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The stabilization stages of viscose rayon fibers were performed in the presence of 4 % phosphoric acid (PA)
impregnation. The results showed that during the oxidation stage carried out at 250°C, the cellulose 11
crystalline structure was totally lost due to the decrystallization process. With the increase in stabilization
temperature, the tensile strength values for the 250°C sample increased to 1.65 N (Figure A-1). PA
impregnation enhanced thermal stability and prevented the evolution of volatile by-products. Viscose rayon
heat treated at 250°C for 30 minutes provided thermal stabilization. (Figure A-2).
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Figure A. The tensile strength values for the 250°C sample (1); flammability test of thermal stabilization
sample at 250°C (2)

Purpose:

The aim of the present investigation is to study the role of aqueous PA pretreatment on the thermal
stabilization of viscose rayon fibers prior to the stabilization stage. Structure characterization was carried
out using infrared spectroscopy, SEM, tensile strength and thermal analysis (DSC and TGA) measurements
with the aim of monitoring the structural transformations as a function of stabilization time.

Theory and Methods:

Untreated viscose rayon multifilament yarn was used. Untreated viscose rayon multifilament yarn was
treated with a 5 % (v/v) aqueous ethanol solution for 30 min at 50°C to remove the impurities present on the
surface. Chemical impregnation was carried out by immersing the samples in a 4 % (w/v) PA at room
temperature for 30 min. Following the immersion of the samples, each sample was taken out and the excess
solution was removed by a towel and dried at 50°C for 24 h. Thermal stabilization was subsequently carried
out in air at 150°C-175°C-200°C-225°C and 250°C for 30 min respectively. Then characterization tests were
performed.

Results:

The obtained analyzes showed that the fiber thickness, yarn count, elongation at break and melting enthalpy
values decreased with the increase of the stabilization temperature. However, a significant increase was
observed in the density values and carbonization efficiency. After the PA impregnation and heat treatments,
the color of the viscose rayon fiber changed from white to black. The carbonization efficiency values at
1000°C obtained from TGA analyzes are approximately 48.1% for the 250°C sample.

Conclusion:
As a result, it was determined that the raw viscose rayon fiber treated with phosphoric acid made a positive
contribution to its thermal properties.
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e  Zincirler arasi ¢apraz baglarin ve halkalagma reaksiyonlarinin olugmasi gozlenmistir
e  FA emdirme lifinin termal 6zelliklerinde olumlu katki saptanmigtir
e Eszamanli olarak dehidrojenasyon ve dehidratasyon reaksiyonlart meydana gelmistir
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Bu calismada, rejenere seliiloz liflerinden olan viskoz rayon lifinin karbonizasyon asamasi oncesinde termal
stabilizasyon sirasinda meydana gelen yapisal degisimleri incelenmistir. Viskoz rayon lifleri, oda sicakliginda
%4’liik sulu fosforik asit (FA) ¢ozeltisi igerisinde 30 dk. kimyasal 6n igleme tabi tutulmasinin ardindan, 6n kurutma
islemi ve farkli stabilizasyon (oksidasyon) sicakliklarinda (150°C-175°C-200°C-225°C ve 250°C) 1s1l igleme
almmustir. Termal stabilizasyon sonrasinda numuneler iizerinde; iplik numara Sl¢iimii, renk degisim analizi,
yogunluk, mikroskop lif kalinlik ¢aligmasi ve iplik mukavemeti gibi birtakim fiziksel ve yapisal 6zelliklerdeki
degisimler incelenmistir. Bununla birlikte numunelerin yapisal karakterizasyon kombinasyonu i¢in yakma testi,
SEM, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz (TGA) ve kizilotesi (FTIR) spektroskopi
Olciimleri ve mekanik testler yapilmistir. Termal stabilizasyon islem sicakligmin artmasina bagli olarak iplik
numarasi ve lif kalmhg1 degerlerinin azaldig1 saptanmistir. Bununla birlikte termal stabilizasyon islemlerinden
sonra viskoz rayon numunelerinin goriintiisii beyaz renkten karbon siyahina dogru degisirken, 225°C ve 250°C’de
151l islem goren numuneler yanmazlik ozelligi kazanmistir. Yapilan mukavemet analizlerinde 225°C’lik
stabilizasyon sicakligina kadar ¢gekme dayanimi ve kopma uzamasi degerleri azalirken 250°C’lik stabilizasyon
isleminden sonra bu degerlerde kismen artis gézlenmistir. Stabilizasyon sicakligina bagli olarak, sicaklik arttik¢a
stabilizasyon numunelerinin kristal yapisindaki degisimler sebebiyle bozunma endotermi azalmis ve 250°C’lik 1s1l
islem sonrasinda neredeyse kaybolmustur.

Investigation of the structural transformations of phosphoric acid impregnated viscose
rayon fibers during the thermal stabilization stage before carbonization

HIGHLIGHTS

e  The formation of interchain cross-links and cyclization reactions has been observed
e A positive contribution to the thermal properties of FA impregnated was determined
e Dehydrogenation and dehydration reactions occurred simultaneously
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In this study, the structural changes of viscose rayon fiber, which is one of the regenerated cellulose fibers, in the
thermal stabilization stage before the carbonization stage were investigated. Viscose rayon fibers were soaked in
4% phosphoric acid aqueous solution at room temperature for 30 min. It was subjected to chemical pretreatment
and then heat treated at different stabilization (oxidation) temperature values (150°C-175°C-200°C-225°C and
250°C) after the pre-drying process. On the samples after thermal stabilization; Changes in some physical and
structural properties such as yarn count measurement, color change analysis, density, microscopic fiber thickness
study and yarn strength were investigated. In addition, combustion test, SEM, differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and infrared (FTIR) spectroscopy measurements and mechanical tests
were performed for the structural characterization combination of the samples. It was determined that yarn count
and fiber thickness decreased depending on the increase in thermal stabilization process temperature. However,
after the thermal stabilization processes, the appearance of the viscous rayon samples changed from white color to
carbon black, while it was found that the samples became non-flammable at 225°C and 250°C. In the strength
analysis, tensile strength and elongation at break decreased up to the stabilization temperature of 225°C, while a
partial increase was observed after the stabilization process at 250°C. Depending on the stabilization temperature,
the decomposition endotherm decreased due to the changes in the crystal structure of the stabilization samples as
the temperature increased, and the decomposition endotherm almost disappeared at 250°C thermal stabilization.
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1. Giris (Introduction)

Termal stabilizasyon (Sekil 1), nihai karbon fiberlerin mikro yapisini
fiziksel ve mekanik Ozelliklerini dogrudan etkileyen 6nemli bir
adimdir. Termal stabilizasyon, karbonizasyon islemi i¢in 1s1l islem
gorecek liflerin 500°C ila 1500°C arasindaki yiiksek sicakliklara
dayanmasini saglar. Genel olarak termal stabilizasyon islemi,
300°C’lik stabilizasyon sicakliklarina kadar hava ortaminda 1s1l islem
ile yapilmaktadir ki bu agsamada molekiiler arasi ¢apraz bag, molekiil
ici halkalasma, dehidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlart
gergeklesmektedir [1]. Bazi durumlarda ise daha yiiksek stabilizasyon
sicakliklar1 da (400°C'ye kadar olan) kullanilmaktadir [2-5]. Ancak
PAN gibi baz liflerin termal stabilizasyonunun diisiik sicakliklarda,
yani <300°'de tam olmadigini bilinmektedir [6].

Kimyasal 6n islem
%4 fosforik asit emdirilmis viskoz rayon lifi

g

Hava ortaminda termal stabilizasyon
(Mevcut Calisma)
150 ile 250 °C’de 131l islem

g

Azot ortamunda karbonizasyon
500 ile 1000 °C’de 151l islem

Sekil 1. Viskoz rayon esasli karbon lif tiretim akisi
(Viscose rayon based carbon fiber production flow).

Havanin stabilizasyon ortami olarak kullanilmasinin yani sira, ozonla
zenginlestirilmis hava [7], saf oksijen ortami [8—10], amonyak [11—
13], kiikiirt dioksit (SO2) [14-16], brom ve oksijen (Br2/O2) karigimi
[17], hidroklorik asit buhar1 ve oksijen (HCl/Oz) karisimlari [18] inert
nitrojen [19] ve argon [20] gibi ortamlar da 1s1l islemler sirasinda
stabilizasyon atmosferi olarak kullanilmaktadir. Karbonizasyon
verimini ve iglem hizini arttirmak i¢in viskoz rayon liflerinin diisiik
sicaklikta pirolizi genellikle hava veya oksijen gibi reaktif bir
atmosferin varhiginda gergeklestirilir [21, 22]. Seliiloz, hazir
bulunabilirligi, diisiik maliyeti ve yenilenebilirligi nedeniyle karbon
lif iretimi i¢in umut verici bir hammaddedir. Ancak pamuk, rami ve
keten gibi dogal seliiloz lifleri kesikli yapida olmalar, diisiik
molekiiler oryantasyonlari ve lignin/hemiseliiloz gibi safsizliklarin
varlig1 nedeniyle karbon {iretimi i¢in uygun degildir. Bu nedenlerden
dolay1 karbon lifler, siirekli lif formunda ve yiiksek safligi nedeniyle
genellikle viskoz rayon gibi rejenere selilloz lifi kullanilarak
tiretilebilmektedir [23]. Rejenere viskoz rayon lifleri, seliilozik esaslt
dogal iiriinlerden kimyasal ydntemler vasitasiyla iretilmektedir.
Viskoz rayon, en genis uygulama alanina sahip seliiloz esasli rejenere
elyaftir [24]. Rejenere selillozun karbon fiber olusturmak igin
stabilizasyonu {izerine ¢ok sayida ¢aligma vardir. [25-28]. Saf haldeki
seliiloz teorik olarak karbon verim orani %44,4 iken, karbon verim
deneysel degerinin ¢ok diisiik oldugu bildirilmis ve onciil elyafin
dogasina, 1sitma hizina, 1siya ve isitma igleminin gerceklestirildigi
atmosfere bagli olarak %10 ile %30 arasinda degistigi goriilmiistiir.
[29, 43]. Diisiik karbon veriminin nedeni, 1s1l islem sirasinda karbon
monoksit, karbon dioksit, aldehitler, organik asitler ve katranlarin
olusmas1 sonucu selilloz zincirlerinin depolimerizasyonundan
kaynaklanmaktadir [30]. Piroliz sirasinda seliilozun
depolimerizasyonu, ugucu maddelerin iiretimi yoluyla biiyiik bir
agirlik kaybina neden olmaktadir.

Termal stabilizasyon asamasinda yavas isitma hizi, daha yiiksek
karbon verimiyle sonuglanir ancak uzun 1sitma siirelerinden dolay1
daha az ekonomiktir [30]. Karbon verimi ve karbonizasyon hizi,
termal  stabilizasyonun uygun alev  geciktirici  kimyasal
emdirilmesinden sonra yapilmastyla 6nemli dlgiide iyilestirilebildigi

belirtilmektedir [31]. Bununla birlikte agirlik kaybini azaltmasi,
dehidrasyonu ve karbon verimini artirmasi ve karbon fiber iiretiminde
maliyeti diiglirdiigii goriilmiistiir [32]. Su vd. farkli kimyasal emdirme
maddelerinin oksitlenmis suni ipek kumaglarin fiziksel 6zellikleri
tizerindeki etkisini aragtirmistir. %3 amonyum kloriir (NH4Cl) ve %7
¢inko kloriir (ZnCl>) karisimi ile kimyasal isleme tabi tutulan viskoz
rayon lifinin, tek bir kimyasal madde emdirmesiyle 6n isleme tabi
tutulmaya gore daha iyi sonuglar drettigi bulunmustur [33].
Miyamichi vd. 120°C ila 340°C arasinda degisen sicakliklarda
amonyum siilfatla emdirilmis viskoz rayon kumaslarin stabilizasyon
sonrasi karbon verimini ve gekme mukavemetini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglara gére 180°C'nin  lizerinde  stabilizasyon
numunelerinde ¢ekme mukavemeti ve yogunlugun arttigi ve
komiirlesmis kumasin LOI degerinin 0,47 oldugu tespit etmislerdir.

Bu ¢aligmanin amaci, %4 FA emdirilmis viskoz rayon lifinin termal
stabilizasyonun tizerindeki etkisini, 150°C ila 250°C arasinda degisen
sicakliklarda, 30 dakikalik bir oksidasyon siiresi boyunca
incelemektir. Yapisal karakterizasyonu igin, lif kalinligi, yogunluk,
SEM, DSC, TGA ve FTIR o6l¢iimlerinin bir kombinasyonu
kullanilarak, oksidasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak kimyasal
doniistimler, fiziksel 6zelliklerin izlenmesi ve takip edilmesi amaciyla
gerceklestirilmistir.

2. Deneysel ve Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Bu deneysel ¢aligma i¢in kullanilan viskoz rayon ipligi KARSU AS
(Kayseri)’den temin edilmis olup iplik numarasi 33,30 Tex’dir ve 64
filament i¢ermektedir. Fosforik asit (Formiil Agirhig: 98 g/mol,
yogunluk: 1,885 g/mL, %85), etanol (Formiil Agirligi: 46 g/mol,
yogunluk: 0,789 g/mL, %96), izopropil alkol (Formiil Agirlig1: 66,10
g/mol, 0,78 g/cm?, %99,5) ve perkloretilen (Formiil Agirhgi: 165,82
g/mol, 1,62 g/cm?, %99) Kimetsan AS (Ankara)'dan temin edilmistir.

2.2. Metot (Method)

Yapilan deneysel ¢alismada ham viskoz rayon ipliklerindeki safsizlik
olusturan yapilarin uzaklagsmasi igin Oncelikle %96’lik etanol
icerisinde 50°C’de 30 dakika bekletme islemi yapilmistir. Daha sonra
oda sicakliginda 24 saat kurutup ikinci kademe olarak 80°C’de 24 sa.
etiivde kurutma prosesi uygulanmistir. Kimyasal emdirme i¢in oda
sicakliginda 24 saat karistirilarak hazirlanmis agirlikca %4
konsantrasyondaki homojen fosforik asit ¢ozelti kullanilmustir.
Hazirlanan ¢ozelti pH: 1,63, sicaklik: 27,2°C ve yogunluk: 1,018
gr/cm? olarak dl¢iilmiistiir ve Sekil 2°de paylasilmistir.

Sekil 2. %4 fosforik asit sulu ¢ozeltisi gorseli
(Image of 4% phosphoric acid aqueous solution)
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Viskoz rayon liflerine kimyasal emdirme iglemi, oda sicakliginda 30
dakika olacak sekilde yapilmigtir. Kimyasal emdirme islemi yapilmig
viskoz rayon, Oncelikle oda sicakliginda 24 saat olacak sekilde
bekletme daha sonra ise sirast ile (150°C-175°C-200°C-225°C ve
250°C’lerde) termal stabilizasyon 1sitma firininda isleme alinmigtir.
Calismaya ait deney plani1 Tablo 1’de paylasiimustir.

Tablo 1. Termal stabilizasyon islem basamaklari
(Thermal stabilization process steps)

Asama Islem

1. Asama  Ham numune yikama

2. Asama  Kurutma-1

3. Asama  Kimyasal emdirme islem

4. Asama  Kurutma-2

5. Asama  Isil islem (termal stabilizasyon/oksidasyon)
6. Asama  Isil islem numune yikama

7. Asama  Kurutma-3

8. Asama  Karakterizasyon galigmalari

Termal stabilizasyon islemi 150°C, 175°C, 200°C, 225°C ve 250°C’de
30 dakika bekletme siireleri ile 1°C/dk. 1sitma ve sogutma oranlari ile
programlanarak  gerceklestirilmistir. ~ Stabilizasyon  ¢aligmasi,
kimyasal emdirme yapilmis viskoz rayonun oksijenli ortamda
belirlenen sicakliklarda 1sil iglemi ile yapilmaktadir. Isil iglem
esnasinda meydana gelebilecek olan fiziksel biiziilimleri ve
molekiiler oryantasyon kayiplarini azaltmak amaci ile viskoz rayon
iplikleri yiiksek sicakliga dayanikli paslanmaz gelik ¢erceve etrafina
gergin bir sekilde sarilmistir. Yukarida bahsedilen tiim yikama
islemleri i¢in 50°C’de 30 dk. boyunca saf su kullanilmig olup islem
sonrasinda numuneler 80°C’de 24 saatlik siireyle etiivde kurutma
islemine tabii tutulmustur.

Stabilizasyon igleminden sonra elde edilen numunelerin gerek fiziksel
gerekse yapisal degisimlerinin karakterizasyonu igin sirasi ile iplik
numara tayini, lif ¢ap1 belirleme, renk degisimleri, yakma testi, DSC,
TGA, SEM, FTIR, mukavemet ve yogunluk analiz yontemleri
kullanilmigtir. Numunelerde iplik numarasi (TS 244 EN ISO 2060);
¢ikrik kullanilarak Tex cinsinden hesaplanmigtir. Lif ¢ap Olgiimleri
(TS 1186) icin optik mikroskop kullanilmig olup her bir numune i¢in
lif ekseni boyunca 5 farkli bolgeden 20 adet dl¢iim-alinmistir. Alian
bu 6l¢limlerin ortalamas1 mikrometre (pm) cinsinden lif ¢ap1 olarak
paylasilmistir.  Artan 1s1l  islem sicakliklarina bagh olarak
numunelerde bazi renk degisimleri (beyazdan-siyaha) meydana
gelmesi beklenmektedir. Elde edilen bu renk degisimleri gozlemsel
olarak paylasilmistir. Ham ve kimyasal emdirme islem sonrasi viskoz
rayon ipliklerinin yanma olaymim gergeklesip gergeklesmedigini
analiz etmek i¢in numuneler yanana kadar bir cakmak alevine maruz
birakilarak test gerceklestirilmistir (TS EN ISO 9994). Yanma
durumuna gore, numunelerin yanmalarina bagl olarak basarili veya
bagarisiz gozlemlerle sonuglar belirtilmistir. DSC ¢aligmalari, Seiko
DSC-6200 Exstar 6000 model cihazda yapilmistir. Yaklasik olarak 5-
6 miligram agirligindaki numuneler 10°C/dk. 1s1itma hizinda 400°C {ist
sicaklik noktasina kadar caligilmistir. TGA c¢aligmalart (ASTM-
D3417), yaklagik 5-6 miligram agirhigindaki numuneler 10°C/dk.
1sitma hizinda 1100°C st sicaklik noktasina kadar Perkin Elmer
marka diamond model cihazda calisilmistir. FTIR calismasi i¢in
(ASTM-E168), 4000400 cm™' dalga boylarinda elmas bazh
GladiATR eklentisi kullanilarak Perkin Elmer Spectrum400 FTIR
spektrometresinde ¢alisilmistir. SEM gériintiilerinin elde edilmesine
yonelik ise Leo 440 marka SEM cihazi kullanilmis olup 10000
biiyiitmeli olarak ¢alisilmigtir. Mukavemet dlgtimleri (EN ISO 2062);
752

Hounsfield marka mukavemet test cihazi kullanilarak yapilmustir.
Test sonucunda ¢ekme mukavemeti (N), kopma uzama (%) degerleri
elde edilmistir. Calismalar 20 mm ¢ene araligi ve 10 mm/dk. ¢ekme
hizi kullanilarak 10 koparmanin ortalamas: seklinde yapilmustir.
Yogunluk 6l¢iimleri i¢in izopropil alkol (0,78 g/cm?®) ve perkloretilen
(1,62 g/em’) kanigimlart  ile hazirlanmis  yogunluk tiipleri
kullanilmustir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Iplik numara tayini ¢calismalart
(Yarn number determination studies)

%4 FA ile kimyasal islem goren numunelerin 150°C, 175°C, 200°C,
225°C ve 250°C stabilizasyon sicakliklarinda 30 dakika bekletme
stirelerinde gergeklestirilen proses sonrasi tex cinsinden iplik numara
degerlerindeki degisim Tablo 2’de paylagilmistir. Yapilan ¢alismada
ham viskoz rayon numunesi ile termal stabilizasyon sicakligina bagh
olarak iplik numaralar1 karsilastirildiginda yaklasik %5 ile %45
arasinda bir azalma oldugu goriilmektedir. Yas islem sonrasi
oksidasyon iglemi gérmemis numunenin iplik numarast 34,7 Tex
olarak hesaplanmigtir. Stabilizasyon sicaklik degerinin artmasi ile
olusan bu azalis, tepkimeler neticesinde meydana gelen CO2, CO, ve
su buhar1 gibi ucgucu gazlarin yapidan ayrilmasindan kaynakli
dehidratasyon reaksiyonundan oldugu soylenilebilir [34]. Yapilan
caligmada iplik numarasina bagli olarak gerceklesen oksidasyon
verimi de ayrica hesaplanmig ve tabloda paylagilmigtir. Sicakligin
artmasima bagl olarak oksidasyon verim yiizdesinin de azaldig1
goriilmektedir.

Tablo 2. Ham ve %4 fosforik asit emdirilmis viskoz rayonun termal
stabilizasyon sicakligina bagl olarak iplik numarasi degisimi

(Yarn count variation depending on thermal stabilization temperature of raw
and 4% phosphoric acid impregnated viscose rayon.)

sicakligi (°C) (Tex) Kaybi (%) (%)
Ham 333 0,0 100
150 31,40 5,7 94,3
175 29,91 10,2 89,8
200 26,54 20,3 79,7
225 22,88 31,3 68,7
250 18,35 44,9 55,1

3.2. Lif cap belirleme ¢alismalar: (Fiber diameter determination studies)

Termal stabilizasyon sicaklina bagli olarak ham ve iglem gérmiis
viskoz rayon numunelerinin mikroskop altindaki lif ¢ap degeri
Olcllmiigtiir. Yapilan bu Olglimlere ait degerler Tablo 3’de
paylasilmistir. Tabloda da goriildiigli gibi stabilizasyon sicakliginin
artmasina bagl olarak lif kalinlik degeri azalmaktadir. Yas islem
sonrasi oksidasyon islemi gdrmemis numunenin lif ¢ap degeri ise 26,2
pum olarak hesaplanmistir. Ham numuneye goére hesaplanmis lif
kalnlik degisim oranlarma bakildiginda en fazla degisim aralif
250°C numunesinde gozlenmistir. Elde edilen bu sonuglar iplik
numara degisimi ile benzer sonuglar gosterdigi ortaya cikmustir.
Stabilizasyon asamasinda meydana gelen dehidratasyon olusumu
neticesinde lif kalinlik degeri pm cinsinden 24,1’den 20,00’a diistligii
saptanmigtir. 250°C’deki stabilizasyon numunesinde lif kalinlhik
degeri ise ham numuneye gore yaklasik %17 kalinlik kayb1 yasandigi
goriilmektedir.
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Tablo 3. Ham ve %4 fosforik asit emdirilmis viskoz rayonun termal
stabilizasyon sicakligina bagl olarak lif kalinlik degisimi

(Fiber thickness variation of raw and 4% phosphoric acid impregnated
viscose rayon depending on thermal stabilization temperature)

Oksidasyon sicaklifi Lif Kalinlhig1 Lif Kalinlik degisim
(S (um) (%)

Ham 24,1 +£0,2 0,0

150 25,0 £0,2 +4,15

175 24,6 £0,2 +2,07

200 23,7 +0,2 -1,66

225 22,2 +0,2 -7,88

250 20,0 +0,2 -17,0

3.3. Renk degisim analiz ¢alismalart (Color change analysis studies)

Gergeklesen termal stabilizasyon prosesinde sicaklik ve bekletme
siiresinin de etkisiyle bazi renk degisimleri ortaya g¢ikmustir.
Baslangicta beyaz renk olan islem gormemis viskoz rayon liflerinin
on kimyasal iglem ve ardindan uygulanan 1s1l iglem neticesinde sirast
ile sar1, kahve ve siyah renklerine dondiigi goriilmiistiir (Sekil 3).
Sicakligin  artmasina bagl olarak FA ile On-iglem gormiis
numunelerin renklerinin tam olarak siyaha donmesi termal agidan
kararhliginda  saglanmis olmasmm  bir  gostergesi olarak
yorumlanabilir.

3.4. Yakma test ¢calismalart (Combustion test studies)

Ham ve %4 konsantrasyonda FA ile hazirlanmig ¢ozeltiyle islem
gbrmiis viskoz rayon lifinin belirlenen farkli sicakliklardaki termal
stabilizasyonundan sonra yanmaya kars1 davranigini analiz etmek igin
cakmak ile yakma islemi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4’de
paylasilmistir. 150°C, 175°C ve 200°C’de 30 dk. Isil iglem goren
numuneler cakmak alevi ile yanmistir. Ancak 225°C ve 250°C’de 30

dakika 1s1l islem goren numuneler cakmak testini basari ile gegmis ve
yanmamustir (Sekil 4). Liflerin yanmaya karst davranist da ¢ok net
olarak gostermektedir ki 250°C’de 30 dk. Isil islem goren viskoz
rayon liflerinin termal stabilizasyonu basariyla ger¢eklestirilmistir.

Tablo 4. Ham ve %4 fosforik asit emdirilmis viskoz rayonun termal
stabilizasyon sicakligina bagli olarak yanmazlik testi

(Inflammability test of raw and 4% phosphoric acid impregnated viscose
rayon depending on thermal stabilization temperature)

Oksidasyon Sicaklik (°C)

Yakma analizi sonucu

Ham Basarisiz
150 Basarisiz
175 Basarisiz
200 Basarisiz
225 Basarili
250 Basarili

Sekil 4. 250°C'deki termal stabilizasyon numunesinin yanmazlik
testi (Flammability test of thermal stabilization sample at 250°C)

150 °C 175 °C

200 °C 225°C 250°C

Altin saris1

Agik kahve Koyu kahve

Siyah Siyah

LIS[aUNIINT UOASEZI[IQRIS

Fil disi Acik sar1 Kirli sar1

TIS[AUNTINT SURIS]SY

Sekil 3. Ham ve %4 fosforik asit emdirilmis viskoz rayonun referans numuneleri ile birlikte termal stabilizasyon sicakligina bagl olarak
renk degisimi
(Color change depending on thermal stabilization temperature with reference samples of raw and 4% phosphoric acid impregnated viscose rayon)
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3.5. Yogunluk belirleme ¢alismalart (Density determination studies)

%4 FA ile kimyasal islem gérmiis viskoz rayon liflerinin daha sonra
artan sicaklik degerlerinde stabilizasyon iglemine tabi tutulduktan
sonra elde edilen numunelerin yogunluklarini belirlemek i¢in ¢aligma
yapilmistir. Yogunluk degerlerine ait veriler Tablo 5’te paylasiimistir.

Tablo 5. Ham ve fosforik asit emdirilmis viskoz rayonun termal
stabilizasyon sicaklifina bagl olarak yogunluk degerleri
(Density values of raw and phosphoric acid impregnated viscose rayon
depending on thermal stabilization temperature)

Numune Yogunluk (gr/cm3)
Ham 1,498

150 1,475

175 1,48

200 1,506

225 1,512

250 1,516

Elde edilen veriler gdstermektedir ki, termal stabilizasyon sicakliginin
artmasi, viskoz rayon numunelerine ait yogunluk degerlerini net bir
sekilde arttirmigtir. Yapilan ¢aligma neticesinde ham viskoz rayonun
yogunlugu 1,498 g/cm? olarak Slgiilmiistiir. %4 FA emdirilmis ve
daha sonra termal stabilizasyona ugramis olan numunelere ait
yogunluk degerlerinin stabilizasyon sicakliginin etkisiyle genel olarak
arttigin1 sOyleyebiliriz. Meydan gelen bu artisi, polimer zincirlerinin
daha yakin bir paketlenme olusturmasini saglayan molekiiller arasi
¢apraz baglanmanin olusmasi ile agiklayabiliriz [41].

3.6. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri
(Analyses of differential scanning calorimetry)

Ham ve FA emdirilmis viskoz rayon numunelerinin termal
davraniglarinin arastirilmasi i¢in DSC analizi gergeklestirilmistir. %4
FA ile kimyasal isleme tabi tutulmus ve 150°C-175°C-200°C-225°C
ve 250°C’lerde 30 dk. bekletme siiresi ile atmosfer ortamindaki termal

Is1 Akist (mW)

stabilizasyona ugramig viskoz rayon numunelerinin DSC

termogramlari Sekil 5’de paylagilmistir.

Bir rejenere selilloz lif olan viskoz rayonun termal bozunma
diyagrami incelendiginde iki farkli bolgede endoterm pik gosterdigi
goriiliir. Bunlar sicaklik artmasina bagli olarak agirhik kaybi
bolgelerini ifade eder. Bunlardan ilki lifin ylizeyinde bulunan ve
yiizey suyu olarak da adlandirilan nemin buharlagsmasi bolgesidir ve
genelde 100°C’de goriiliir. Diger bir endoterm pik ise 290°C ile 340°C
arasindaki yayvan bozunma pikidir. G6zlemlenen bu kuvvetli pik,
seliiloz yapismmin bozunmasini ve depolimerizasyonu saglayan
reaksiyonlari ifade etmektedir [35].

%4 FA emdirildikten sonra termal olarak stabilize edilen viskoz rayon
numunelerinin sicakliga baglt olarak termal davraniglari agisindan
kayda deger bir etki yaptigi Sekil 5°te goriilmektedir. Tiim
numunelere ait 100°C civarinda DSC termogramlar1 sicakligin
artmasina bagl olarak azaldigi gériinmektedir. Termal stabilizasyona
ugramis numunelerin termogramlarinda da agikga goriildiigii gibi
termal stabilizasyon sicakligimnin artmasina bagl olarak fosforik
asidinde etkisiyle bozunma endoterm pikleri 328°C’den 233°C’ye
kadar kaydigi gorinmektedir. Bu veriler bozunma endoterminin
yaklasik 98°C kaydigini gostermektedir. Bilindigi gibi rejenere
seliiloz lif yapisinda kristalin oran seliilozik esasl liflere gore daha
azdir ve bu oran yaklagik %35-40’dir [34]. Bozunma endoterminde
meydana gelen bu kaymay1 seliiloz halkali gruplarin hidroksil grubu
ile FA grubu arasinda etkilesim sonucu molekiiler arasi hidrojen bag
yapilarinin kaybolmasina baglayabiliriz. Boylelikle seliilozik kristal
oranda bir degisim oldugunu ifade edebiliriz [36-39]. Bozunma
endoterm piki altindaki yayvan alan termal stabilizasyon sicakliginin
artmasiyla azaldigi da goriinmektedir. Bunu, FA’nin viskoz rayon
liflerinin termal karakterizasyonu iizerinde olumlu etkiler yansittigt
ile agiklayabiliriz. Ozellikle FA ile islem gdrmiis 250°C’lik numune
haricindeki stabilizasyon numunelerinin termogramlari
incelendiginde ekzotermik pikin belirgin bir sekilde gorildigi
saptanmaktadir. Bu ekzotermik pik; stabilizasyon sicakliginin
artmasina bagli olarak 250°C’lik stabilizasyon numunesinde tamamen

T 5 T L) T L T
50 100 150 200

T

T ' T L] T L] T X
250 300 350 400

Sicaklik ( °C)

Sekil 5. Farkli stabilizasyon sicakliklarina ait DSC termogramlari a: ham viskoz rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C
(DSC thermograms of different stabilization temperatures a: raw viscose rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C)

754



Giil / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:2 (2025) 749-760

kaybolmustur. Meydana gelen bu pik, termal bozunma sirasinda
seliiloz zincirlerindeki ¢apraz bag reaksiyonlar1 sonucu olarak
aciklanabilir [34]. Bu asamada mevcut selillozik yapisinin biiyiik
Olgiide aromatik ve c¢apraz bag yapisina doniistiiglinii savunabiliriz
[40].

3.7. Termogravimetrik (TGA) analizler (Thermogravimetric analyses)

Bu ¢alismada, ham ve FA ile kimyasal islem gormiis viskoz rayon
liflerinin 150°C-250°C’de  stabilizasyon  sonrast  termal
karakterizasyonu i¢in TGA c¢alismasi yapilmistir. Elde edilen TGA
termogramlart artan sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 6’da
paylagilmustir.

Elde edilen tim TGA termogramlarinda gozlemlenen yaklasik
100°C’deki agirlik kayiplar yiizeydeki bagil nemin buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Islem gérmemis ham viskoz rayon lifinin TGA
termogrami (Sekil 6a) 270°C-430°C arasi sicaklik araliginda yogun
agirhk kaybi yasadigini gostermektedir. Genel olarak seliiloz
yapisinin termal bozunmast 255°C baslamakta ve 430°C’ye kadar
devam etmektedir. TGA analizindeki azot ortaminda 270°C ve 430°C
arasindaki olusan agirlik kaybi termal bozunma reaksiyonlarinin
yogun yasandigini agiklamaktadir. Bu reaksiyonlar 358°C’de en
yogun diizeye ulastigini ve 1000°C’de yaklasik %12,71 karbon verimi
sagladigin TGA analizinden anlasilmaktadir.

Oksijenli ortamda gergeklesen termal stabilizasyon prosesinden sonra
viskoz rayon numunelerin TGA termogramlari stabilizasyon
sicakliginin artmasina bagli olarak meydana gelen agirlik kayiplarinin
daha yavas oldugu gozlenmektedir. Bu gozlemler, 6zellikle seliiloz
zincir yapilari arasinda meydana gelen aromatik halkalasma ve ¢apraz
bag yapilarin artmasma baglanabilir [41]. Ham viskoz rayon
numunesinin  agirlhik  kaybi daha dar sicaklik araliginda
gozlemlenirken stabilizasyona ugramis viskoz rayon numunelerin
agirlik kayiplart termal stabilizasyon sicaklik artigina bagli olarak
capraz bag ve aromatik yapilasmanin artmasindan kaynakli daha genis
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sicaklik araliginda gerceklestigi gbzlenmektedir. %4 FA ile kimyasal
islem goérmiis numunelerin 150°C ila 250°C’de 30 dk. bekletme
prosesinde yapilan termal stabilizasyon sonrasindaki TGA
analizlerinden elde edilen 1000°C’de karbonlasma verim degerleri
sirast ile 34,9, 38,3, 42,9, 44,6 ve 48,1 olarak gerceklestigi
saptanmistir. Elde edilen bu veriler termal stabilizasyon sicaklik
degerinin artmasina bagli olarak karbonlagsma verimin de arttigin
gostermektedir.

3.8. Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR) analizleri
(Analyses of fourier transform infrared spectroscopy)

Termal stabilizasyon sonras1 viskoz rayonun seliiloz yapinda
meydana gelen degisimleri incelemek igin termal stabilizasyon
sicakligmin bir fonksiyonu olarak 4000 cm™’den 800 cm™’e kadar
olan dalga sayilarinda tarama yapilmis elde edilen grafikler 4000 cm-
’den 2000 cm™"’e kadar bolge igin Sekil 7°de 2000 cm™’den 800 cm-
e kadar bolge ise Sekil 8’de paylagilmistir.

FTIR g¢aligmasinda 4000 cm™’den 3000 cm™! arasindaki bolge serbest
ve molekiiller arasi hidrojen bag yapili -OH grubu titresimini temsil
etmektedir. 3000 cm! ile 2800 cm™! dalga sayilar1 arasindaki bolgede
absorbans piki CH gerilme titresimini temsil etmektedir. Sekil 7°de
paylasilan grafikte %4 FA emdirilmis ve daha sonra artan sicaklik
degerlerinde termal stabilizasyona ugramis viskoz rayon
numunelerinde gozle goriilebilir derecede degisim saptanmistir. Bu
degisim 4000 cm™! ile 2800 cm! bdlgesindeki hidrojen bagli -OH ve
—CH gerilme titresimlerini temsil eden absorbans piklerinde daha da
belirgin sekildedir. Seliiloz-11 kristal yapisina ait titresimleri 2000 cm-
! ile 800 cm™' arasindaki bolgede gdrmek miimkiindiir. Ham
numunenin IR spektrumunda 4000 cm! ile 2980 c¢m’!' arasinda
bulunan bolgede hidrojen bag yapili —OH gruplarina ait 6 absorbans
pik gbzlenmistir. G6zlemlenen bu absorbans piklerin dalga sayilarina
ait degerler siras1 ile 3578, 3521, 3447, 3348, 3194 ve 3115 cm dir.
3578 cm’! dalga sayisindaki IR titresimi serbest -OH grubuna aittir.

0 200 400

T
600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 6. Farkli stabilizasyon sicakliklarina ait TGA termogramlari a: ham viskoz rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, ¢:225°C, £:250°C
(TGA thermograms of different stabilization temperatures a: raw viscose rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C)
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Sekil 7. Farkl: stabilizasyon sicakliklarina ait 4000-2000 cm™! dalga sayilarindaki IR spektrumlart a: ham viskoz rayon, b:150°C,
¢:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C
(IR spectra of different stabilization temperatures in the 4000-2000 cm™ region a: raw viscose rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, €:225°C, £:250°C)

3521, 3447 ve 3348 cm™’de titresimler ise molekiil i¢i —H bag
yapilariin —OH gerilmesine aittir. 3194 ve 3115 cm "’ de gdzlemlenen
titresimler ise molekiiller aras1 —H baglarinin —OH gerilmesini temsil
etmektedir. 4000-2000 cm! aras1 bolgede ~OH ve —CH titresimlerinin
pik absorbans seviyeleri stabilizasyon sicakliginin artmasi ile giderek
azalmakta fakat tamamen gozden kaybolmamaktadir. Elde edilen
veriler 6zellikle seliiloz halka yapilarinin —OH ve FA gruplarina ait
molekiiller aras1 —H bag yapisinin olugsmasin gostermektedir [41, 42].

3500, 3445 ve 3350 cm’! titresimlerini sergileyen bolgede molekiil igi
—H bag yapili -OH gruplarini temsil etmektedir. Bu titresimlere ait
siddetler stabilizasyon sicakliginin artmasi sonucunda azalsalar da
asla yok olmazlar [40]. Termal stabilizasyon sicaklik degerinin
ylikselmesi ile asamali olarak molekiiller arasi hidrojen bag
yapilarinin kopmasi sonucunda kristal formun yok olmasi artig
gosteren amorf form oranlari ile dogrudan baglantilidir. 2980 cm™°de
CH titresimlerine ait pik siddetleri stabilizasyon sicakligiin artmasi
ile azaldigi gozlemlenmistir. Termal stabilizasyon sicakliginin
artmastyla —H bagli -OH ve —CH gruplarinda —H atomlarinin giderek
yok olmast oksidasyon agamasi boyunca es zamanli olarak
dehidrojenasyon ve dehidratasyon reaksiyonlarinin meydana
geldigini gdstermektedir. 1630 cm™ bolgesindeki titresimin varligi,
fiziksel olarak viskoz rayon iizerinde meydana gelen eser miktardaki
su ve nemden kaynaklanmaktadir. Diger taraftan sirasi ile 1418, 1375,
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1333, 1310, 1278, 1225, 1166 ve 895 cm™*de gdzlemlenen titresimler
ise ham viskoz rayon yapisinda bulunan seliiloz-1I kristal yapisindan
kaynaklandigi savunulabilir [40]. 895 cm! civarinda goriilen ve
seliiloz-1I yapisindaki selilloz halka yapismin C-O-C gerilmesini
temsil eden titresiminin stabilizasyon sicakliginin artmasi ile siddetini
azalttig1 goriilmektedir. Artan stabilizasyon sicakligina bagl olarak
1710 cm™! bolgesinde yer alan; ketonlarin, laktonlarm, aldehitlerin ve
karbonil gruplarin C=0 gerilmesinden kaynakl: titresimin 250°C’lik
stabilizasyon numunesinde siddetini arttirdigi ve yayvanlastigi
goriilmektedir. 1610 cm™  bolgesinde C=C gerilmesinden
kaynaklanan yeni gerilme titresimlerinin olustugu gozlenmektedir.
250°C stabilizasyon numunesinde C=C gerilmesinin daha belirgin
olmaya basladigi acgik¢a goriilmektedir. Elde edilen bu veriler
ozellikle 250°C stabilizasyon numunesindeki seliiloz yapisinin
aromatik yapisina doniistiigiinii géstermektedir [40].

3.9. Iplik mukavemet calismalart (Yarn strength studies)

%4 FA ile kimyasal islem gormiis viskoz rayon liflerinin artan
stabilizasyon sicakliklarinda elde edilen numunelere mukavemet
testleri yapilmigtir. Mukavemet galismalarindan elde edilen ¢ekme
kuvveti (N) ve kopma uzama (%) grafikleri Sekil 9’da degerlere ait
veriler ise Tablo 4’te paylasilmistir. Sekil 9 ve Tablo 6°de goriildigii
gibi termal stabilizasyon sicakliginin artmasi ile numunelerin ¢ekme
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Sekil 8. Farkli stabilizasyon sicakliklarina ait 2000-800 cm™! dalga sayilarindaki IR spektrumlari a: ham viskoz rayon, b:150°C,
c:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C
(IR spectra of different stabilization temperatures in the 2000-800 cm™ region a: raw viscose rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, €:225°C, £:250°C)

kuvveti degerlerinin 225°C’ye kadar stabilize edilen numunelerde
azalma egiliminde oldugu goriilirken 250°C’de stabilize edilen
numunede ise kismen artig egiliminde oldugu saptanmistir. Bunu
stabilizasyon sicaklik degerinin bir fonksiyonu olarak numunelerde
kristalin oranin kaybolmasma ve amorf formun da artmasina
baglayabiliriz. Bu ayni zamanda selilloz yapisinin  giderek
bozulmasini da gostermektedir. Bununla birlikte stabilizasyon
sicaklik degerinin 150°C’den 225°C’ye yiikselmesi, seliilloz polimer
zincirler arasinda bulunan hidrojen bag yapilarinin/kdpriilerinin
kopmasini saglamaktadir. Seliiloz polimer zincirleri arasinda kopan
hidrojen kopriileri de mukavemetinin zayiflamasina neden
olmaktadir. Diger taraftan 250°C’lik numunede meydana gelen kismi
mukavemet artigi, zincirler arasi ¢apraz baglarin ve halkalagsma
reaksiyonlarinin bir sonucu olarak agiklanabilir [47].

3.10. Taramali elektron mikroskobu (SEM) Analizleri
(Analyses of scanning electron microscope (SEM))

Ham viskoz rayon ve %4 FA ile kimyasal islem gordiikten sonra
250°C’lik stabilizasyon numuneleri igin SEM c¢alismasi yapilmustir.
10000X biiyiitme oranlari ile elde edilen goriintiler Sekil 10’da
paylasilmustir.

Paylagilan SEM goriintiilerden de anlasildigi gibi islem gormemis
viskoz rayon da pile yapisi bariz goriilmektedir. Ayn1 yap1 250°C’lik

stabilizasyon numunesinde de goriilmektedir. Bu durum-oksidasyon
asamasinda viskoz rayon lifinin fiziki yapisinin korundugunu ve enine
kesit goriintiisiinde degisiklik olmadigini bize ifade etmektedir. Buna
ek olarak lif yiizeylerinde ara ara yabanci madde kalintisin1 gérmek
miimkiindiir. Hem islem gérmemis hem de islem goérmiis viskoz rayon
lifine ait yiizey goriintiisiinde olduk¢a kusursuz ve net bir goriiniim
elde edilmesinde kimyasal emdirmeden sonra stabilizasyon 1sitma
oraninin diigiik olmasindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Bu durum
neticesinde liflerin yiizeylerine ait fiziki yap1 korunmakla beraber
karbonizasyon agamasina lif yapisindan 6diin vermeden gegilebilmesi
miimkiin olacaktir.

Tablo 6. Farkli stabilizasyon sicakliklarina ait gekme kuvveti-
kopma uzama tablosu

(Tensile force-elongation at break table for different stabilization
temperatures)

Stabilizyon Sicakligt =~ Cekme Mukavemeti  Kopma Uzama

&) ™) (%)
Ham 7,7 10,7
150 1,90 0,71
175 1,60 0,77
200 1,58 0,80
225 1,56 0,92
250 1,65 1,20
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Sekil 9. Farkli stabilizasyon sicakliklarina ait gekme kuvveti- kopma uzama grafikleri a: ham viskoz rayon, b:150°C, c:175°C, d:200°C,
e:225°C, £:250°C
(Tensile force-elongation at break graphs for different stabilization temperatures a: raw viscose rayon, b:150°C, ¢:175°C, d:200°C, e:225°C, £:250°C)

Sekil 10. Ham viskoz rayon (sol) ve 250°C’lik stabilizasyon numunesine (sag) ait SEM goriintiileri
(SEM images of raw viscose rayon (left) and 250°C stabilization sample (right))
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4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada prekiirsor olarak %4 fosforik asit emdirilmis viskoz
rayon lifinin termal stabilizasyon asamasindaki fiziksel, yapisal ve
termal Ozellikleri aragtirilmisgtir. Termal stabilizasyon asamasinda
sirasi ile 150°C-175°C-200-225°C ve 250°C sicakliklarinda 30 dk.
bekletme siiresi tizerine c¢aligilmigtir. Elde edilen analizlerden
stabilizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte 1if kalinhigi, iplik
numarasi, kopma uzamasi degerlerinin azaldig1 saptanmistir. Bununla
birlikte yogunluk degerlerinde ve karbonlagsma veriminde ise kayda
deger bir artig gézlenmistir. Ayrica yapilan mukavemet ¢aligmasinda
¢ekme kuvveti ve kopma uzama degeri 225°C’lik stabilizasyon
sicaklifina kadar azalma gosterirken 250°C’lik stabilizasyon
islemiyle kismen de olsa artig gostermistir. Ayrica kimyasal emdirme
ve stabilizasyon sicakligiin etkisiyle viskoz rayon lifleri esnek
formunu kaybederek daha gevrek bir forma doniismiistiir. Buna ek
olarak kristal yapt formunun bozunmasiyla ¢ekme dayamminin da
azaldigr saptanmugtir. IR sonuglart FA emdirme islemi ile digiik
sicaklik  degerinde c¢apraz baglanmanin ve dehidratasyon
reaksiyonunun olusumunu artirdigmmt aymi zamanda -CH>OH
gruplarin1 bloke ederek ugucu fiirlinlerin olusumunu engelledigini
gostermistir. Gergeklestirilen FA emdirme ve termal stabilizasyon
islemlerinden sonra viskoz rayon lifleri beyaz renkten siyah renge
doniigmiigtiir. Yapilan caligmalar neticesinde FA ile islem gormiis
ham viskoz rayon lifinin termal 6zelliklerinde olumlu sekilde etki
sagladig1 saptanmistir. Bilhassa karbon lif seklinde kullanilacak bir
iirlin diisiiniildiigiinde termal kararlilik saglamis olan viskoz rayon lifi
karbonizasyon asamasina hazir hale gelmis olmaktadir. Ancak
mekanik performans agisindan mukavemet degerinin bir miktar daha
yiikselmesi karbonizasyon asamast i¢in ¢ok anlamli olacaktir.
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