°C to 250°C. Infrared
spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques were used in the characterization of the samples obtained after stabilization. The
findings obtained from infrared spectroscopy showed the dehydration of hydroxyl groups and the formation of
aromatic structures. In XRD analysis, it was observed that the cellulose-11 crystal structure transformed into the
amorphous phase with increasing temperatures and completely disappeared at 250°C. TGA thermograms showed
that the modification decreased the maximum weight loss temperature and increased the char yield from 13.2% to
50%. DSC analyses showed that the endothermic peak temperature shifted from 330°C to 215°C and dehydration
reactions accelerated. It was concluded that phosphoric acid increased the carbonization yield by changing the
decomposition mechanism of cellulose and prepared the fibers for further carbonization processes, and it was
understood that thermally stabilized viscose rayon is a suitable precursor for the production of activated carbon fiber.
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GIRIS

Aktif karbon lifler, desorpsiyon, adsorpsiyon, gozenekli yap1 ve genis bir ylizey alan1 gibi 6zellikleri nedeniyle 6n
plana ¢ikmakta ve ayrica, endiistriyel ve tibbi uygulama alanlarinda genellikle ayirma ve saflastirma amagli membran
olarak kullanmilmaktadirlar (Hina vd., 2018; Sun vd., 2005). Poliamid (Rahman vd., 2022; Demirel vd., 2024),
polietilen (Roding vd., 2022), pamuk (Hariri vd., 2024), kenevir (Giil, 2025a) gibi pek ¢cok malzeme karbon lif nciisii
(precursor) olarak denenmis olsa da, yine de en popiiler dncii malzemeler poliakrilonitril (PAN), viskoz rayon ve
zift’dir (Tungel vd., 2021). Endiistriyel faaliyet alanlarimin genislemesi birgok farkli alanda iiretim tesislerinin
kurulmasin1 da beraberinde getirmekte fakat bu durum ayni zamanda atik su problemlerini ve ¢evre kirliligini de
arttirmaktadir (Gupta ve Suhas, 2009). Son yillarda artan ¢evre kirliligi, yiiksek enerji gereksinimi ve en 6nemlisi
stirdiiriilebilirlik gibi temel sorunlar yenilenebilir kaynaklardan elde edilen aktif karbonlar1 degerli hale getirmistir.
Dogal seliilozik liflerde, bir aktif karbon 6nciisii olarak kullanilabiliyor olsa da (Hariri vd., 2024), rejenere seliilozik
bir lif olan viskoz rayonun siirekli filament yapis1 onu diger seliiloz esasli dogal liflere kiyasla 6ne ¢ikarmaktadir.

Seliiloz esaslt aktif karbon tiretiminde iki farkli yaklasim benimsenmektedir. Bunlardan birincisi, seliilozik lifin ¢ok
diisiik 1s1tma hizlarinda piroliz edilmesidir ki bu durum uzun stabilizasyon siireleri nedeniyle ¢ok iktisadi degildir.
Ikincisi ise; termal stabilizasyon 6ncesinde uygun gii¢ tutusur 6zellikli malzemelerin life aplikasyonudur (Dumanl
ve Windle, 2012). Bu yontem dehidrasyon mekanizmasini iyilestirir ve agirlik kaybini azaltarak daha yiiksek
komiirlesme verimi saglamaktadir (Dumanli ve Windle, 2012; X. Huang, 2009; Zeng vd., 2005). Bu nedenle
giiniimiizde en yaygin kullanilan yontemdir. Yenilenebilir bir biyopolimer olan seliilozdan elde edilen viskoz rayon
esasli liflerin aktif karbona doniistimii; 300°C’den daha diisiik bir sicaklikta oksijen igceren bir ortamda termal olarak
stabilizasyonu (oksidasyon), ardindan inert bir ortamda ki genellikle azot ortaminda 900°C civarinda bir
karbonizasyonu ve karbonize edilen liflerin karbondioksit ortaminda 700°C ile 900°C arasindaki bir sicaklikta
aktivasyonunu i¢ermektedir (J.-M. Huang vd., 2001). Elde edilen aktif karbon liflerin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin yan1 sira mikro yapisi da termal stabilizasyon asamasindan oldukga fazla etkilenmektedir. Bu kritik
asama rayon liflerinin bir sonraki siireclerde karsilasabilecegi yiiksek sicakliklara hazirlamak igin gerekli bir agama
olup genellikle 200°C ile 300°C arasindaki bir sicaklikta oksijen igeren bir ortamda gerceklesmektedir
(Worasuwannarak vd., 2003; Yang ve Yu, 1996). Fakat bu asamadan 6nce, viskoz rayon lifleri ¢esitli gii¢ tutusur
ozellikli kimyasal maddelerle modifiye edilebilmektedir. Bu kimyevi maddeler selillozun hidroksil gruplar
iizerinden yapiya baglanarak termal stabilizasyon siirecini kisaltirlar, kdmiirlesme verimini artirirlar, daha az yanict
gaz ve katran olusumu saglayarak bir nevi seliilozun ayrigma mekanizmasim degistirirler (Kandola vd., 1996).
Kimyasal modifikasyonun uygulandigi islemlerde viskoz rayon esasl aktif karbon lif iiretimi en genel olarak Sekil
1’deki proses adimlarindan olusmaktadir. Fakat mevcut ¢alisma sadece ilk iki adimi (kimyasal modifikasyon ve
termal stabilizasyon) icermekte olup diger liretim agamalar1 bu ¢alismanin konusu degildir.

Karbondioksit

Kimyasal Hava Ortaminda Azot Ortaminda Ortaminda
Modifikasyon Termal Stabilizasyon Karbonizasyon Aktivasyon
(Fosforik asit) (160°C-190°C-220°C-250°C) (900°C) (700-900°C)

Sekil 1. Viskoz Rayon Esasli Aktif Karbon Uretim Adimlar

Seliilozik liflerin termal stabilizasyonunda en 6nemli reaksiyonlarindan biri dehidrasyon reaksiyonlaridir. Viskoz
rayon liflerinin en temel yapitasi olan seliilozun (C¢H100s)n her bir glikoz birimi birden fazla hidroksil grup igermekte
ve bu hidroksil gruplarin konumu seliilozun dehidrasyonu iizerinde nemli bir etkiye sahiptir (Zhang vd., 2011).
Termal stabilizasyon sirasinda uygulanan 1s1l islemlerle birlikte 1siya maruz kalan seliiloz yapisindan hidroksil
gruplar1 su molekiillerine doniiserek ayrilir ve boylece seliiloz bir su molekiilii kaybederek kismen dehidrasyona
ugramis olur. Yiiksek sicaklik dehidrasyonlari sonucunda seliilozun yiizeyindeki son hidrasyon tabakasinin da
uzaklagmasi halinde, deformasyona baglh kristal yapida ¢ok Onemli degisimler meydana gelmektedir (Fang ve
Catchmark, 2014). Bu nedenle dehidrasyon reaksiyonlarmmin kontrollii olarak gergeklesmis olmasi termal
stabilizasyonun basarisi i¢in 6nemlidir. Viskoz rayon liflerinin termal stabilizasyonunda da PAN liflerinin termal
stabilizasyon agamasindaki gibi ¢ok yiiksek olmayan 1sitma hizlarinin kullanilmast uygun olacaktir (Hou vd., 2008).

Mevcut ¢aligmada bir kimyasal modifikasyon maddesi olarak fosforik asidin se¢ilmesinin temel nedeni; ucuz, kolay
temin edilebilir ve ¢evre dostu olmasinda kaynaklanmaktadir. Onceki bir ¢aligmada (Tungel, 2020) fosforik asidin
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viskoz rayon liflerinin termal stabilizasyonuna olan etkisi sabit bir sicaklikta farkli stabilizasyon siirelerinde
incelenmistir ve detayl1 bir yapisal karakterizasyon yapilmamistir. Bu nedenle termal stabilizasyondan 6nce viskoz
rayon lifinin termal kararliligin1 iyilestirmek igin, fosforik asidin potansiyel bir modifikasyon maddesi olarak
kullanimiyla ilgili daha fazla aragtirmanin gerekli oldugu belirlenmis olup ayrica bu ¢alismada termal stabilizasyon
stiresi degil termal stabilizasyon sicakligi bir degisken olarak secilmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, termal
stabilizasyon Oncesinde gergeklestirilen fosforik asit modifikasyonunun viskoz rayon liflerinin oksidasyonunu
160°C, 190°C, 220°C ve 250°C sicakliklarda nasil etkiledigini belirlemek ve olusan yapisal degisimi analiz etmektir.
Yapisal karakterizasyonu tanimlamak igin, kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), X-isim1  kirmmmi (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) gibi teknikler kullanilmis olup bdylece
viskoz rayon liflerinin yapisal degisimleri hava ortamindaki sicakligin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyalin Hazirlanmast

Mevcut calismada 32 tex iplik numarasi ve 24 mikron lif kalinligina sahip viskoz rayon bobin kullanilmistir.
Kimyasal modifikasyon i¢in kullanilan fosforik asit ise %85 konsantrasyonda olup Kimetsan firmasindan tedarik
edilmistir. Deneysel ¢aligmalar 6ncesinde kullanilacak olan iplikler seyreltik bir alkol ¢ozeltisi igerisinde kisa siire
bekletilmis ve boylece lifin liretim asamasindan sonra yiizeyinde kalan yaglarin uzaklastirilmasi saglanmistir. Daha
sonra lifler tagsmali su ile yikanmig ve ardindan kurutulmustur.

Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal modifikasyon islemi; termal stabilizasyon oncesinde, viskoz rayon liflerin %4’liik fosforik asit iceren sulu
cozeltide 50°C’de 10 dakika siireyle muamele edilmesiyle gerceklestirilmistir. Hazirlanan c¢ozeltinin islem
sicakligindaki pH degeri 1,45 olarak olgiilmiistiir. Modifikasyon islemi sonrasinda lifler kurutulmus, numunelerin
islem Oncesi ve sonrasi agirlik farklart hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, yaklasik %5 oraninda bir kimyasal yiikleme
gerceklestigini gostermektedir. Kimyasal yiikleme sonrasinda iplik numarasi 33,6 tex olarak 6l¢iilmiistiir.

Termal Stabilizasyon

Viskoz rayon liflerin termal stabilizasyon isleminde tek adimli bir 1s1l islem prosediirii kullanilmis ve Sekil 2’de
gosterilmistir. Bu prosediirii gore, kimyasal modifikasyon sonrasinda viskoz rayon lifleri 160°C’den 250°C’ye kadar
degisen 4 farkli stabilizasyon sicakliginda hava sirkiilasyonlu bir firin igerisinde 40 dakika bekletilmistir. Isil islemler
sirasinda 160°C’ye kadar, 1sitma hizi 2°C/dakika ve sonrasinda 160°C ile 250°C arasinda 1sitma hizi 1°C/dakika
olarak uygulanirken, sogutma hiz1 dakikada 1°C olacak sekilde ayarlanmistir.

A

250

220
190
160

Sicaklik (°C)

Siire (dakika)
Sekil 2. Tek Adimh Termal Stabilizasyon Prosediirii

Termal stabilizasyon sirasindan ipliklere herhangi bir ek gerilim uygulanmazken, numuneler Sekil 3’te goriildigii
gibi bir paslanmaz ¢elik levhaya sarilarak liflerdeki mevcut molekiiler oryantasyonun kaybolmamasi saglanmigtir.
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Sekil 3. Termal Stabilizasyon Sirasinda Ipliklerin Gériiniimii
Calisma igerisinde elde edilen numunelere belirli kodlar verilmis olup ¢alismanin geri kalaninda bu kodlar
kullanilacaktir. Kimyasal modifikasyon sonrasinda termal olarak stabilize edilen viskoz rayon numunelerine

stabilizasyon sicaklik ve siiresine bagli olarak verilen kodlar Tablo 1’de listelenmistir.

Tablo 1. Termal Stabilizasyon Sonrasi Elde Edilen Numunelerin Kodlart

Numune Sicakhik Siire
kodu (°C) (dakika)
S1 160 40
S2 190 40
S3 220 40
S4 250 40

Veri Toplama

Kizilétesi spektroskopisi testleri, Perkin Elmer marka bir FT-IR cihaz1 kullanilarak 4000 cm™ ile 450 cm™ dalga
sayis1 arasindaki bolge i¢in 2 cm™ ¢oziiniirliik ile gergeklestirildi. X-1s1n1 kirinimi dlgiimleri, 20 agis1 5° ile 40°
arasinda degisen bir Bruker AXS D8 model XRD cihaziyla gerceklestirildi. Termogravimetrik analiz l¢iimlerinde
Perkin Elmer TGA Diamond sistemi kullanilarak termogramlar olusturuldu. Numuneler 950°C'lik maksimum
sicakliga ulasana kadar 10°C/dakika oraninda 1sitmaya tabi tutuldu. Inert bir atmosfer saglamak igin, test boyunca
200 ml/dakika oraninda siirekli bir azot gazi1 akisi uygulandi. Diferansiyel taramali kalorimetri testleri, Perkin Elmer
Diamond DSC sistemi kullanilarak gergeklestirildi. DSC analizi sirasinda uygulanan 1sitma hizi 10°C/dakika ve
maksimum sicaklik 425°C olarak ayarland.

X-1s1m1 kristalinitesi (Xc), denklem (1) kullanilarak elde edildi. Buna goére; numunelerdeki kristalinite derecesini
tahmin etmek icin kristalin tepe noktalarinin altinda kalan alanin, toplam (kristalin+amorf) alana orani baz alind.
Burada; Ac, kristalin tepe noktalarinin toplam alanini verirken; Aa, amorf bolge alanin1 vermektedir.

Xe = —1¢ 4 100% (1)
Ag + A,

X-151m1 doniisiim indeksi (%), denklem (2) kullanilarak elde edildi. Burada Xlo, ham viskoz rayon liflerinin tiim
karakteristik XRD tepelerinin toplam siddetini temsil ederken; X1, fosforik asit emdirilmis ve ardindan termal olarak
stabilize edilmis numunelerin tiim karakteristik XRD tepelerinin toplam siddetini temsil etmektedir.

o

S, — 21
2 x100% )

X — 1511 dontisiim indeksi (%) = 3
(o]

BULGULAR VE TARTISMALAR
Kuzilotesi Spektroskopisi (FT-1R)

Kizil6tesi spektroskopisi, fosforik asit modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize edilen viskoz rayon liflerinin
fonksiyonel gruplarindaki degisiklikleri izlemek i¢in kullanildi. Kimyasal modifikasyon igin kullanilan fosforik
asidin selilloz hidroksil gruplar {izerinden life baglandig1 ve seliilozun ayrisma mekanizmasini degistirdigi
bilinmektedir (Kandola vd., 1996). Sekil 4, ham ve kimyasal modifikasyon sonrasi termal olarak stabilize edilen
numunelerin 4000 ile 450 cm™ dalga sayilar1 arasindaki kizildtesi spektrumlarim gostermektedir. Kimyasal
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modifikasyon sonrasi termal olarak stabilize edilen numunelerin kiz1l6tesi spektrumlarinin detayl incelemesi, viskoz
rayon liflerinin yapisindaki 6nemli degisimleri gostermistir.

2925 1720 1595

S4

>/

S2
N
el
—
2
< |s1

3450
2885 1650 890

1 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 cm’!

Sekil 4. Ham ve Kimyasal Modifikasyon Sonras1 Termal Olarak Stabilize Edilen Viskoz Rayon Liflerinin
Kizilotesi Spektrumlart

Ham viskoz rayon liflerinin kizildtesi spektrumunda, 4000 ile 3000 cm™ arasindaki bdlge serbest molekiil igi ve
molekiiller arasi hidrojen bagli OH grubu titresimlerine tanimlanmaktadir. 3700 ile 3100 cm™ dalga sayilari arasinda
merkezi 3450 cm™ olan genis yayvan bir tepe noktasi goriilmektedir. Bu genis yayvan pik seliilozun molekiil igi
hidrojen bagli -OH gruplariin varligim belirtmektedir. Stabilizasyon sicakligindaki artisa bagli olarak bu tepe
noktasinin siddetinin biiyiik oranda azaldig1 fakat tam olarak yok olmadigi goriilmektedir. Molekiiller arasi hidrojen
bagli -OH gerilme titresimlerine atanan tepe noktasi ise, merkezi 3175 cm™ olan tepenin civarinda yer almaktadir.
Molekiiller arasi hidrojen baglarinin, molekiil i¢i hidrojen baglarina gore sicaklik farkliliklarina daha hassas oldugu
bilinmektedir (Dadashian vd., 2005).

Stabilizasyon sirasindaki 1s1l iglemler nedeniyle seliiloz yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 molekiiller aras1 ya da
molekiil i¢i reaksiyonlara bagli olarak su kaybetmektedir. Bunun sonucunda, hidroksil gruplarin sayisinda azalma
olur ve -OH gerilme titresimlerinin siddeti azalmaktadir. Bu durum, stabilizasyon asamasi boyunca meydana gelen
dehidrasyon reaksiyonlarinin agik bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. 3000 ile 2800 cm™ dalga sayilari arasinda
metilen gerilme titresimleri yer almaktadir. Ham viskoz rayon spektrumunda 2885 cm™’de konumlanan CH, gerilme
titresimlerinin konumu, S1, S2 ve S3 numunelerinin spektrumlarinda 2925 ¢cm™ dalga sayisina dogru kaymistir. Bu
durum, kimyasal modifikasyon sonrasi diigiikk stabilizasyon sicakliklarinda dahi metilen gruplarinda 6nemli
molekiiler degisiklikler olusmasinin bir gostergesidir. CH> gerilmeleri de stabilizasyon sicaklig1 arttik¢a benzer bir
sekilde pik siddetlerinde azalma sergilemistir. Bu degisim, dehidrojenasyon reaksiyonlarmin meydana geldigini
gostermektedir. Isil islem sicakliklarindaki artisa bagl olarak, hidroksil ve metilen gruplarinda meydana gelen
hidrojen kayiplar1 dehidrasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarmin birlikte gerceklestigini diisiindirmektedir.

Ham viskoz rayon spektrumunda 1650 cm™’de konumlanan bir tepe noktasi gériilmekte olup bu tepenin varligi ham
numunenin fiziksel olarak emmis oldugu nemden kaynaklanmaktadir ve siddetini sicaklik artisiyla birlikte giderek
kaybetmektedir. 1720 cm™'deki karbonil bandi S3 ve S4 numunelerinin termal olarak stabilize edildigi islem
sicakliklarinda giiglii ve genis bir dublet sergiler ve yaklasik 1595 cm™'de C=C gerilme titresimine bagh yeni bir tepe
noktas: ortaya ¢ikar (Giil, 2025b). Ozellikle S4 numunesinde karbon karbon cift baglarm daha siddetli oldugu
goriilmiistlir. Bu degisim, stabilize edilmis numunelerde aromatik yapilarin varligini desteklemektedir.
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Ham viskoz rayon liflerinin yaklagik olarak 1400 ile 800 cm™ dalga sayilar1 arasinda seliiloz-11 kristal yapisindan
kaynaklanan bazi absorbsiyon pikleri goziikmektedir (Carrillo vd., 2003). Ozellikle 890 cm™*’de konumlanip
seliilozik halkadaki C-O-C titresimlerine atanan tepe noktasinin siddetinin 1s1l islem sicakliklarindaki artigla birlikte
azaldig1r ve S3 ile S4 numunelerinde siddetini tamamen kaybettigi goriilmiistiir. Bu durum, aromatik yapilarin
olusumu nedeniyle seliiloz halkasindan hidrojen atomlarinin kademeli olarak ortadan kalktigini gostermektedir
(Puziy vd., 2005). Kizilotesi spektroskopisi sonuglari, termal stabilizasyon sirasindaki kimyasal reaksiyonlarin
fosforik asit tarafindan katalize edildigini gdstermistir.

X-Isint Kirtnimi (XRD)

X-1s11 kirinimi teknigi, fosforik asit modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize edilen viskoz rayon liflerinin
kristal yapisindaki degisiklikleri izlemek i¢in kullanildi. Yas ¢ekim yontemiyle elde edilen viskoz rayon lifinin kristal
yapist pamuk lifinin seliiloz-1 yapisina karsilik seliiloz-11 olarak ifade edilmektedir (Colom ve Carrillo, 2002). Sekil
5, ham ve kimyasal modifikasyon sonrasi termal olarak stabilize edilen numunelerin 5° ile 40° (20) acilar1 arasindaki
bolge i¢in X-151n1 kirinim izlerini gostermektedir.

(110) \

Siddet
1

(((C
(1

20°

Sekil 5. Ham ve Kimyasal Modifikasyon Sonrasi Termal Olarak Stabilize Edilen Viskoz Rayon Liflerinin X-Isini
Kirinim Izleri

Tiim numunelerin X-151m1 kirinim izlerinin incelenmesi 3 farkli yansimayi ortaya ¢ikarmistir. Ham viskoz rayon

lifinin X-1s11 kirinim izi; (110), (110) ve (020) olarak indekslenen, 0,441 nm, 0,728 nm ve 0,405 nm d-araliklarina
sahip 3 karakteristik tepe noktasiyla ifade edilir. Bu kirmmim izleri i¢in birim hiicre parametreleri (a=0,810 nm,
b=0,903 nm, ¢=1,031 nm ve y=117,1°) seliiloz-1l kristalinin monoklinik fazinin bir karakteristigi olarak karsimiza

cikmaktadir. (110) yansimasmin siddeti, (1i0) ve (020) yansimalarinin siddetleriyle kiyaslandiginda en giiglii
kirinim izine sahiptir. Bu durum, zincir molekiillerinin seliiloz halkalarinin (110) diizleminde zincirler arast hidrojen
baglar1 olusturmasindan kaynaklanabilir (Chaudhuri vd., 1983).

Ham numune seliiloz-1I yapisinin kristalinitesi stabilizasyon sirasindaki 1s1l islem sicakliklarindaki artiga bagli olarak

onemli degisimler sergilemistir. Ham viskoz rayon lifinin (110), (110) ve (020) olarak indekslenen kirinim izleri
icin sirastyla 20 acilant su sekildedir: 12,2° - 20,1° ve 21,9°°dir. Verilen kirimim izlerine dayanarak, goriiniir
kristalinitenin stabilizasyon sicakliginin artmasiyla kademeli bir sekilde azaldigir goriilmektedir. S1, S2 ve S3
numunelerinin X-1sim kirmim izlerine dikkatli bir sekilde bakildiginda, 3 farkli 20 ag¢isinda bulunan yansima
siddetlerinin de kademeli olarak azaldigi goriilmiis olmasina ragmen hala 260 =20,1°"de indekslenen (110)
yansimasinin digerlerinden daha siddetli oldugu fark edilmektedir. Bu durum, tipik bir dekristalizasyon yani
amorflagsma siirecinin gergeklestigini gdstermektedir ve bu siire¢ termal stabilizasyon boyunca devam etmistir.
Ozellikle S4 numunesi igin termal stabilizasyon sonrasinda seliiloz-1I kristal yapisinin tamamen kayboldugu ve %100
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oraninda bir amorflagma gergeklestigi goriilmiistiir. Fakat S1, S2 ve S3 numunelerinin ise azda olsa seliiloz-11 kristal
yapisint korudugu anlasilmaktadir.

(110) yansimanin siddetinin artan 1s1l igslem sicaklilariyla iligkili olarak kademeli bir sekilde azalmasi, (110)
diizlemindeki zincirler arast hidrojen baglarinin kimyasal modifikasyon sonrasit gerceklesen stabilizasyon
sicakliklariyla ortadan kaybolmasi seklinde yorumlanabilir (Chaudhuri vd., 1983). Bu durum kizilGtesi

spektroskopisinden elde edilen verilerle de tutarli goziikmektedir. (110 ) ve (020) yansimalarimin kademeli olarak
azalmasi muhtemelen oksidatif stabilizasyon agamasi sirasinda gergeklesen dekristalizasyon siirecinin neticesinde
bozulan kafes yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, artan 1s1l iglem sicakliklariyla birlikte tiim yansima zirvelerinin
genislikleri de kristalit boyutunun giderek azaldigin1 gosterir derecede genisledi. Bu genisleme, artan sicaklikla
birlikte kristal kafeste diizensiz bir yapiin olusumunun bir baska gostergesidir. Aslinda, 1s1l islem sicakliginin
160°C’den 250°C'ye artmasi sonucu kristalin yap1 oncelikle kristalden para-kristaline ve ardindan daha sonra amorf
faza doniismektedir.

X-1g1n1 kirinimi izlerinden elde edilen tepelerin altinda kalan alanlar, denklem (1) kullanilarak kristalin ve amorf
fazlarin oranlarim belirlemek icin kullanmildi. Formiilasyon sonucu elde edilen veriler, 1s1l islem sicakligina bagl
olarak azalan goriiniir X-151m1 kristalinitesi ve artan amorf faz oranlarini gostermektedir. Gortiniir kristalinitenin orani
%45'ten %0'a diiserken, amorf fazin oran1 %55'ten %100'e ulagsmistir (Sekil 6a). Seliiloz II yansimalarinin siddetleri,
X-1g1n1 doniisiim indeksini belirlemek igin denklem (2) kullanilarak hesaplanmistir. S1 numunesinden (160°C) S4
numunesinin (250°C) elde edilmesine kadar ki gecen siirede sicaklikta meydana gelen artis nedeniyle, X-1s1n1
doniisiim indeks degeri %46’dan %100'e artis gostermistir (Sekil 6b). Fosforik asit 6n isleminin ardindan hava
ortaminda gergeklesen stabilizasyon, seliiloz-1I kristalinin yapisini bozarak, amorf faz miktarin1 ve merdiven benzeri
(ladder) yapilara sahip aromatik gruplarin oranini artirmistir.
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Sekil 6. a. Kristalin ve Amorf Faz Oranlarindaki Degisim (%) b. X-Isim1 Déniisiim Indeksi (%)
Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, fosforik asit modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize edilen viskoz rayon liflerinin
stabilizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak termal kararliliklarini izlemek i¢in kullanildi. Termal analiz egrileri
kullanilarak, viskoz rayonun fosforik asit modifikasyonu ve cesitli sicakliklarda stabilizasyonun liflerin pirolizi
tizerindeki etkisi agiklanmaktadir. Sekil 7, ham ve kimyasal modifikasyon sonrasi termal olarak stabilize edilen
numunelerin 50°C ile 950°C arasindaki bdlge icin TGA termogramlarimt gostermektedir. Daha kiigiik sicaklik
araliginda meydana gelen agirlik kayiplarinin daha hizli ayrisma reaksiyonlari anlamina geldigi ve bunun da daha
diisiik komiirlesme verimiyle iliskili oldugu bilinmektedir.

Deneysel numunelerin termal bozunma sirasindaki agirlik kayip oranlart ve tepe noktalarinin tespiti igin
termogravimetrik egrilerin birinci dereceden tiirevleri alimmistir ve elde edilen yeni tiirev termogravimetrik egriler
Sekil 8’de verilmistir. Ham viskoz rayonun TGA termogramina gére 250°C’ye kadar olan agirlik kayiplari seliilozun
dehidrasyonuyla iligkilidir. Ardindan agirlik kayiplarmin 380°C'ye kadar seliilozun termal olarak ayrismasinin
devamuyla ilerledigi ve 340°C'de maksimum agirlik kaybinin olustugu gozlendi. 950°C'nin sonunda ham viskoz
rayon i¢in komiirlesme verimi %13,2 olarak bulundu. Bu oran ¢ok fazla sayida termal pargalanma igleminin
gerceklestigini ve ¢ok yliksek oranda agirlik kaybinim ortaya ¢iktigini gostermistir. Kimyasal modifikasyon sonrasi
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termal olarak stabilize edilen numunelerin (S1, S2, S3 ve S4) TGA termogramlarinin daha genis sicaklik araligina
genisledigi goriilmiistiir. Ayrica tiirev termogravimetrik egrilerindeki maksimum agirlik kaybinin yasandigi sicaklik
degerlerinin ise daha diisiik sicakliklara kaydig1 anlagilmistir.
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Sekil 7. Ham ve Kimyasal Modifikasyon Sonras1 Termal Olarak Stabilize Edilen Viskoz Rayon Liflerinin TGA
Termogramlari

Ham viskoz rayon 340°C'de maksimum ayrisma hiziyla keskin ve giiglii bir pik gosterirken, S1 numunesi 260°C'de
maksimum ayrigma hizina sahip keskin bir pik ve 225°C'de omuz seklinde goriinen kiigiik ve genis bir tepe gosterdi.
Bu tepe, seliiloz yapisinin molekiiler agirligindaki 6nemli degisimlere isarettir. S2 numunesi i¢in maksimum termal
ayrigsma sicakligi da 260°C’de gergeklesti fakat bu numune i¢in herhangi bir ekstra omuz seklinde tepe gozlenmedi.
S3 numunesinde ise maksimum termal ayrisma 267°C’de gerceklesti ve son olarak S4 numunesinde seliiloz-11
yapisinin tamamen bozulmasi nedeniyle ¢ok fazla genislemis zayif bir tepe olusumu meydana geldi.

S1 numunesinde 950°C’deki komiirlesme verimi %13,2’den %33,5e, S2 numunesinde %40,3’e, S3 numunesinde
%47,9’a ve son olarak S4 numunesinde ise %50°ye kadar yiikseldigi gortilmiistiir (Sekil 9). Ozellikle stabilizasyonun
erken sicakliklarinda komiirlesme veriminde meydana gelen yiikselis oraninin daha fazla oldugu anlasilmistir.
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Sekil 8. Ham ve Kimyasal Modifikasyon Sonras1 Termal Olarak Stabilize Edilen Viskoz Rayon Liflerinin Tiirev
Termogravimetrik Egrileri
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Sonug olarak, Fosforik asidin etkili bir kataliz maddesi olarak dahil edilmesinin ardindan gerceklesen termal
stabilizasyonun selillozun maksimum bozunma sicakliginda 6nemli bir diisiise yol actigl, komiirlesme verimini
artirdigy, katranli maddelerin olusumunu engelledigi ve numuneleri karbonizasyon ve aktivasyon gibi agamalara hazir
hale getirdigi anlagilmistir.
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Sekil 9. 475°C ve 950°C’de Komiirlesme Verimleri (%)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, fosforik asit modifikasyonu sonrasinda termal olarak stabilize edilen viskoz rayon
liflerinin stabilizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesindeki degisim izlenerek termal 6zellikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in kullanildi. Sekil 10, ham ve kimyasal modifikasyon sonrasi termal olarak stabilize
edilen numunelerin 50°C ile 425°C arasindaki bolge igin DSC termogramlarini géstermektedir. Ham viskoz rayonun
merkezi 85°C’de olan bir endoterm tepe verdigi goriilmiis olup bu genis yayvan tepenin suyun fiziksel emilimi
nedeniyle olusan nemin buharlasmasiyla iliskili oldugu bilinmektedir. Diger yandan, 283°C sicaklikta baslayip
345°C'ye kadar devam eden ve merkezi 330°C olan baska bir endotermik tepe noktasi gériilmektedir. Bu endoterm
pik, seliilozun depolimerizasyonunun bir sonucu olarak ortaya ¢ikmigtir.

Ham viskoz rayonun pirolizi sirasinda dehidrasyon ve depolimerizasyon gibi reaksiyonlar bir arada
gerceklesmektedir. Levoglukozan tipik olarak depolimerizasyonun bir yan iriinii olarak iretilir ve ayrigma
tirlinlerinin buharlagsmasi sirasinda bir endoterm veya aromatizasyon sirasinda ekzotermik bir aktivite sergiler. Ham
numunenin DSC termograminda 250°C’ye kadarki bolgede ekzotermik tepe noktalarinin bulunmamasi, diisiik
karbon verimine dayali buharlagsma yan iriinlerinin tiretimiyle sonuglanan depolimerizasyon ve dehidrasyon
reaksiyonlarini igeren bazi ekzotermik reaksiyonlarin varligini da diisiindiirmektedir.
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Fosforik asit etkilesiminde, depolimerizasyondan ziyade dehidrasyonu destekleyen iki endotermik tepe noktasinin
olusmasi beklenir. Fosforik asitle 6n islem, agirlikli olarak faydali dehidrasyon siireglerinin gelistirilmesi nedeniyle
karbon dretimini artirir. Termal olarak stabilize edilmis numunelerin DSC termogramlari, fosforik asit
modifikasyonunun ve ardindan gergeklestirilen stabilizasyonun &nemli bir etkiye sahip oldugunu gdstermistir.
Seliillozun kimyasal modifikasyonu, ham numune termogramlarinda 330°C olan endotermik tepe noktasinin S1
numunesi i¢in 215°C’ye dogru yaklasik 115°C’lik bir kayma ortaya ¢ikardigini gostermistir. Fosforik asitle 6n
islemden gegcirilip ardindan hava ortaminda stabilizasyona tabi tutulan viskoz rayonun endoterm pik sicakliginda
meydana gelen bu kayma, X-igin1 kirmimi verilerinden elde edilen bilgiler 1s1ginda kristalinitedeki azalmadan
kaynaklanabilmektedir.

Isil islem sicakliklarindaki artigla birlikte bu endoterm tepe noktasi altinda kalan alan da giderek azalmustir.
Endotermik alanin azalmasi ve sonunda ortadan kaybolmasi, fosforik asitle modifikasyonun termal iglemler sirasinda
gerceklesen depolimerizasyon olaylarini geciktirdigini gostermektedir. Bu durum, aym1 zamanda TGA’dan elde
edilen komiirlesme verim degerlerinin de neden daha yiiksek olarak bulundugunu agiklamaktadir. Ayrica, Sl
numunesinde seliilozun dehidrasyonu nedeniyle 90°C ile 210°C arasinda beliren ve artan stabilizasyon sicakligiyla
azalan bir ekzoterm tepe gozlenmistir. Bunun disinda diger bir ekzoterm ise 275°C ile 380°C arasinda merkezi 305°C
olan tepe noktasidir. Bu tepe noktasinin levoglukozan ayrigma yan iirlinlerinin oksidasyonuyla baglantili oldugu
diistintilmektedir.

SONUCLAR

Bu calismada, viskoz rayon liflerinin fosforik asit ile kimyasal modifikasyonu sonrasi termal stabilizasyon siirecleri
incelenmis ve yapisal degisiklikler detayli bir sekilde analiz edilmistir. Kimyasal modifikasyon, liflerin termal
stabilizasyon performansini artirarak karbonizasyon gibi ileri siireglere hazirlanmasini saglamistir. Termal
stabilizasyon sirasinda farkli sicakliklarda (160°C, 190°C, 220°C ve 250°C) goézlemlenen reaksiyonlar ve yapi
degisiklikleri, liflerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dnemli katkilar saglamistir.

FT-IR analizleri, fosforik asidin selillozun hidroksil gruplarina baglanarak dehidrasyon reaksiyonlarini
hizlandirdigin1 ve aromatik yapilarin olusumunu destekledigini gostermistir. XRD sonuglari, seliiloz-11 Kristal
yapisinin artan stabilizasyon sicakliklarinda amorf faza doniistiigiinii, 6zellikle 250°C’de tamamen kaybolarak %100
amorf bir yapiya ulagtigini ortaya koymustur. TGA analizleri, fosforik asit modifikasyonunun termal bozunmay1
diizenledigini ve komiirlesme verimini artirdigini ortaya koymustur. Ham viskoz rayonun 950°C’deki kdmiirlesme
verimi %13,2 iken, S4 numunesinde bu oran %50’ye yiikselmistir. Bu, fosforik asidin etkili bir katalizor olarak
ayrigsmay1 kontrol ederek katran olusumunu engelledigini ve karbonizasyon verimliligini artirdigini gostermektedir.
DSC analizlerinde ise endotermik pik sicakliklarinin modifikasyon sonrasinda belirgin bir sekilde azaldigi ve
dehidrasyon mekanizmalarinin hizlandigi gézlemlenmistir. Caligmanin bulgulari, fosforik asit modifikasyonunun
viskoz rayon liflerinin yapisal dayanikliligini artirarak karbonizasyon siireglerine uygun hale getirdigini ve aktif
karbon lif iiretiminde Onemli bir katki sagladigimi gostermektedir. Kimyasal modifikasyonun liflerin termal
stabilizasyon siirecine olan etkisi, diisiik sicakliklarda bile yiiksek karbonizasyon verimi ve azaltilmis yan {iriin
olusumu saglamistir.

Sonug olarak, fosforik asit ile modifiye edilmis viskoz rayon lifleri, ¢cevre dostu ve ekonomik ozellikleriyle
stirdiiriilebilir aktif karbon iiretimi igin potansiyel bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢alisma, viskoz rayon
liflerinin kimyasal modifikasyon ve termal stabilizasyon siireglerinin optimizasyonuna yonelik 6nemli bir referans
saglamaktadir. Gelecekteki ¢alismalar, farkli kimyasal modifikasyon ajanlarimin ve daha ileri siireglerin etkisini
inceleyerek bu alandaki bilgi birikimini artiracaktir.
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