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OZET: Karbon nanotiipler; yiiksek mukavemet ve modiil, yiiksek elektriksel ve 1s1l iletkenlik, nispeten
yiikksek ve diisiik sicakliklarda stabilite gibi bircok iistiin Ozellige sahip olan diisik yogunluklu ileri
malzemelerdir. Bu malzemeler genellikle toz partikiil halinde iiretilmekle birlikte, diinyada sinirli sayida
arastirma merkezinde daha 6zel bir formu olan egrilebilir karbon nanotiip veya diger bir ifadeyle karbon
nanotlip elyaf halinde de {iretilebilmektedir. Egrilebilir karbon nanotiipler, son derece ince, mukavim ve
iletken olmalar1 yaninda dogrudan egirme islemiyle %100 karbon nanotiiplerden olusan iplik haline rahatlikla
dontstiiriilebilmeleri bakimindan 6zel bir yere sahiptir. Bu liflerden elde edilen karbon nanotiip iplikler, {istiin
ozellikleri sayesinde aktiiatorlerden giines hiicrelerine, esnek Li-iyon pilleri i¢in dokunabilir anotlardan stiper
iletkenlere varincaya dek c¢ok farkli alanda teknik amaglh kullanilabilmektedir. Ancak egrilebilir karbon
nanotiipler ve bunlardan egrilen iplik 6zellikleri hakkinda bilinenler, diinyada oldugu gibi iilkemizde de
siirlidir. Bu dogrultuda sunulan ¢alismayla egrilebilir karbon nanotiiplerin {iretimi, bu 6zel malzemelerin
iplige doniistiiriilme yontemleri ve elde edilen teknik ipliklerin genel 6zellikleri incelenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Egrilebilir karbon nanotiipler, karbon nanotiip lifler ve iplikler, teknik iplikler

SPINNABLE CARBON NANOTUBES AND TECHNICAL YARNS PRODUCED BY
THESE SPECIAL FIBERS

ABSTRACT: Carbon nanotubes are highly special materials having low density but high strength and modulus,
high electrical and thermal conductivity and stability at relatively low and high temperatures. While these
materials are produced in powder particle form generally, there is also few research centers focusing on
production of these advanced materials as spinnable nanofiber form, which is a specific form of carbon
nanotubes. These materials, that can be named as spinnable carbon nanotubes or carbon nanotube fibers, are
special not only for being extremely fine, having high strength and conductivity but also for their easy
conversion into yarns that include 100% carbon nanotubes by spinning directly. Owing to their superior
properties, once they spun as twisted yarns, then these materials would have many interesting application areas
from actuators to solar cells, from weavable anodes for flexible Li-ion batteries to super conductors. However,
available information on carbon nanotube fibers and yarns produced from these are limited both in the world
and our country. Therefore, production of spinnable carbon nanotubes and conversion of these special materials
into technical yarns along with their general properties are investigated in this work.
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1. GIRIS

Karbon nanotiipler (kisaca KNTler), iistiin 6zellikleri
nedeniyle teknolojik olarak ilgi ¢eken ve son yillarda
lizerinde yogun c¢alisilan ileri malzemelerdendir.
Nitekim 1990’larda KNTler konusunda ¢alismalarin
hizla artmasiyla birlikte, yayin ve patent sayisinda
onemli artis gdzlenmektedir (Sekil 1). Bu gelismelere
parallel sekilde ticari anlamda KNT {iretiminin
esasinda 2000’1 yillarda basladigini ve 2006 yilindan
itibaren diinyada KNT iiretiminin 10 kat arttigini
sOyleyebiliriz [1]. Glinlimiizde KNTlerin ¢ogunlukla
kompozit malzeme ya da ince film halinde iiretimi s6z
konusu olmakla birlikte, bu malzemelerde KNTler
tam anlamiyla oryante olmadigi i¢in iistiin 6zellikleri
nihai {riine tam olarak yansitilamamakta, dolayisiyla
elde edilen 6zellikler de sinirli olmaktadir. Bu neden-
le, normalde toz partikiil halinde iiretilen s6z konusu
iistliin nano-malzemeler son yillarda egrilebilir formda
da tretilmeye baslanmis, bdylelikle bu iistiin malze-
melerin Ozelliklerini nispeten koruyarak fotovoltaik-
lerden aktiiatorlere varincaya dek {istiin performansh
teknik ipliklere doniistiiriilmesi miimkiin hale gelmis-
tir. Sunulan bu ¢alismada, diinyanin sadece belli basl

aragtirma merkezinde gerceklestirilen egrilebilir
KNTler ve soz konusu nanoliflerden iplik egirme
yontemleri incelenmekte ve One ¢ikan teknik
ozellikleri ortaya konmaktadir.
A
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Sekil 1. Karbon nanotiiplere yonelik yaym ve patent sayisinda
yillar bazinda artig [1]
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2. KARBON NANOTUPLER

Karbon atomu, olusturdugu farkli kristal bigcimlerine
gore dogada tli¢ allotropik formda bulunmaktadir: El-
mas, grafit ve amorf karbon (Sekil 2). Karbonun ya-
pay allotroplar1 arasinda ise camsi karbon, fulerenler
(buckyball) ve karbon nanotiipler yer almaktadir.
Fuleren, tek tabakali grafit yapis1 olan grafen baslan-
gi¢c maddesinden elde edilen, 60 adet karbon atomu-
nun futbol topu seklinde bir kafes yap1 halini alarak
olusturdugu kiiresel molekiil olup, ilk kez Rice Uni-
versitesi’nde (A.B.D.) H. Kroto ve arkadaslari tarafin-
dan 1985 yilinda kesfedilmistir. Nitekim 1 nm biiytik-
ligiinde, celikten daha giiglii, plastikten daha hafif,
elektrik ve 1s1 gegirgen 6zellikteki bu molekiiliin kesfi,
1996 yilinda Rice Universitesine Nobel Kimya
Odiilii’nii kazandirmigtir. Karbon nanotiipler ise 1991
yilinda Japonya’da Nec firmasi c¢alisanlarindan elek-
tron mikroskobisti S. lijima tarafindan fuleren sentezi
esnasinda deneysel olarak kesfedilmistir. Bununla
birlikte esasinda ilk kez 1952’de Rus bilimadami
Radushkevich tarafindan kesfedildigine dair iddialar
da mevcuttur [2,3]. KNTler C60 molekiiliiniin iki esit
parcaya boliinilip aralarina grafenden olusan silindirin
yerlestirilmesiyle meydana getirilmistir. Bal petegi
deseninde siralanmis karbon atomlarinin biraraya
gelmesiyle olusan Oriintliniin (grafit) kendi iizerinde
dondiirtilerek sarildigr ve kenarlarinin birlestirildigi
disiiniiliirse bir grafit tlipli yani karbon nanotiip olus-
turulmus olmaktadir (Sekil 3). Dolayisiyla, KNTler,
grafitin, ¢ap1 bir ka¢ nm olan silindirik bir tiip for-
munda sekillenmesiyle olusan, uzunlugu birkag nm ila
birka¢ mikrometre araliginda degisebilen, karbon
atomlarindan meydana gelen yapilardir [4-6].

KNTlerin ucu acgik ya da kapali olabilmekte, uzun-
luk/cap oranlar 10° kata ulasabilmekte, uzunluk ve
cap degerlerine gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degisebilmektedir. Yiikksek mukavemet ve modiil,
yuksek elektriksel ve 1s1l iletkenlik, nispeten yiiksek
ve diislik sicakliklarda stabilite gibi birgok {istiin
ozellige ve diisiik yogunluga sahip olan KNTler iki
boyutlu grafit tabakasi olan grafenle birlikte pek ¢ok
bakimdan kesfedilen en sofistike malzemeler arasinda
addedilmektedir [7].
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Sekil 3. Grafenin nanotop, nanotiip ya da grafit formlar1 [§]

2.1 Karbon Nanotiiplerin Sitmiflandirilmasi

KNTler katman sayisima ve katlanma sekline gore
asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir [4-6]:

a. Katman sayisina gore;

Bilindigi tizere KNTler grafitin dogas1 geregi tek veya
cok katmanli olmasina bagli olarak tek veya cok
duvarlv/katmanli (sirasiyla  SWNT ve MWNTler)
olarak siniflandirilmaktadir. MWNTler, ¢ok sayida
SWNT i¢ermektedir. Sonu¢ olarak MWNTlerin her
bir katmani farkli elektronik karakter ve kiraliteye
sahip olabilir. MWNTler {izerindeki ¢aligsmalar, elek-
triksel iletim o6zelliklerinin daha ¢ok en dig katmanin
iletkenligine bagl olarak degistigini ortaya koymak-
tadir. Bu durum, ylizey fonksiyonlastirma isleminin
elektronik ozellikleri neden ciddi anlamda degistirdi-

gini de aciklamaktadir. Sekil 4’te MWNTlere ait ilk
goriintiilere yer verilmistir.

SWNT ve MWNTler tipik olarak sirasiyla 0.8-2nm ve
5-20nm c¢aplarinda iiretilebilmekle birlikte 100nm
tizerinde capa sahip MWNT iiretimi de miimkiindiir.
Uzunluklar1 ise 100nm ve altinda olabildigi gibi cm
seviyelerine de ¢ikabilmektedir. Tipik olarak metalik
ozellikte olan MWNTler, 10° A cm ” seviyesinde akim
tasiyabilmektedir. Ote yandan SWNTIer igin 1s1l ilet-
kenlik oda sicakliginda 3500 W/mK degerine ulasa-
bilmektedir [1].

Sekil 4. KNT o6rnekleri: (a) 5 duvar, 6.7nm ¢ap; (b) 2 duvar,
5.5nm ¢ap; (c) 7 duvar, 6.5nm ¢ap [9]

b. Katlanma sekline gore;

KNTlerin katlanma sekline gore farkli tiirlerini anla-
mak i¢in grafit yapinin bir eksen etrafinda donerek
silindir seklinde katlandigin1 hayal etmek yardimci
olacaktir. S6z konusu grafit yapmin boyutlarina ve
nasil katlandigina bagli olarak nanotiiplerin farkl
cesitleri mevcuttur (Sekil 5). Buna gore nanotiipler
zig-zag, kiris (armchair) veya kiral (chiral) formunda
olabilmektedir. KNTler kiralitelerine bagl olarak yar1
iletken ya da metalik 6zellik gdstermekte, ¢aplarin-
daki kiiciik bir degisiklik bile iletkenliklerinin meta-
likten yar1 iletken hale doniismesine yol agmaktadir
[10,11].

Cilt (Vol): 22 No: 100
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(10,10) nanotip
koltuk

Sekil 5. Zig-zag, kiral ve kiris KNTler [11]

2.2 Karbon Nanotiiplerin Sentezlenmesi

KNTlerin sentezinde; yliksek saflikta iiretim talebi ve
yiksek miktarda iiretim gibi farkli amaglar yillar ice-
risinde farklt yontemleri de beraberinde getirmistir.
Uretimde kullanilan malzemelerin hallerinden esinle-
nerek kat1 halde veya gaz halde karbondan sentezleme
seklinde iki temel yontem ortaya c¢ikmis olup, soz
konusu teknikler asagida kisaca 6zetlenmistir [5].

Kat1 halde karbondan sentezleme:

- Lazerle agindirma yontemi

- Ark desarj yontemi

- Solar fir yontemi

Gaz halde karbondan sentezleme:

- Kimyasal buhar ¢okeltme (KBC, CVD)
- Isi1l buhar ¢okeltme (IKBC, T-CVD)

- Plazmayla gii¢lendirilmis kimyasal buhar ¢okeltme
(PE-CVD)

- Mikrodalga plazmayla kimyasal buhar cokeltme
(MWP-CVD)

- Buhar fazinda biiylitme

Bunlarin yaninda hidrotermal ve elektroliz gibi daha
farkli yontemler de mevcut olmakla birlikte en yaygin
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kullanilan yontem kimyasal buhar ¢dkeltme (CVD)
teknigidir. Bu arada kullanilan yonteme bagli olarak
KNTlerin mukavemetleri farklilik gosterebilmektedir.
Omegin CVD ile iiretilen MWNTIler 10 GPa muka-
vemete sahipken, ark-desarjla iiretilmis olanlarin 60
GPa mukavemete ulasabildigi belirtilmektedir [7].

3. EGRILEBILIiR KARBON NANOTUPLER
(KARBON NANOTUP LiFLER)

Gilinlimiizde {iretimi nispeten yayginlagsmis olan toz
partikiil formundaki KNTlerin elyaf ya da iplik haline
dontistiiriilmesi kolay bir islem degildir. Yiiksek mu-
kavemetli sentetik polimerlere toz SWNT ilavesi;
yaygin bir yaklagim olmasina ve bu yontemle yiiksek
mukavemet elde edilebilmesine karsin elde edilen
elektrik ve 1s1l iletkenlikler istenen diizeyde olama-
maktadir. Sadece SWNT igeren soliisyon-spun egirme
yontemi bir ¢6ziim olarak diisiiniilse de bu kez meka-
nik 6zellikler yetersiz kalmaktadir. Alternatif olarak
koagiilasyon-spun teknigi ile %60 oraninda SWNT
iceren filamentlerin egrilmesine ydnelik c¢aligmalar
olmakla birlikte bu kez de elektriksel iletkenlik yeterli
diizeyde degildir [1]. Dolayisiyla temel problem
KNTlerden hem mukavim, hem yiiksek iletkenlige
sahip ipliklerin elde edilebilmesidir.

CVD teknigi ile egrilebilir KNTlerin iiretimi, yukarda
Ozetlenen problemlere ¢oziim getirmekte, KNT elyaf
tiretiminin ardindan bu lifler iplik haline kolaylikla
doniistiiriilebilmektedir.

3.1 Egrilebilir KNT Liflerinin Uretimi

Diinyada egrilebilir MWNTlerin sentezlenmesine yo-
nelik arastirmalar sinirli sayidadir [12-22]. Beklene-
cegi lizere liretim kosullarina bagli olarak elde edilen
liflerin 6zellikleri de 6nemli derecede degismektedir
[23].

Egrilebilir KNT iiretiminde CVD teknigi ile tipik
iiretim sekli su sekilde dzetlenebilir: Oncelikle silikon
yongalar (altlik) 1-3nm kalinlikta Fe katalizorle
kaplanmaktadir. Ardindan katalizor kapli yongalar,
kuartz tiiplii firinlarda Ar and Hp gaz karnisimu ile
700°C’de 1sitilmaktadir. Daha sonra bu gaz karigimina
karbon prekiirsor olarak He ile seyreltilmis CoHy gazi
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verilerek silikon yonga iizerinde dikey halde yonlen-
mis karbon nanotiip lif dizinlerinin olusmas1 saglan-
maktadir. Bu sekilde yaklasik 350 mikron yiiksek-
likte, ~9 nm ¢apinda ve ~6 duvara sahip MWNT elyaf
dizinleri tiretilebilmektedir [13, 16, 22].

Metalik ya da silikon bir yonga iizerinde dikey yon-
lenmis sekilde biiyiitilen MWNTlerden olusan egrile-
bilecek formdaki KNT elyaf dizinleri ise uluslararasi
literatiirde “orman (forest)”, hatta bazi arastirmacilarca
“hal1 (carpet)” seklinde adlandirilmaktadir (Sekil 6).

20 ym EHT = 3.00 kV
WD =16.2mm

Date :10 Jul 2012
Time :18:49:53

Signal A= InLens
Photo No. = 8008

Sekil 6. KNT elyaf dizinleri (ormani) ve dikey yonlenmis KNT
liflerine ait SEM goriintiisii

Fe Katalizor ile
Kaplama

EBE
i
Prosesi

Silikon Yenga Silikon Yonga

Sonug olarak CVD teknigi ile egrilebilir KNTlerin
iiretimi, asagida Ozetlenen temel {ic asamadan olus-
makta olup, bu adimlar ayrica Sekil 7 ile sematize
edilmistir:

1. Elektron Beam Evaporation (EBE) ile silikon

yonganin Fe katalizorle film halinde kaplanmasi
(ykl. 5Snm kalinlikta),

2. Katalizor kapli yongalarin 1sitilmasi,

3. CVD teknigi ile yonga iizerinde lif formunda
KNTlerin dikey yonlenmis dizinler halinde olustu-
rulmasi/biiyiitiilmesi.

Ote yandan egrilebilir KNT elyaf sentezinde farkli
yaklasimlar da mevcuttur. Shizuoka Universitesi’nden
(Japonya) Inoue ve arkadaslar1 tarafindan sunulan
kolay ve efektif bir yontem buna ornek verilebilir
[24]. Kloriir ortamli CVD olarak adlandirilan yontem-
de katalizor hazirligi i¢in 6n islem gerekmeden sadece
demir kloriir tozlar1 ve asetilen gazi1 kullanarak,
uzunlugu mm boyutlarina erisebilen MWNT elyafi
iiretilmekte ve iplik egirmenin de kolayca gerceklesti-
rildigi belirtilmektedir. Bu ¢alismanin bir ilging yonii
de konvansiyonel lifler iizerine KNT liflerin hav/tiy
formunda kaplanmasi, dolayistyla bu yontemin fonk-
siyonel kaplama icin de kullanim potansiyelidir (Sekil
8).

Egrilebilir KNTler, katalizor olarak Fe/Al,O5 kullani-
miyla ekstra uzun (6rnegin 1.5 mm) olarak da tiretile-
bilmektedir [25]. Yakin zamanlarda Rice Universi-
tesi’nden (A.B.D) bir grup arastirmaci ise Ozellikle
elyaf uzunlugu bakimindan yetersiz goriilen yas
cekim yontemini daha da gelistirerek, iistiin mekanik
ve elektriksel 6zelliklere sahip lifler liretmistir [26].

HUE-{}H

Dikey Y&nlen

sEgIh\ I\TO\s uuuuu ;

f
l

Vakum

Silikon Yonga

TN

Sekil 7. CVD teknigi ile egrilebilir KNT elyaf dizinlerinin tiretimi
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(a)

o e Ul surtase

Sekil 8. Kuartz bir tiipiin dis ve i¢ yiizeyinin KNT liflerle kaplanmast (a); Konvansiyonel liflerin (b) KNT liflerle kaplanmast (c ve d) [24]

Egrilebilir KNTlerin tipik 6zellikleri ise su sekilde
ozetlenebilir: MWNTlerden olusan egrilebilir elyaf
dizininde lif ¢ap1 2-50nm, orman yiiksekligi ise 70-
400um arasinda degisebilmektedir [14]. KNTler i¢in
one c¢ikan ozelliklerinden birisi de 6zgiil yiizey alani
olup, oldukca genis bir aralik (50 ila 1315 m%g)
sunulmaktadir [27]. Ote yandan yaygmn olarak 0.8-
2nm ¢ap araliginda iiretilen SWNTler 50-500 GPa
cekme mukavemeti ve 1 TPa elastik modiile sahip
iken [28], egrilebilir MWNTlerin mukavemetleri 10-
100 GPa, elastik modiilii ise 0.3-1 TPa civarindadir
[1]. MWNTlerin yiiksek mukavemetleri, endiistriyel
tekstil lifleri ile karsilastirmali olarak da incelenmistir
[29]. Ayrica KNT lifler yiiksek elektriksel (10-30
kS/cm) ve 1s1l (ykl. 2000 W/mK) iletkenlige sahip
malzemelerdir [16].

Yukarda belirtilen iistiin 6zelliklere ragmen egrilebilir
KNTlerin tiretiminde dnemli kisitlardan birisinin dii-
stik tretim miktar1 ve yiiksek tiretim maliyeti oldugu
unutulmamalidir. Uretim maliyetine ornek olarak
0.5%/g [24] verilebilir. Ancak 2000’li yillarda toz par-
tikiil KNTlerin maliyetinin 1500$/g [3] seviyelerinden
giniimiizde saflastiritlmis MWNT i¢in 100$/kg sevi-
yelerine (ticari karbon elyafinin 1 ila 10 kat1) gerile-
mis oldugu diisiiniildiigiinde, gelistirilen yeni teknik-
lere bagl olarak Oniimiizdeki yillarda egrilebilir KNT
iiretim miktar1 ve maliyetinde de iyilesmeler beklen-
melidir.

3.2 KNT Liflerden Iplik Egrilmesi

Daha once belirtidigi lizere KNT elyaf liretimi ve
bunlarin iplige doniistiiriilmesine yonelik calismalar
diinyada belli sayida arastirma merkezi tarafindan
yiriitiilmekte ve buna bagl olarak literatiirde sinirlt
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sayida arastirma yer almaktadir [13-22, 24, 30]. Calis-
manin bu bolimiinde KNT liflerinin iplik haline
doniistiiriilmesinde kullanilan yontemler, kuru ve yas
yontemler olmak tizere iki gruba ayrilarak incelen-
mekte ve asagida kisaca 6zetlenmektedir.

3.2.1 Kuru Egirme ile KNT Iplik Uretimi

CVD teknigi ile iiretilen KNT elyaf dizinlerinin
dogrudan iplige doniistiiriilmesi islemi literatiirde
“kuru egirme” olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde;
egrilebilir KNT liflerinin iiretimini takiben, konvansi-
yonel stapel iplik egirmeye benzer sekilde c¢ekim,
biikiim ve sarim asamalariyla iplik iiretimi gercekles-
tirilmektedir. Bu yontemle KNT iplik egirme ilk kez
Dallas Teksas Universitesi, Nanotech Enstitiisii’'nde
(A.B.D.) 2004 yilinda gerceklestirilmistir [13]. Kuru
egirmeye ait temel adimlar Sekil 9 ile kisaca
gosterilmektedir.

Sonug olarak kuru egirme sonrasinda konvansiyonel
iplik yapisina benzer helisel sekilde yonlenmis
liflerden olugmus diizgiin yapida KNT iplikler elde
edilmekte, iplik incelik ve biikiimii arzu edilen sekilde
kontrol edilebilmekte, ayrica ¢ok katli ya da farkl
iplik konfigiirasyonlar1 rahatlikla ele edilebilmektedir
(Sekil 10).

Bu yontemle ilgili deneyimler, lcm uzunlugundaki
KNT ormanindan yaklasitk 3m uzunlugunda elyaf
seridi cekilebildigini gdstermektedir. Ote yandan
cekilen serit yogunlugunun tipik olarak 30 mg/m2
civarinda oldugu bilinmektedir [16]. Bu sekilde 1cm’
alanina sahip bir KNT ormanindan 10-50 m
uzunlugunda iplik iretilebilmekte ve 10.000-100.000
t/m biikiim araliginda, 6rnegin 1-10 pm ¢apa sahip
son derece ince iplikler egrilebilmektedir.
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Sekil 9. (I) KNT ormanimndan liflerin serit halinde ¢ekilmesi,
(II) Cekim esnasinda KNT elyaf dizinlerinde van der
Waals kuvvetlerinin etkisiyle lif-lif kohezyonu, (III)
KNT liflerini biikiimlii iplik haline doniistiirme

Dallas Teksas Universitesi'nde gergeklestirilen ¢alis-
malarin devami niteliginde Avustralya CSIRO’dan
Tran ve arkadaslari ise kuru egirme islemini modifiye
ederek iplik mukavemetinde belirgin bir iyilesme
(daha onceki ¢aligmalara kiyasla iki kat daha yiiksek
mukavemet) gozlemistir [21]. Sunulan yeni yontem-
de, bolgesel kontrol ve 6n 1sitma islemi uygulanarak
mukavemet Ozelliginde iyilesme saglanmaktadir (Se-
kil 11).

Daha farkli bir yaklagimla 2006 yilinda Zhang ve
arkadaslar1 ise kuru egirme esnasinda KNT elyaf
dizinlerini etanol igerisinden gegirmek suretiyle 20-30
M capinda ipliklerin egrilebilecegini, bu ipligin kuru
egirmede oldugu gibi yine bir motor yardimiyla veya
elle kolayca sarilabildigini ve bu yontemle KNT iplik
mukavemetinin biiylik olclide iyilestigini belirtmek-
tedir (Sekil 12) [30].

Fatma GOKTEPE

200 um

Sekil 10. KNT liflerin biikiim verilerek iplige doniistiiriilmesi;
tek kat ve katli KNT ipliklere drnekler [13]

Ayrica Los Alamos Ulusal Laboratuvari’ndan (A.B.D.)
Zhang ve arkadaslari, bir mikroprobu ig olarak kulla-
narak 0,65 mm yiiksekligindeki KNT lif ormanlarin-
dan 1500-2500 d/dk ig devrinde, 5 cm/dk ¢ekim hizi
ile iplikler egirildigini, ek biikiim veya polimer matris
ilavesiyle iplik mukavemetinin daha da iyilestigini
belirtmektedir [31].

Ote yandan 2012 yilinda Japonya’da lijima ve arka-
daglar1, diisiik cap varyasyonuna sahip dikey hizalan-
mis KNT ormanlarindan iplik egirme islemini yakindan
inceleyerek, diizgiin sekilde dikey yonlenmis dizinler-
den daha rahat egirme yapilmasina karsin aktif
katalizor partikiillerinin diisiikliigiine bagli olarak
kivrimli yapiya sahip KNT liflerin egrilmesinin daha
gii¢ oldugunu belirtmektedir [22].

Cilt (Vol): 22 No: 100

Journal of Textiles and Engineer

Tekstil ve Miihendis

SAYFA 7



Egrilebilir Karbon Nanotiipler ve Bu Ozel

Liflerden Uretilen Teknik iplikler

Fatma GOKTEPE

1 2 3 4 5
| | "
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1. Silikon Plaka 2. Ucgensel Bélge 3. Az Biikiimlii iplik 4. Cok Biikiimlii iplik 5. Bobin

A. Yiizey Olugturma Bolgesi

B. Germe [ Cekme Bilgesi

C. Biitkiim Verme Balgesi

Sekil 11. Tran ve ark. tarafindan sunulan egirme sistemi [21]

E

Sekil 12. KNT Elyaf Dizinlerini Yas Islemden Gegirerek Iplik Egirme [30]

3.2.2 Yas Islemle KNT Iplik Uretimi

Yas egirmeyle iiretime 6rnek olarak Rice Univer-
sitesi’nde (A.B.D.) basariyla gerceklestirilen kontinu
halde SWNT iplik iiretimi verilebilir. Bu proseste
SWNTler %102’lik siilfiirik asit icerisinde dispers
edilmekte ve ardindan dietil eter, %5 siilfiirik asit ve
su ile igleme tabi tutularak kontinu filament halinde
iplikler tretilmektedir (Sekil 13). Arastirmada gerek
nanotiip oryantasyonunun, gerekse elektrik ve 1sil
iletkenliklerin yiiksek oldugu belirtilmektedir [32].
Ancak bu yontemde ¢ok uzun siire asitle muameleye
bagli olarak malzemede ortaya g¢ikan interkalasyon
problemi ve korozyon riskinin 6zellikle endiistriyel
iretimler i¢in ¢ok 6zel iiretim ekipmani ihtiyacina yol
actig1 bir gercektir [33].

Sekil 13. Yas ¢ekimle kontinu halde KNT iplik {iretimi: (A)
Diizenek (B) SWNT jeti (C) SWNT iplik [33]
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Tianjin Universitesi’nden (Cin) Zhong ve arkadaslari
ise CVD teknigini yas cekim islemiyle birlestirerek
Ozgiin bir kontinii KNT iplik iiretim yontemi gelis-
tirmistir. MWNTlerin, karbon kaynagi olarak etanol
ve aseton karisimi bir gaz akis1 sirasinda kendiligin-
den birleserek katmanlagsmasi bu calismanin esasini
olusturmaktadir (Sekil 14). Bu yontemle elde edilen
ipliklerin mukavemet degerlerinin kuru egirme yonte-
miyle karsilastirilabilir oldugu belirtilmektedir [34].

Girig
4
a el b

) -

Gaz Cikigi

Cok Katmanl
KNT

KNT
hiplik

Makara

Sekil 14. CVD ve yas ¢ekimle kontinu halde KNT iplik tiretimi
[34]
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3.3 KNT ipliklerin Genel Ozellikleri

KNT ipliklerin yapisal ve teknik 6zellikleri, bir baska
calismada kapsamli bir sekilde incelenmeyi gerektiren
kapsamli bir konu olup, burada sadece genel 6zellik-
lerine yer verilmektedir.

Yukarda belirtildigi gibi, KNT liflerinden oldukca
diizgiin yapida bikiimlii iplikler egrilebilmektedir
(Sekil 15). Elde edilen ipliklerin caplari, kullanilan
KNT ormani genisligine ve yogunluguna bagl olarak
1 degerinden baslayarak 200 ve daha yiiksek deger-
lere ulasabilmektedir [13, 16, 26, 30, 34]. Konvansi-
yonel liflere kiyasla yaklasik 1000 kat daha ince
liflerden egrilen KNT ipliklerin kesitinde yer alan lif
sayis1 ise Ornegin 5 pm ¢apa sahip bir iplik icin
100.000 adet civarindadir [13]. Esasinda konvansi-
yonel ipliklerin enine kesitinde ortalama 30-100
arasinda elyaf oldugu varsayilirsa, burada kullanilan
liflerin inceligi daha net anlasilacaktir. Benzer sekilde
iplik biikiimii de istenen seviyede ayarlanabilmekte
olup, literatirde 1000 t/m degerinden baslayarak
80.000 t/m ve daha fazla degere ulasan biikiim
seviyelerinin yer aldig1 goriilmektedir [13, 21, 35].

10 pm EHT =15.00kV Signal A = InLens 2 Aug 2012 18:19:56
[

XAVIER
WD= 8mm Mag= 4.74 KX D2 Siro Double Yar (Fatma, Ozer)

Sekil 15. Biikiimlii KNT iplige ait tipik yiizey ve enine kesit
goruntisi

KNT ipliklerin mukavemetleri genel olarak 150-700
MPa arasinda genis bir aralikta degismekle birlikte
[13, 16], mukavemetin daha da iyilestirilmesine yone-
lik ¢alismalar devam etmektedir [30, 31, 34, 35]. Ote
yandan mukavemet degerlerinin testlerde uygulanan
parametrelere ve esas alinan yogunluga gore dnemli
varyasyonlar icerdigi de géz oniline alinmalidir. KNT
ipliklerin mukavemeti karbona benzer olup, kopma
isleri yani tokluklar1 (27 J/g) karbon lifinin yaklagik
iki kat1 iken elastik modiilii ise nispeten daha diisiik-
tiir. Ayrica %6 uzama ve 20 saat sonunda KNT iplik-
lerde siirlinme davranisi gozlenmemekte, 1 saat siireyle
450 C’de mukavemet ve esneklik korunmaktadir [16].

KNT iplikler i¢in dikkate deger bir diger Onemli
ozellik ise elektrik iletkenligidir. Biikiimsiliz haldeki
aerosol lif hiizmelerinin iletkenlikleri 0.93 S/m sevi-
yelerinde iken biikiimle birlikte 10° kat oraninda 6nemli
bir iyilesme saglanmaktadir [37]. Yakin zamanda 1.5
10* ila 3.7 10* S/m arahiginda elektrik iletkenlige
sahip KNT iplikler iiretilmis olup, ilging sekilde iplik
0zgiil iletkenlik degerinin iplik gézenek ve konstriik-
siyonundan bagimsiz oldugu belirtilmektedir [38].
Ayrica yiiksek 1s1l iglemlerin elektriksel iletkenligi
artirarak 5.10° S/m seviyelerine ¢ikardigi da ayni ca-
lismada ifade edilmektedir. KNT iplikler i¢in ulasi-
labilen en yiiksek 1s1l iletkenlik ise 60+20 Wm'K™
olup, iplik cap1 arttik¢a 1s1l ve elektrik iletkenliginin
azaldig1 belirtilmektedir [39].

KNT ipliklere nanopartikiil ya da kimyasal madde
ilave ederek kompozit yapilarin iiretilmesi ve daha
iistlin 6zelliklerin kazandirilmasi ise bu ipliklerle ilgili
calismalarda one ¢ikan bir baska yaklasimdir. Graetzel
giines hiicresi vb. uygulamalar i¢in KNT ipliklere
TiO, ilave ederek 1s1ik absorpsiyonunun optimize
edilmesi; MgB, ilavesiyle KNT ipliklerin siiper
iletken hale getirilmesi; grafen nanoribbon ilavesiyle
esnek Li-iyon pilleri i¢in dokunabilir anotlarin
gelistirilmesi; LiFePO, ilavesiyle Li-iyon pillerinin
katot materyali olarak kullanimi gibi birbirinden farkli
ve Ozel uygulamalar bu konudaki ¢alismalara 6rnek
olarak verilebilir [40]. Ayrica KNT ipliklerin farklh
konfigiirasyonlarda veya KNT liflerin polimerik esash
malzemelerle kompozit halde iiretimiyle tansiyonel/
torsiyonel aktiiator ya da yapay kas olarak kulani-
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mina yonelik calismalar, bu malzemelerden mamiil
iistiin teknik ipliklerin sahip oldugu potansiyeli ortaya
koymaktadir [41, 42].

4. SONUC

Glinlimiiziin sofistike malzemelerinden karbon nano-
tiipler (KNTler), genel olarak toz partikiil formunda
iiretilmekte olup, daha ¢ok polimer matrisler igerisinde
ya da ince film ylizeylerin kaplanmasinda kullanil-
maktadir. KNTlerin toz partikiil yerine daha 6zel bir
formda egrilebilir lif formunda iiretimi ise; bu malze-
melerin {istiin 6zelliklerini nispeten koruyarak kolay-
likla iplige doniistiiriilebilmesini saglayan, dolayisiyla
kullanim alanin1 genisleten yeni bir iiretim seklidir.
Bu dogrultuda 2000°li yillarin basindan itibaren
diinyada sayili arastirma merkezi, egrilebilir KNTlerin
iiretimi, bunlarin iplige doniistiiriilmesi ve uygulama-
lar1 konusunda ciddi ¢alismalar yiiritmektedir. Dallas
Teksas Universitesi Nanotech Enstitiisii (A.B.D.) bu
konuda 6ncii merkezlerden olup, sunulan ¢alismada,
s6z konusu aragtirma merkezinde yliriitiillen arastir-
malar 1518inda egrilebilir KNTlerin (diger ifade ile
KNT liflerin) iiretimi, bu iistiin malzemelerin iplige
doniistiiriilme yontemleri ve elde edilen ipliklerin
genel Ozellikleri incelenmisgtir.

KNT elyaf iiretiminde kimyasal buhar ¢okeltme (CVD)
teknigi yaygin kullanilan yontemdir. Bu sekilde kon-
vansiyonel liflere kiyasla ortalama 1000 kat daha ince
(tipik olarak 2-50 nm ¢aplarinda) ve ¢ogunlukla 10-50
uzunluguna sahip MWNT lifler, silikon yongalar
tizerinde dikey sekilde yanyana yonlenmis ve KNT
ormani olarak adlandirilan elyaf dizinleri seklinde
iretilmektedir. Bu liflerin iplige doniistiiriilmesinde
kullanilan yaygin teknik ise kisaca KNT ormanindan
liflerin gerit formunda dogrudan ¢ekilmesi ve biikiim
verilerek iplik halinde sarilmasi asamalarini igeren
“kuru egirme” olarak adlandirilan yontemdir. Bunun
yaninda yas islemle de KNT iplik tiretimi mevcuttur.

Kuru egirme yontemiyle MWNT elyaf dizinlerinden
ornegin 1 capinda (ykl. 0,01 tex), diger bir ifadeyle
insan saginin yaklasik 1/100 inceliginde iplikler
rahatlikla egrilebilmektedir. Elde edilen ipliklerin
mukavemetleri 150-700 MPa, elektrik iletkenlikleri
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1.5-3.7 10* S/m, 1s1l iletkenlikleri ise 60420 Wm™ 'K
araliginda degismekte olup, s6z konusu 6zellikler yeni
arastirmalarla siirekli daha da iyilestirilmektedir.

Burada Ozetlenen yontemlerle elde edilen KNT
iplikler, esnek giines hiicrelerinden siiper iletkenlere,
Li-iyon pillerinin anot/katotlarindan tansiyonel veya
torsiyonel aktiiator ya da yapay kaslara varincaya dek
yeni ve pek cok 6zel alanda kullanilabilmektedir. Bu
istiin malzemelerle ilgili giiniimiizdeki temel kisit ise
karmasik ve uzun iiretim siirecleri, diigiik tiretim miktart
ve yiiksek liretim maliyetleridir. Ancak yeni arastir-
malarla bu yonde her gecen giin gelisme kaydedil-
mektedir. Dolayistyla bu husustaki iyilesmelere bagl
olarak, KNT elyaf ve bu 6zel malzemelerden {iretilen
akilli iplikleri yakin zamanda hayatimizin farkh
alanlarinda gérmek miimkiin olacaktir.
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