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KISALTMALAR 

AIBN : Azobisizobütironitril 

BET                  : Brunauer-Emmet-Teller 

SNK                : Selüloz Nano Kristal  

SNF                 : Selüloz Nano Fibril  
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ISIL ENERJİ DEPOLAMA SİSTEMLERİ İÇİN KOMPOZİT FAZ DEĞİŞİM 

MADDELERİNİN HAZIRLANMASI VE ÖZELLİKLERİNİN 

BELİRLENMESİ 

 

 

ÖZET 

Faz Değişim Maddeleri (FDMler), gizli ısıl enerjinin  depolanması için kullanılan, 

sabit sıcaklıkta faz değiştirmek suretiyle ortamdaki ısıyı alarak ya da ortama salarak 

ısıl konforun sürekliliğini sağlayan yeni nesil akıllı malzemelerdir. Bu tez 

çalışmasında, ısıl enerji depolama uygulamaları için modifiye  edilmiş selüloz 

nanokristal (SNK) ve selüloz nanofibril (SNF) dolgular  içeren parafin esaslı şekilce 

kararlı kompozit faz değiştiren maddeler üretilmiş ve karakterize edilmiştir.  

İlk olarak selüloz temelli  nanomalzemeler setil trimetil amonyum bromür (STAB) 

varlığında dondurarak şablonlama yöntemiyle modifiye edilmiştir. Çalışmanın ilk 

bölümünde  modifiye edilmiş SNF iskelete sahip n-hekzadekan (n-HD) esaslı 

kompozit FDMler üretilmiştir. Analizler sonucunda %50 STAB-SNF -%50 n-HD 

bileşimine sahip FDM kompozitinin, en yüksek FDM içeriğine (%26,05) sahip 

olduğu görülmüş ve bu kompozitin gizli ısı değeri ve pik erime sıcaklığı sırasıyla 

54,7 J/g ve 20,54 °C olarak ölçülmüştür. Ayrıca üretilen kompozit malzeme yüksek 

sıcaklıkta herhangi bir sızıntı göstermemiş ve şekilce kararlılığını korumuştur. 

Çalışmanın ikinci bölümünde ise, farklı miktarlarda modifiye edilmiş selüloz 

nanokristaller içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar 

sentezlenmiştir. Dolgu artışının gözenek morfolojisinde düzelme sağladığı, en iyi 

morfolojiye sahip kompozitin PHPC1.0 destek malzemesinin olduğu görülmüştür. 

Dolgu içermeyen gözenekli şablona kıyasla %1.0 oranında dolgu içeren PHPC1.0 

kompozitinin en yüksek ısıl kararlılığa sahip olduğu bulunmuştur. En yüksek basma 

modülü değerleri sırasıyla PHPC0.75 ve PHPC1.0 destek malzemelerine aittir. Elde 

edilen gözenekli şablonlar içinden seçilen PHPC1.0, n-hekzadekan içeren şekilce 

kararlı kompozit FDM'lerin üretilmesinde kompozit matrisi olarak kullanılmıştır. 

Üretilen PHPC1.0 kompozit FDM’nin faz geçiş sıcaklığı Tpik-erime= 22,7 ºC, ısıl enerji 

depolama kapasitesi ΔHerime= 117 J/g olarak belirlenmiş ve n-hekzadekan içeriği 

%55,71 olarak hesaplanmıştır.  

 

Anahtar Kelimeler: Faz değişim maddesi, kompozit malzeme, ısıl enerji depolama, 

selüloz nanofibril (SNF), selüloz nanokristal (SNK). 
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PREPARATION OF COMPOSITE PHASE CHANGE MATERIALS FOR 

THERMAL ENERGY STORAGE SYSTEMS AND DETERMINATION OF 

THEIR PROPERTIES 

 

 

ABSTRACT 

Phase Change Materials (PCMs) are new generation smart materials used for the 

storage of latent thermal energy during phase change at constant temperature  by 

taking the heat in the environment or releasing it to the environment, allowing the 

continuity of thermal comfort. In this thesis study, paraffin-based shape-stabilized 

composite phase change materials containing modified cellulose nanocrystal (CNC) 

and cellulose nanofibril (CNF) fillers for thermal energy storage applications were 

produced and characterized.  

Firstly, cellulose-based nanomaterials were modified by ice-templating method in the 

presence of cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB). In the first part of the 

study, n-hexadecane (n-HD) -based composite PCMs with modified CNF  skeleton 

were produced. As a result of the analyzes performed, the PCM composite with 50% 

CTAB-CNF - 50% n-HD composition has the highest PCM content (26.05%), while 

the latent heat value and peak melting temperature of this composite are found to be 

54.7 J/g and  20.54 °C, respectively. In addition, the composite material produced did 

not show any leakage at high temperatures and remained stable in shape. 

In the second part of the study, hierarchical porous carbon-based templates 

containing different amounts of modified cellulose nanocrystals were synthesized. It 

was observed that the increase in amount of filler improved the pore morphology and 

the composite with the best morphology was the PHPC1.0 support material. The 

PHPC1.0 composite with 1.0% filler was found to have the highest thermal stability 

compared to the porous template without filler. The highest compression modulus 

values belong to PHPC0.75 and PHPC1.0 support materials, respectively. PHPC1.0 

selected among the porous templates obtained was used as a composite matrix in the 

production of composite PCMs containing n-hexadecane. The phase transition 

temperature and thermal energy storage capacity of PHPC1.0 composite PCM were 

determined as Tpeak-melting = 22.7 ºC and ΔHmelting = 117 J / g, respectively and n-

hexadecane content was calculated as 55.71%. 

Keywords: Phase change material, composite material, thermal energy storage, 

cellulose nanofibril (CNF), cellulose nanocrystal (CNC). 
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1. GİRİŞ  

Dünyadaki hızlı nüfus artışı, sanayideki gelişmeler, hızlı kentleşme ve teknolojik 

ilerlemelerin neden olduğu enerji ihtiyacı gün geçtikçe artmaktadır. Buna bağlı 

olarak enerji arz-talebi arasındaki dengeyi sürdürmek ve enerji tasarrufu sağlamak 

için enerjinin verimli şekilde depolanmasının, uygun proseslerle dönüştürülmesinin  

ve mevcut enerji kaynaklarının korunmasının önemi açıkça ortaya çıkmıştır. 

Dolayısıyla gelişmiş ve gelişmekte olan ülkeler bu konuyla ilgili araştırmalara 

önemli bütçeler ayırmaya başlamıştır. Ayrıca tüm dünyada önemli bir sorun olan 

küresel ısınmayı tetikleyen başlıca sektörün enerji sektörü olduğu bilinmektedir. Son 

yıllarda fosil kaynaklı yakıtların kullanımındaki artışa bağlı olarak sera gazı 

emisyonlarının miktarlarında önemli artışlar görülmektedir. Tüm bu sebeplerden 

ötürü, tüm dünyada her geçen gün artan enerji ihtiyacının karşılanması için alternatif 

yenilenebilir enerji kaynaklarının bulunması ve enerjinin verimli kullanılması 

oldukça önemli hale gelmiştir. Bu amaçla, son yıllarda yapılan araştırmalar yeni nesil 

enerji depolama malzemelerinin bulunması üzerine yoğunlaşmıştır. Faz değiştiren 

maddeler (FDM), sahip oldukları yüksek gizli ısı değerleri ve enerji depolama 

yoğunlukları ile gizli ısıl enerjinin depolanmasında ve ısıl yönetim sistemlerinde 

sıklıkla tercih edilen ve son yıllarda artan bir ilgiye sahip olan fonksiyonel 

malzemelerdir. Genel olarak faz değiştiren maddeler (FDM) ortamdaki ısı enerjisini 

belirli sıcaklık aralığında gizli ısı enerjisi olarak depolayan ve termodinamik durumla 

alakalı olarak (örn. katı, sıvı, gaz) fiziksel özelliğini içgüdüsel şekilde geri 

döndürülebilen malzemelerdir. Bu malzemeler, erimeleri esnasında büyük miktarda 

ısıyı depolarken, katılaşma süreci esnasında ise bu ısının salınmasına izin verirler. Bu 

depolama, ısıl, mekanik, kimyasal ve manyetik gibi farklı enerji biçimleri arasındaki 

enerji dönüşümlerine ait termodinamik yasaları esas alır [1]. 

FDMler ısıl enerjinin gizli ısı olarak depolanabilmesine olanak tanıyan sahip 

oldukları yüksek gizli ısı depolama kapasiteleriyle oldukça geniş bir yelpazedeki ısıl 

enerji depolama uygulamalarında kullanılabilen fonksiyonel malzemeler olarak 

tanımlanabilirler. Bu malzemelerin sıcaklığı enerji depolama süresince neredeyse 

sabit kaldığından özellikle sabit sıcaklıktaki ısı enerjisi depolama ve geri kazanım 

uygulamaları için tercih edilmektedirler. Faz değişim maddeleri yoluyla ısıl enerjinin 

depolanması ve bu maddelerin tekstil malzemelerinde, gıdalarda, medikal ve 

elektronik cihazlarda, binalarda ısıl kontrolün sağlanması amacıyla kullanım 
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potansiyelinin bulunması bu malzemelere olan ilgiyi arttırmıştır. Dolayısıyla son 

yıllarda gerçekleştirilen gizli ısı enerjisi depolama ile ilgili bilimsel araştırmalar, bu 

maddelerin kapsülasyonu, ısıl kararlılıklarının iyileştirilmesi, sızdırma probleminin 

engellenmesi, ısıl iletkenliğinin arttırılması ve uygulandığı alanda verimin 

iyileştirilmesi üzerine yoğunlaşmıştır [2,3,4]. 

Organik faz değişim maddeleri sınıfında yer alan parafinler diğer adıyla alkanlar, 

yüksek gizli ısı depolama kapasiteleri, üstün faz değişim performansları, ısıl ve 

kimyasal kararlılıklarıyla ön plana çıkmaktadır.  Bu malzemeler, faz değişim süreci 

esnasında katı halden sıvı hale geçiş yaparlar. Ancak, bu malzemelerin ısıl enerji 

depolama sistemlerinde doğrudan kullanılmaları faz değişimi esnasında büyük hacim 

değişimi göstermeleri  ve olası sızdırma sorunu nedeniyle uygun değildir. Bu 

sorunların üstesinden gelmek için bu malzemeler nano/mikro ya da makro boyutta 

kapsülasyon işlemine tabi tutulmakta ya da uygun gözenekli bir yapıya hapsedilmek 

suretiyle kompozit FDMler üretilmektedir. Kompozit malzemenin hazırlanması, katı 

bir FDM ve bunu faz değişimi esnasında yapı içinde sabit tutabilen gözenekli bir 

matris kullanılması prensibine dayanmaktadır [5,6]. Gözenekli yapı sayesinde, 

FDM'nin erime sıcaklığının üstünde bile sıvı sızıntısı olmadan yapıda tutulması 

sağlanmaktadır. Erime veya donma işlemleri sırasında faz değişim özelliği olan 

madde gizli ısıyı depolar veya serbest bırakır, destek malzemesi ise erimiş fazın 

sızmasını önleyerek tüm sistemin katı halde kalmasını sağlar [7]. FDM’lerin şekilce 

kararlılığının sağlanması için birçok destek malzemesi kullanılmaktadır. Bu amaçla, 

metal köpükler, genleştirilmiş grafit, karbon nanotüpler, kil mineralleri gibi çok 

çeşitli gözenekli malzemeler tercih edilmektedir [8,9]. 

Isıl konfor sıcaklığının mevcut ihtiyacı karşılayabilmesi için bina ısıtma/soğutma 

uygulamalarında kullanılacak faz değişim maddelerinin sıcaklık aralığının 18 ile 30 

°C arasında olduğu bilinmektedir. Bunun yanısıra dikkate alınması gereken 

konulardan biri ise enerji korunumuna yönelik uygulamalar için malzemelerinin 

tutuşabilirlik özellikleridir. 

Düşük sıcaklık uygulamalı enerji depolama sistemleri için kullanılan ve faz değişim 

özelliği gösteren n-hekzadekan 25 °C civarında erime sıcaklığı olan uzun zincirli, 

C16H34 formülüne sahip parafindir [10,11]. Nanoselülozlar ise (selüloz nanokristaller 

veya selüloz nanofibriller) yüksek mukavemetiyle birlikte düşük yoğunluklu ve 
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ayarlanabilir yüzey kimyasına sahip olan ayrıca olağanüstü bariyer özelliğiyle ahşap 

türevli lignoslülozik temelli malzemelerden elde edilen biyouyumlu 

nanomateryallerdir [12,13]. Enerji, ulaşım, inşaat ve biyomedikal gibi birçok 

mühendislik dalında önemli uygulamaları olan ve yenilenebilir enerji kaynaklarından 

elde edilen nanoselülozlar, kompozit maddelerin geliştirilmesi alanında takviye 

ajanı/dolgu maddesi olarak kullanılabilen oldukça önemli yere sahiptir. 

Nanoselülozlar, mekanik dayanımının oldukça yüksek olmasının yanı sıra alev 

geciktirme ve süper adsorplama özelliklerine sahip çevre dostu malzemelerdir 

[14,15]. Nanokompozitler, şeffaf nanoselüloz filmler, aerojeller, köpükler gibi 

biyotemelli mühendislik malzemelerinin uygulamalarında da oldukça sık kullanılan 

bu malzemeler, gözenekli köpük şeklinde de üretilebilmektedirler. Nanoselülozların 

düşük yoğunluk, yüksek spesifik yüzey alanı, şekil değiştirebilme, şokları 

absorpyabilme ve ses yalıtım özellikleri gibi üstün özellikleri de bulunmaktadır [14]. 

Bu özelliklerininde öne çıkmasıyla birlikte özellikle binalarda enerjinin etkin 

kullanımı için elverişli olduğu bilinmektedir. Ayrıca enerji depolama malzemelerinin 

tutuşabilirlik özelliklerinin binalarda enerjinin korunumuna yönelik çalışmalar için 

dikkate alınması da gereklidir. 

Hidrofilik özellik gösteren nanoselülozik malzemelerin hidrofobik polimerlerle 

homojen bir şekilde karışımı zor olduğundan ötürü mevcut yöntemlerle 

modifikasyonları gereklidir [16]. Nanoselüloz yüzeyini hidrofobik hale getirmek 

amacıyla uzun alkil, fenil, glisidil ve dialil grupları taşıyan kuaterner amonyum 

katyonları kullanılabilir. Böylelikle, bu malzemelerin hidrofilikliği azaltılabilmekte,  

hidrofobik karakterdeki polimer matrisle uyumlu hale gelmesi sağlanmakta ve matris 

içinde dağılımları kolaylaştırılmaktadır [17]. 

Bu tez çalışmasında literatürden farklı olarak, ısıl enerji depolama sistemlerinde 

kullanılmak üzere farklı yapıdaki selüloz nanodolgular içeren parafin esaslı kompozit 

faz değişim maddeleri iki ayrı yöntemle hazırlanıp karakterize edilmiştir. Tasarlanan 

kompozit FDMlerin uygun faz geçiş sıcaklığı ve yüksek enerji depolama 

kapasiteleriyle bina yapı malzemelerinde kullanım potansiyeline sahip olmalarının 

yanısıra selüloz esaslı nanodolguların katkısı sayesinde ısıl  kararlılık ve mekanik 

özelliklerde iyileşme göstermesi, sahip olduğu gözenekli yapı sayesinde de 

sızdırmazlık kontrolünün sağlanması amaçlanmıştır. İlk olarak  selüloz esaslı 

nanodolguların hidrofilikliğinin azaltılarak FDM seçimliliğinin ve gözeneklere 
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nüfuzunun kolaylaştırılması amacıyla kuaterner amonyum tipinde bir sürfaktan  

kullanılarak dondurarak şablonlama yöntemiyle selüloz nanofibril (SNF) ve selüloz 

nanokristaller (SNK)  modifiye edilmiştir. Bu işlem ile selülozik yapının 

hidrofilikliği azaltılarak, parafin esaslı FDM impregnasyonunu kolaylaştıracak 

hidrofobik yüzey eldesi hedeflenmiştir. Elde edilen modifiye edilmiş dolguların 

kimyasal ve morfolojik karakterizasyonları sırasıyla Fourier dönüşüm infrared 

spektroskopisi (FT-IR) ve Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile gerçekleştirilmiş 

ve modifikasyon işleminin başarısı doğrulanmıştır. Çalışmanın ilk bölümünde 

modifiye edilmiş selüloz nanofibril (SNF) iskelete sahip parafin esaslı kompozit faz 

değiştiren maddeler tek adımda impregnasyon yöntemiyle üretilmiş ve bu kompozit 

malzemelerin kimyasal, morfolojik ve ısıl karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. 

Faz değiştiren madde olarak düşük sıcaklıklı enerji depolama uygulamalarında tercih 

edilen bir parafin olan n-hekzadekan seçilmiştir. Ayrıca üretilen şekilce kararlı 

kompozit FDMnin sızdırmazlık özelliği test edilmiştir. 

Tez çalışmasının ikinci bölümünde ise  modifiye edilmiş selüloz nanokristaller 

(SNK) varlığında hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar hazırlanmıştır 

ve elde edilen gözenekli şablonlar FDM olarak n-hekzadekan içeren şekilce kararlı 

kompozit FDM'lerin üretilmesinde kullanılmıştır. Elde edilen gözenekli destek 

malzemelerinin morfolojik, ısıl ve mekanik özellikleri sırasıyla Taramalı elektron 

mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve basma modülü ölçümleriyle 

belirlenmiştir.  Üretilen kompozit malzemelerden en yüksek ısıl kararlılığa, en 

yüksek yüzey alanına, en iyi morfolojik özelliğe ve en yüksek basma modulüne sahip 

malzeme belirlenerek n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit FDM üretiminde 

destek matrisi olarak kullanılmıştır. Kompozit malzemelerdeki nanodolgu katkısının 

gözenek morfolojisini iyileştirdiği ve kompozit malzemelerin  ısıl kararlılığına ve 

mekanik dayanımına  pozitif katkı sağladığı görülmüştür. Tek adımda impregnasyon 

yöntemiyle elde edilen şekilce kararlı FDMnin kapsülasyon oranı hesaplanmış, enerji 

depolama kapasitesi belirlenmiştir. Impregnasyon işleminin başarısı FT-IR analizi ve 

polarize optik mikroskop (POM) görüntüleriyle doğrulanmıştır.  

Bu tez çalışmasında üretilen selüloz temelli şekilce kararlı kompozit FDMlerin sahip 

oldukları faz değişim sıcaklık aralığı, ısıl enerji depolama kapasiteleri, ısıl 

kararlılıkları ve sızdırmazlık özellikleriyle yeşil mühendislik ürünü akıllı binalarda 
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ısıl konfor sıcaklığının sürdürülmesi amacıyla gerçekleştirilebilecek enerji depolama 

uygulamalarında  kullanılabilecekleri öngörülmektedir. 
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1 Termal Enerji Depolama 

Günümüzde dünyanın enerji ihtiyacının büyük bölümü fosil yakıtlar tarafından 

sağlanmaktadır. 2016 yılında karşılanan enerji ihtiyacının %85,5’i fosil yakıtlar 

(kömür, petrol ve doğalgaz) tarafından karşılanmıştır.  Dolayısıyla artan enerji 

ihtiyacının fosil kaynaklar dışında başka kaynaklardan karşılanması noktasında  

yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımına ek olarak  atık ısı kullanımının 

iyileştirilmesi önem taşımaktadır [18,19]. 

Avrupa Sosyal Gözlemevi (European Social Observatory – OSE) araştırmacılarından 

Sebastiano Sabato ve Boris Fronteddu’nun ortak yayımladığı çalışmada Avrupa 

birliğinin (AB)  büyüme stratejisi olarak seragazı emüsyanlarını sıfıra indirmek için 

ekonomik model geliştirmeyi hedefleyerek binaları ve ulaşımı enerji verimli hale 

getirmenin önemi vurgulanmıştır. Güneş pillerinin yüksek maliyeti ve güneş ışığının 

alan ve zaman açısından birtakım kısıtlamaları nedeniyle güneş enerjisinin yaygın ve 

verimli bir şekilde kullanımı sınırlanmaktadır. Isıl enerjinin depolanması ve 

taşınması, güneş enerjisinin düşük maliyetle verimli bir şekilde kullanılabilmesi için 

umut verici bir yöntem olarak ortaya çıkmaktadır [20]. Enerji depolama malzemeleri 

geleneksel radyasyon, iletim ve taşınım ısı transfer  mekanizmaları yoluyla ısıyı 

emen malzemelerdir [2]. Etkin enerji depolama yöntemlerinden biri olan ısıl enerji 

depolama, binalar, sanayi, enerji sistemleri vb. gibi çeşitli alanlarda 

uygulanmaktadır.  Bu amaçla son yıllarda yapılan araştırmalar yeni enerji depolama 

malzemelerinin bulunmasının yanısıra, yüksek enerji dönüşümü ve depolama 

verimliliğine sahip, düşük maliyetli aynı zamanda çevresel açıdan uyumlu 

sistemlerin geliştirilmesi konularına yoğunlaşmıştır [21,22]. 

Termal olarak enerji depolanması (TED), güneşin batışı sırasında ya da yoğun 

olmayan zamanlarda gerektiğinde karşılık gelen ısıyı toplayarak, depolayarak ve 

ardından serbest bırakarak güneş sistemlerinin performansını ve güvenilirliğini 

arttırmada kritik rol oynayan depolama yöntemidir [23]. Faz geçişi sırasında sabit 

sıcaklıkta büyük miktardaki gizli füzyon ısısını emebilen veya salabilen maddeler 

olan faz değiştiren maddelerin (FDMlerin) termal enerji depolama (TED) ve termal 

yönetim (TY) gibi uygulamaları mevcuttur [24]. 
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Termal enerji depolama sisteminde uygulama alanına bağlı olarak çeşitli faz değişim 

maddelerini (FDM'lerini) etkin bir şekilde kullanmak için çeşitli ısıtma / soğutma 

stratejileri ve performans geliştirme teknikleri uygulanmaktadır. Alkanlar, yağ 

asitleri, tuz hidratlar gibi birçok madde faz değişim maddesi olarak enerji depolama 

amacıyla ısıtma-soğutma uygulamalarında kullanılmaktadır. Faz değişim maddeleri 

kimyasal bileşimlerine göre organik, inorganik veya ötektik karışımlar olmak üzere  

üç şekilde sınıflandırılmaktadır [8,25]. Isıl iletkenlik ve ısıl enerji depolama 

özellikleri, FDM'lerin kullanımını etkileyen başlıca unsurlardır [26]. 

Termal enerji depolama yöntemleri duyulur ve gizli ısı depolama olarak ikiye 

ayrılmaktadır. Termal enerjinin gizli ısı olarak depolanması için faz değiştiren 

malzemelerin (FDM'lerin) kullanılması, 1973–1974 enerji krizini takiben enerjinin 

etkin olarak yönetimi için önemli bir unsur haline gelmiştir. Günümüzde fosil 

yakıtların sınırlı rezervleri ve sera gazı emisyonlarındaki artışlar enerjinin etkin 

kullanımını gerektirmektedir [27]. Termal enerji depolama (TED) için FDM'lerin 

kullanılması, birçok yerli ve endüstriyel sektörde enerji kullanımının verimliliğini 

artırmak için gerçekçi bir çözüm sunmaktadır. Şekil 2.1’de termal enerji depolamaya 

ait sınıflandırma yer almaktadır [1]. 

Termal enerji depolama, termal ve kimyasal depolama olmak üzere iki farklı 

yöntemle mümkündür. Bu enerji depolama uygulamalarında ise duyulur ısı 

depolama, gizli ısı depolama ve termokimyasal reaksiyon ısısı depolama şeklinde 

enerji depolama uygulamaları mevcuttur (Şekil 2.1). Faz geçiş mekanizmasına göre 

sıvı faz-gaz fazı, katı faz-gaz fazı, katı-katı faz ve katı-sıvı faz olarak sınıflandırılan 

birçok faz değişim maddesi mevcuttur [28,29]. 
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Şekil 2.1 : Farklı termal enerji depolama türleri [1]. 

2.1.1 Duyulur Isı Depolama 

Duyulur ısı depolama, bir katı veya sıvının sıcaklık değişimi esnasında termal 

enerjinin depolanması olarak tanımlanır. Bu depolama yöntemi,  malzemenin 

yükleme ve boşaltma işlemi sırasındaki ısı kapasitesi ve sıcaklık değişimini temel 

alır. Depolanan ısı miktarı, ortamın özgül ısısının, sıcaklık değişiminin ve depolama 

ortamının kütlesinin bir fonksiyonudur ve aşağıda verilen Denklem (1) ile hesaplanır 

[30]: 

 

(1) 

 

Q: Depolanan ısı miktarı (J) 

Ti: İlk sıcaklık (°C) 

Tf: Son sıcaklık (°C) 

m: Ortalama ısı depolama kütlesi (kg) 

Cp: Spesifik ısı (J/kg K) 

Cap: Ti ve Tf arasındaki ortalama özgül ısı (J/kg.K) 
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2.1.2 Gizli Isı Depolama 

Gizli ısı depolama (GID), termal enerjiyi depolamanın en etkili yollarından biridir. 

Gizli ısı depolaması, malzemelerin faz geçişi yoluyla gerçekleştirilir. Duyulur ısı 

depolama yönteminin aksine, gizli ısı depolama yöntemi, ısı depolamak ve 

salıvermek arasında daha küçük bir sıcaklık farkı olan, çok daha yüksek depolama 

yoğunluğu sağlayan depolama yöntemidir [31]. 

Araştırmacılar, yüksek gizli ısı, sıcaklık değişimi veya kimyasal reaksiyon olmaması 

avantajlarından dolayı gizli ısı depolamasına daha fazla önem vermişlerdir. Gizli ısı 

depolanmasında ısı depolama ortamı olarak, faz geçişi sırasında belli miktarda ısıl 

enerjiyi emen FDM’ler kullanılır [26,32]. 

Bir GID sisteminin bir FDM ile depolama kapasitesi aşağıdaki şekilde verilmektedir 

[22]: 

  

 

                      

(2) 

 
 

Q: Toplam ısı kapasitesi (J) 

m: Kütle (kg) 

Cp: Sabit basınçta özgül ısı (J/kg K) 

∆T: Sıcaklık farkı 

Ti: Başlangıç sıcaklığı (°C) 

Tf: Son sıcaklık (°C) 

Tm: Erime Sıcaklığı (°C) 

a: Erime fraksiyonu 

∆Hm: Erime ısısı (j/g) 

 

Faz değişim malzemelerine dayalı gizli ısı depolama sistemi, termal enerjiyi 

endüstriyel atık sıcaklığından depolayabilir ve genel enerji kullanım verimliliğini 

artırarak, endüstriyel işleme salıverebilir. Bunun yanı sıra, FDM'ler güneş enerjisi 

sistemlerinde, binaların ısıl konforunun sağlanmasında, elektronik cihazlarda ısıl 

yönetim gibi alanlarda yaygın olarak kullanılmaktadır [33]. 
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2.2 Faz Değişim Maddeleri 

Son yıllarda birçok alanda ısıl enerjinin depolanması amacıyla FDM kullanımının 

yaygınlaştığı görülmektedir. Elektronik aletlerin soğutulması, cep telefonları, bina 

yalıtımları, termal enerji depolama sistemleri ve güneş enerjisi depolama sistemleri 

gibi alanlarda FDM kullanımı yoluyla ısıl yönetimin sağlandığı görülmektedir [34]. 

Birçok endüstriyel proseste termal enerji bir yan ürün olarak ortaya çıkar. Atık ısının 

geri kazanılması, enerji kullanım verimliliğini önemli ölçüde artırabilir ve enerji arzı 

ve talebi arasındaki alan ve zaman açısından uyumsuzluğu çözebilir [20]. 

Günümüzde endüstriyel enerjinin korunması ve depolanmasında  faz değişim 

maddeleri yüksek depolama kapasiteleri ve enerji depolama sırasında termostatik 

etkileri nedeniyle dikkat çekmiştir. Gizli ısı depolama, ısıl enerji depolama 

yöntemlerinden biridir. Faz değişim maddeleri önemli miktardaki ısıyı emerek ya da 

geri salarak ısıl konfor sağlayan maddelerdir. Madde fiziksel durumunu değiştirebilir 

(örn. katıdan sıvıya ve tersi) ve uygun sıcaklıkta faz değişiklikleriyle gizli ısı 

sağlayabilir. Aynı zamanda, faz değişim maddeleri fiziksel durum değişikliklerine 

maruz kaldıkça, malzemenin sıcaklığı neredeyse değişmeden kalmaktadır [35,36]. 

Enerji depolama uygulamalarında faz değişim maddesi seçimini en uygun şekilde 

yapabilmek için uygulama alanına bağlı olarak dikkate alınması gereken bazı 

kriterler vardır. Faz değişim maddelerinin ideal olabilmesi için yüksek gizli ısıya, 

yüksek termal iletkenliğe, yüksek özgül ısı kapasitesine ve küçük hacim değişikliğine 

sahip olmaları gerekmektedir. Ayrıca aşırı derecede soğumamalı, aşındırıcı ve zehirli 

olmamalıdır [31,32,37]. 

Bu özellikleri sayesinde ısıl enerji depolama kapasiteleri ve faz değişim sıcaklık 

aralıklarına bağlı olarak, güneş enerjili sistemler, binalarda enerjinin korunumu, ısıl 

yalıtım, ısıl ayarlamalı tekstil malzemeleri gibi geniş bir yelpazede yer alan ısıl enerji 

depolama uygulamalarında kullanılabilmektedirler [38]. 

Faz Değiştiren Maddeler (FDM) elektronik aletlerden otomobil endüstrisine, 

binalardan ısı depolama sistemlerine kadar farklı birçok alanda enerji depolamak ve 

sıcaklık değişimlerini dengelemek için kullanılmaktadır [39]. 
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FDMler mikro kapsülleme, makro kapsülleme, veya çeşitli şekil stabilizasyonu 

teknikleriyle uygulama alanına uygun bir yapıya dönüştürülmektedir. FDMlerin 

kullanıldığı birçok termal enerji depolama uygulamalar olmakla birlikte en çok 

aşağıdaki alanlarda tercih edilmektedirler [40]: 

• Yapı malzemelerinde kullanılarak binaların ısıl yükünün azaltılması,  

• Fotovoltaik hücrelerin soğutulması,  

• Isıl konforun sağlandığı tekstil ürünleri,  

• Evlerin ısıtılması ve sıcak su temini,  

• Gıda ürünleri-organ taşımacılığı,  

• Medikal alanlarda ısıl yönetim (örn. kan ünitelerinin istenen sıcaklıkta 

tutulması),  

• Motorlu taşıtlarda depolama siteminin ısıl yönetimi,  

• Sıcaklığa karşı hassasiyet gösteren alet/ekipmanların soğutulması, 

• Seracılık faaliyetleri  

 

Faz Değişim Maddeleri (FDM), ısıl enerjinin gizli ısı olarak depolanabilmesine 

olanak tanıyarak, sahip oldukları yüksek gizli ısı depolama kapasiteleriyle birçok 

farklı ısıl enerji depolama uygulamalarında kullanılabilen fonksiyonel 

malzemelerdir. Faz değişim maddeleri genel olarak organik, inorganik ve ötektik 

olmak üzere üç başlık altında sınıflandırılır. Çizelge 2.1’de faz değişim özelliği 

gösteren çeşitli malzemelerin erime sıcaklıkları ve sahip oldukları gizli ısı değerleri 

aralıklar şeklinde sunulurken [39], Çizelge 2.2’de FDM seçiminde göz önüne 

alınması gereken kriterler verilmiştir [27]. 
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Çizelge 2.1 : Faz değişim özelliği gösteren çeşitli malzemelerin erime sıcaklığı ve 

gizli ısı değerleri aralıkları [39]. 

Malzeme Erime sıcaklığı (°C) Gizli ısısı (kJ/kg) 

Parafin  6-76 170-269 

Parafin Olmayan 8-127 86-259 

Yağ Asitleri  17-102 146-242 

Tuz Hidratlar 14-117 68-296 

Ötektikler 15-82 95-218 

Su 0 333 

 

Çizelge 2.2 : FDM seçiminde dikkate alınacak kriterler [27]. 

 

Termal-Fiziksel Özellikler 

İstenilen sıcaklık aralığında faz değiştirme 

sıcaklığına sahip olmalı 

Birim hacim ya da kütle başına yüksek faz değişim 

gizli ısısına sahip olmalı 

Isıl iletkenliği yüksek olmalı 

Düşük buhar basıncına sahip olmalı ve faz değişimi 

esnasında küçük hacim değişimi göstermeli 

Az hacim kaplaması için öz kütlesi yüksek olmalı 

Kinetik Özellikler 

Çekirdekleşme hızı büyük olmalı (sıvı fazın aşırı 

soğumasını önlemek için) 

Kristal büyüme hızı yüksek olmalı (ısının geri 

kazanımının hızlı ve verimli olması için 
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Kimyasal Özellikler 

Çok sayıda faz değişim döngüsünden sonra dahi 

kimyasal kararlılık göstermeli ve bozunmamalı 

Yapı malzemelerine karşı korozif olmamalı 

Yanıcı, patlayıcı ve toksik olmamalı 

Ekonomik Özellikler   

Kolay temin edilebilir olmalı 

Düşük maliyetli olmalı 

 

2.2.1 Faz Değişim Maddelerinin Sınıflandırlması 

2.2.1.1 Organik faz değişim maddesi 

Organik FDM'ler çoğunlukla düşük ve orta sıcaklıktaki enerji depolama 

uygulamaları için kullanılır. Üstün ısı depolama  ve ısı transfer özellikleri nedeniyle 

yaygın olarak tavsiye edilmektedir [41]. Faz değişim sıcaklığı ve gizli ısı depolama 

kapasitesi teknik uygulamalar için en önemli özelliklerdir. Organik faz değişim 

maddeleri yüksek gizli ısı depolama kapasitelerine sahip olmaları, mükemmel faz 

değişim performansı göstermeleri ve ısıl ve kimyasal kararlılıklarıyla birçok 

uygulamada tercih sebebidir. Organik FDM sınıfında yer alan parafinler (n-alkanlar) 

(CnH2n+2), kapalı formülündeki doymuş alifatik hidrokarbonlardır. Bu maddeler 

kimyasal reaksiyon vermeyen, korozif ve zehirli olmayan, uygun erime sıcaklıklarına 

sahip ve düşük maliyetli enerji depolama malzemeleri olup, bu avantajlarından ötürü 

birçok enerji depolama uygulamalarında kullanılmaktadır [24,42,43]. 

Diğer yandan, bu malzemelerin faz değişimi periyodu süresince büyük hacim 

değişimi gözlenmesi, düşük ısıl iletkenlik sergilemeleri, tutuşabilirlik özelliğine 

sahip olmaları ve faz değişim prosesi boyunca görülebilecek olası sızdırma sorunu 

gibi uygulamada bazı sınırlamaları söz konusudur. Bu ve benzeri dezavantajların 

önüne geçebilmek için araştırmacılar çeşitli çalışmalar yürütmektedir [44,45]. 
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Organik faz değişim maddelerinin faz değişimi esnasında oluşabilecek sızdırma 

probleminin önüne geçebilmek için mikro, nano, makro boyutta kapsüllenmesi 

yöntemleri kullanılmaktadır. Birçok organik FDM, yerinde (in-situ) polimerizasyon, 

koaservasyon, arayüzey polimerizasyonu, süspansiyon polimerizasyonu, emülsiyon 

polimerizasyonu ve sol-jel gibi çeşitli fiziksel ve kimyasal yöntemler kullanılarak 

kapsüllenebilmektedir [46]. 

2.2.1.2 İnorganik faz değişim maddesi 

İnorganik FDM'lerin çoğu yüksek sıcaklıktaki enerji depolama uygulamaları için 

kullanılır. İnorganik FDM'ler genelde metalde korozyona neden olurlar, süper 

soğuma ve düşük tersinirlik gösterirler [7]. İnorganik FDM’ler organik FDM’lere 

kıyasla nispeten daha düşük maliyetli olduklarından büyük ölçekli termal enerji 

depolama uygulamaları için oldukça avantajlıdır. Ayrıca yanıcı değildirler, daha 

yüksek termal enerji depolama kapasitesi ve daha büyük erime entalpisine sahiptirler. 

Bununla birlikte aşırı soğuma ve faz ayrımı göstermeleri bu malzemelerin 

dezavantajlarıdır. Bundan başka, inorganik FDM’lerin organik FDMlere kıyasla 

nispeten daha iyi ısıl iletkenlik sergilemelerine rağmen yine de zayıf termal 

iletkenliğine sahip olmaları düşük şarj-deşarj oranlarına neden olur ve genel enerji 

depolama verimliliğini sınırlar. Bu nedenle, inorganik FDM'lerin aşırı soğuma, faz 

ayrımı ve termal iletkenlik gibi başlıca sorunlarının çözülmesi gerekmektedir [47]. 

Tuz hidratlar ve gaz hidratlar; CaCl2.6H2O (kalsiyumklorür hekzahidrat), 

Na2SO4.10H2O (sodyumsülfat dekahidrat), Na2CO3.10H2O (sodyumkarbonat 

dekahidrat) inorganik yapıdaki FDMlerdir [48]. 

2.2.1.3 Ötektik faz değişim maddesi 

Termal enerji depolama uygulamalarında önemli olan konu kullanılan faz değişim 

malzemesinin termofiziksel özellikleridir.  Ötektik faz değişim maddeleri olarak 

adlandırılan ve istenilen özellikleri birlikte içeren faz değişim maddeleri 

tasarlanabilmektedir. Malzemenin faz değişim diyagramından faydalanılarak ötektik 

noktadaki bileşenlerin bir karışımı (mol fraksiyonu) oluşturulmaktadır. Ötektik faz 

değişim maddeleri organik bileşenlerin, inorganik bileşenlerin veya her ikisinin bir 

karışımının yanı sıra organik ötektikler, inorganik ötektikler ve organik-inorganik 

ötektikler olarak sınıflandırılan çok sayıda materyalin ötektik karışımından oluşabilir. 

Bu bağlamda, iki veya daha fazla FDM'yi karıştırarak maddenin erime sıcaklığını ve 
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entalpisini hedeflenen TED uygulamalarına uygun hale getirmek, ötektik faz değişim 

maddeleri ile mümkündür. Ötektik faz değişim maddeleri, iki maddenin 

kristalleşmesi esnasında birbiri ile uyumlu olması halinde tek bir bileşen olarak 

hareket ederler ve iyi bir termal stabiliteye sahip faz değişim maddesi olarak 

kullanılırlar [49,50]. 

2.2.2 Kompozit Faz Değişim Maddeleri 

Faz değişim maddelerinin termal performansını arttırmak için çeşitli kompozit 

malzemeler hazırlanabilmektedir. Kompozit malzemeleri hazırlamak için yaygın 

olarak kullanılan katkı maddelerine metal, metal oksitler, bazı polimerler, kil 

mineraller, grafit/grafenler, karbon bazlı kompozit malzemeler ve selülozlar örnek 

olarak verilebilir. 

Kaolin kil mineralleri arasında en yaygın endüstriyel kullanımı olan Al2Si2O5(OH)4 

kimyasal bileşimine ait bir mineraldir [51]. Oktahedral kısma oksijen atomları 

yoluyla bağlanmış tetrahedral katmana sahip katmanlı bir silikat yapı olarak 

bilinmektedir. Genellikle seramik, ampul, kozmetik, diş macunu, su ve atık su 

arıtımında kullanılmaktadır. Özellikle metakaolin bir puzolan görevi gören ek bir 

çimentolu malzemedir. Buna ek olarak, bu killerin düşük maliyetli, geniş yüzey 

alanı, porozite, doğrudan kullanılabilirlik, kolay kullanım ve iyi uyumluluk gibi bazı 

avantajlı özellikleri sayesinde organik FDMler için harç, beton ve yapısal 

kompozitlerin üretiminde potansiyel matris oluşturmaktadır. Enerji depolama 

uygulamalarında kullanılan kaolin içerikli kompozit FDMler mikrokapsülleme 

yöntemiyle uygulanmaktadır [52]. 

Ling ve ark. yaptıkları bir çalışmada Stearik asit/kömür serisi kullanarak vakumda 

emdirme yöntemi ile kompozit FDM üretmişlerdir. Termal enerji depolama 

sistemleri için kullanılabilecek Stearik asit/kömür serisi kompozitinin erime ve 

donma sıcaklıklarını sırasıyla 53,28 °C; 52,70 °C ve gizli erime ve donma 

sıcaklıklarının 66,30 J/g ve 65,60 J/g olduğu bulunmuştur [53]. 

Diğer bir kil menerali olan perlit ise asidik bir volkanik camdır. Perlit ısıl genleşme 

özlliği olan ve genleştiğinde çok hafif olan bir kayaçtır. Jieshing ve ark. stabil bir 

laurik asit/genleşmiş perlit kompoziti üreterek oluşan gözeneklere parafini emdirme 

metoduyla entegre etmişlerdir. Çalışmaları sonucunda üretilen kararlı kompozitin 

erime sıcaklığı ve gizli ısısını sırasıyla 43,2 °C ve 105,85 J/g olduğunu sunmuşlardır. 



17 

 

Yapılan dayanıklılık testi ve sızdırmazlık testi ile potansiyel enerji depolama 

malzemesi olduğu tespit edilmiştir [54]. 

Metal katkı maddeleri yüksek yoğunlukları nedeniyle FDMlerin yoğunluğunu 

arttırmaktadır. Termal enerji depolama sistemlerinde ısı transfer alanını arttırmak 

amacıyla metal parçacıklar kullanılmaktadır. Naplocha ve ark. kararlı ve kalıcı bir 

enerji depolama sistemi tasarlamak amacıyla ZnAl köpük esaslı poliüretanı modifiye 

etmişlerdir. Gözenekli yapıya parafin/KNO3 impregnasyonu ile ısıl özelliklerini 

inceleyip ısıtma/soğutma işlemine tabi tutarak sistemin yüksek ısı transferini ve iyi 

stabilitesini doğrulamışlardır [55]. 

Nano gözenekli şekilce kararlı kompozit FDMler, sızıntı sorununu çözen, mükemmel 

kimyasal stabilite ve termal döngü stabilitesi gösteren malzemelerdir. Biyokütleden 

veya atık ürünlerden türetilen gözenekli karbonlu malzemeler ucuz, toksik olmayan 

ve oldukça emici özelliğe sahip olduğundan ideal destekleyici malzemeler olarak 

kullanılırlar. Mezogözenekli yapıya sahip gözenekli karbon malzemeler, makro 

gözenekli yapıya kıyasla daha fazla absorpsiyon kabiliyetine sahiptir. Bunun nedeni, 

mezogözenekli yapının mükemmel kılcallık ve organik FDMlerle güçlü etkileşim 

nedeniyle daha yüksek hapsetme etkisi sunmasıdır. Gözenekli karbon destekli FDM 

kompozitler, mükemmel şekil kararlılığı, yüksek termal ve foto absorpsiyon 

özellikleri sebebiyle termal enerji depolama uygulamaları için ortaya çıkan önemli 

malzemelerdir [9]. 

Gözenekli malzemeler FDMyi kapiler ve yüzey gerilim kuvvetleri nedeniyle sıvı faz 

sızıntısından korular. Soğutmaya dayalı olan faz değişim maddeleri uygulamalarında 

verimli ve güvenilir olan kompozit malzemelere ihtiyaç duyulmaktadır ancak bu 

soğuk enerji depolama sisteminin performansını kısıtlayan bazı parametreler 

mevcuttur. Bunlardan en önemlisi zayıf termal iletkenliktir. Shannaq ve ark. grafit 

içeren ve yüksek termal iletkenlik gösteren kompozit FDMlerin endüstrinin ihtiyacını 

karşılayabileceğini rapor etmişlerdir [56,57]. 

Wanga ve ark., 1-oktadekan (OD) ve grafenden oluşan kompozit faz değişim 

malzemeleri hazırlamıştır. Üç boyutlu ağ yapısına sahip 1-oktadekanol/grafen esaslı 

şekilce kararlı kompozit FDMlerin termal özelliklerinde artış görülmüştür. 

Araştırmacılar, gözenekli grafen ağı sayesinde kompozit FDMnin buharlaşmasını 

önleyerek, oktadekanın çalışma sıcaklığını verimli şekilde uzatıp düşük sıcaklıkta 
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organik faz değişim maddesi içeren kapsüllenmiş kompozit malzeme üretimini 

gerçekleştirmişlerdir [58]. 

2.3 Selüloz Temelli Kompozit Malzemeler  

Selüloz bazlı ürünlerin düşük yoğunluklu, yüksek mukavemetli, ısıl yalıtım gösteren, 

süper emicilik gibi avantajlı özelliklere sahip olan malzemeler olduğu bilinmektedir 

[59]. Selüloz nanokristal (SNK) ve selüloz nanofibril (SNF) formundaki nanoselüloz 

yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyobozunur özelliği ile son yıllarda 

araştırmacıların dikkatini çeken bir malzemedir. SNK'nin geometrik boyutları 

selülozik kaynağa göre (pamuk, rami, tunikat, bakteriyel selüloz, odun hamuru, 

mikrokristalin selüloz vb.) değişir. Selüloz nanofibriller, selüloz hamurunun 

fibrilasyon işlemi ile elde edilen amfifilik özellik gösteren, gözenekli köpükler, 

termal yalıtım sistemleri, biyoyakıt saflaştırma, sulu çözeltilerden etanol 

ekstraksiyonu, gaz adsorpsiyonu ve enerji depolanması gibi çok çeşitli 

uygulamalarda kullanılan dolayısıyla gün geçtikçe önemi artan potansiyel bir 

malzemedir [60]. 

Selüloz ve SNK'ler, hidroksil gruplarının yüksek yoğunluğu nedeniyle genellikle 

hidrofilik özellik gösterirken, doğadaki polimer zincirlerinin kristalin organizasyonu 

ile kristal yapıda bir hidrofobik uca sahiptir ve dolayısıyla bütün olarak amfifilik 

özellik göstermesini sağlar. Selüloz nanokristalleri, ısıl olarak daha kararlı hale 

getirmek ve hidrofilikliğini azaltmak amacıyla STAB ile yüzey modifikasyonu 

yapılmıştır [61]. 

SNKler biyouyumludur ve hafif ağırlık, düşük toksisite özelliklerine sahiptir. Tüm 

bu özellikleri sebebiyle farklı alanlarda ideal kullanımı söz konusudur. Pickering 

emülsiyonlarında stabilizatör olarak, kullanıldığı çalışmalar literatürde mevcuttur 

[13,62]. 

Selüloz bazlı malzemelerin termal iletkenliğinin 40-50 mW.m-1.K-1 arasında olması 

bu malzemeleri ısı yalıtımı uygulamaları için kullanışlı kılmaktadır. Nanoselüloz 

filmler ve/veya kaplamalar mükemmel bariyer özelliği göstermeleri sebebi ile faz 

değişim maddesi uygulamalarında kullanılmaktadır. Ayrıca SNF yağ/su 

arayüzeyinde bir ağ yapısı oluşturmak suretiyle yağ damlacıklarının birleşmesini 

engellemesi sayesinde Pickering emülsiyonlarında yüzey aktif madde ve/veya 

stabilizatör olarak kullanılabilmektedir [13,63]. Selüloz nanokristallerin 
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modifikasyonu bu malzemelerin üstün özelliklerinden farklı uygulamalarda 

yararlanmayı mümkün kılmaktadır. Kaboorani vd., selüloz nanokristalleri katyonik 

bir yüzey aktif madde olan hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromür ile 

modifiye etmiştir. Çalışma sonucunda elde dilen modifiye edilmiş selüloz 

nanokristallerin süspansiyon kararlılığına katkı sağladığı kimyasal ve yapısal 

karakterizasyonlar ile saptanmıştır. Selüloz nanokristaller hidrofilik yapıda 

olduğundan uygulama alanına bağlı olarak kullanıldığı diğer kimyasallarla 

uyumlaştırmak ve hidrofobik bir yapıya çevirmek için farklı modifikasyonlar 

denenmektedir [64]. 

Nanoselüloz bazlı gözenekli malzemeleri tanımlamak için "Köpük" ve "aerojel" 

terimleri birbirlerinin yerine kullanılır. Nanoselüloz bazlı köpükler ve aerojeller iki 

ana adım ile elde edilmektedir. Şekil 2.2’de gösterilen ilk adım dispersiyon ile jel 

veya ıslak köpüğün hazırlanması, ikinci adım ise çözücünün buharlaştırma (fırında 

kurutma), dondurarak kurutma veya çözücü değişiminden önce süper kritik kurutma 

ile kurutulmasıyla eldesidir. Nanoselüloz bazlı gözenekli katıların üretiminde çözücü 

uzaklaştırma sırasında gözenekli yapıyı korumak oldukça önemli olduğu için 

gözenekli bir malzemeden suyun uzaklaştırılması esnasında, gözenekleri deforme 

edebilen bükülme, çökme veya çatlama ile kılcal basınç kaynaklı gerilmeler 

oluşabilmektedir. Gözenekli yapının deformasyonunu veya çökmesini önlemek için 

Şekil 2.2’ de gösterilen farklı kurutma teknikleri uygulanmaktadır. 

 

Şekil 2.2 : Nanoselüloz bazlı aerojel ve köpüklerin farklı proseslerle elde edilme 

yöntemlerinin şematik gösterimi [13]. 
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Tiffany A. ve diğ. (2014) sülfürik asit hidrolizi ile hazırlanan selüloz nanokristalleri 

(SNK'ler), setiltrimetilamonyum bromür (STAB) ile yüzey modifiye etmişlerdir. 

Modifiye edilmiş nanodolgunun saf SNK'lere kıyasla daha yüksek bir su temas 

açısına sahip olduğunu ve daha viskoz olduğunu tespit ederek adsorpsiyona etkisini 

araştırmışlardır. Yüzey modifikasyon reaksiyonundan sonra SNK filmler üzerinde 

hidrofilikliğin azalarak termal olarak kararlılığa pozitif katkı sağladığını 

ispatlamışlardır [61]. 

2.4 Yüksek İç Fazlı Emülsiyonlardan Hazırlanan Gözenekli Polimerler 

Yüksek gözenekli, açık hücreli, düşük yoğunluklu polimer köpükler birçok alanda 

kullanılmaktadır. Bu tür gözenekli malzemeleri elde etmenin yollarından biri 

emülsiyon ile şablonlama yöntemidir. Bu yöntem, şablon olarak yüksek iç faz 

emülsiyonu için “HIPE” kısaltması olarak bilinen yüksek konsantrasyonlu ters 

emülsiyonun kullanılmasını ve ardından sürekli fazın polimerizasyonunu temel alır 

[65]. 

Monomerler sulu damlacıkları çevreleyen sürekli fazları oluşturduklarında, ortaya 

çıkan gözenekli malzemeler “poliHIPE” olarak adlandırılır. Bu hücresel katılar, 

reaksiyon destekleri, ayırma ve filtreleme uygulamaları, doku mühendisliği 

uygulamaları, emici malzemeler, mikroelektronik, kontrollü ilaç salınımı ve 

kromatografi dahil olmak üzere yüksek yüzey alanı ve düşük yoğunluktan yararlanan 

birçok uygulamada kullanılmaktadır. Yoğunluğun düşük olması mekanik 

özelliklerde iyileştirme gerektirmektedir. Mekanik mukavemeti en üst düzeyde 

tutmak için sürekli araştırmalar yapılmaktadır. Emülsiyonun stabilitesi polimer yapısı 

üzerinde kalıcı bir etkiye sahiptir ve yüzey aktif madde tipi, konsantrasyonu, 

sıcaklığı, işlem koşulları ve fazların homojen karışabilirliği ile belirlenir [65]. 

Bu tez çalışmasında, literatürden farklı olarak, doğal bir madde olan selüloz esaslı n-

hekzadekan temelli şekilce kararlı kompozit faz değiştiren maddeler hazırlanmıştır. 

Bu amaçla ilk olarak selüloz esaslı iki ayrı nano malzeme olan  Selüloz nanofibril 

(SNF) ve Selüloz nanokristal (SNK) katyonik bir yüzey modifikasyon ajanı olan 

setiltrimetil amonyum bromür (STAB) ile dondurarak şablonlama yöntemiyle 

modifiye edilmiştir. Elde edilen bu modifiye edilmiş nanodolgular farklı yöntemlerle 

kompozit FDM eldesinde kullanılmıştır. 
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Çalışmanın ilk bölümünde, dondurarak şablonlama yöntemiyle köpük formunda elde 

edilen gözenekli yapıdaki modifiye edilmiş Selüloz nanofibril (SNF) matris tek 

adımda emprenye (impregnasyon) yöntemiyle n-hekzadekan temelli kompozit FDM 

eldesinde destek malzemesi olarak kullanılmıştır.  

Çalışmanın ikinci bölümünde, modifiye edilmiş Selüloz nanokristaller (SNKler) 

içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar (poliHIPE kompozitler) 

üretilmiştir. Elde edilen gözenekli kompozit yapıdaki şablonlar destek malzemesi 

görevi görmek suretiyle FDM olarak n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit 

FDM'lerin üretilmesinde kullanılmıştır. 

Kuaterner amonyum tipinde bir sürfaktan olan STAB kimyasalının modifikasyon 

ajanı olarak kullanılmasıyla selülozik nano malzemelerin hidrofilikliğinin azaltılarak 

FDM seçimliliğinin ve gözeneklere nüfuzunun kolaylaştırılması yanında, FDMnin 

gözenekli köpük matriste tutulumunun sağlanarak sızdırmazlık özelliği 

kazandırılması hedeflenmiştir. Ayrıca destek materyali olarak kullanılmak üzere 

tasarlanan farklı katkı oranlarında, modifiye edilmiş selüloz nanokristaller (SNKler) 

içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonların gözenek 

morfolojisindeki, ısıl kararlılığındaki ve mekanik özelliklerindeki değişim 

araştırılmıştır.  
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3. MATERYAL ve METOT 

3.1 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Stiren (St) (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (%80, Aldrich 

Chemistry, Steinheim, Almanya), Setil trimetil amonyum bromür (STAB) (%98, 

Sigma), Span 80 (Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya), selüloz nano kristal (SNK) 

ve selüloz nano fibril (SNF) (Nanografi Nano Teknoloji, Ankara), CaCl2.6H2O 

(%98, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) ve n-hekzadekan (HD) (Merck, 

Darmstadt, Almanya) alındığı gibi kullanılmıştır. Potasyum Persülfat (KPS) 

(başlatıcı, %98, Merck, Almanya) herhangi bir işlem yapılmadan kullanılmıştır. 

Yapılan tüm deneylerde ultra saf su kullanılmıştır. 

3.2 Deneysel Yöntem 

3.2.1  Selüloz Esaslı Nanodolguların Modifikasyonu 

Bu tez çalışmasında, ısıl enerji depolama sistemlerinde kullanılmak üzere farklı 

yapıda selüloz nanodolgular  (selüloz nano kristaller ve selüloz nanofibriller) içeren 

parafin esaslı kompozit faz değişim maddeleri iki ayrı yöntemle hazırlanıp 

karakterize edilmiştir. İlk olarak  selüloz esaslı nanodolgular; selüloz nanofibril 

(SNF) ve selüloz nanokristaller (SNK), FDM seçimliliğinin ve gözeneklere 

nüfuzunun kolaylaştırılması amacıyla katyonik bir sürfaktan olan STAB kullanılarak  

dondurarak şablonlama yöntemiyle  modifiye edilmiştir. Bu işlem ile selülozik 

yapının hidrofilikliği azaltılarak, parafin esaslı FDM impregnasyonunu 

kolaylaştıracak hidrofobik yüzey eldesi hedeflenmiştir. Çalışmanın ilk bölümünde 

modifiye edilmiş selüloz nanofibril (SNF) iskelete sahip parafin esaslı kompozit faz 

değiştiren maddeler tek adımda impregnasyon yöntemiyle üretilmiştir. Tez 

çalışmasının ikinci bölümünde ise  modifiye edilmiş selüloz nanokristaller (SNK) 

varlığında hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar hazırlanmıştır ve elde 

edilen gözenekli şablonlar FDM olarak n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit 

FDM'lerin üretilmesinde kullanılmıştır. 
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3.2.1.1 Selüloz Nanokristal (SNK) malzemesinin STAB ile dondurarak 

şablonlama prosesi kullanılarak modifikasyonu 

 

2 gram SNK üzerine 100 ml ultra saf su eklenerek  55 °C sabit sıcaklıkta 1 saat 

süreyle karıştırma işlemi yapılmıştır. Homojen bir çözelti elde etmek amacıyla  

karışım  buz banyosuna konarak,  ultrasonikatör ile 1 sn on-1 sn off modunda (50 

Watt) 10 dakika boyunca homojenize  edilmiştir.  Ayrı bir yerde STAB ajanı (1 gr) 

üzerine 50 ml ultra saf su eklenerek karıştırma yapılmış ve elde edilen homojen  

STAB çözeltisi, selüloz nanokristaller içeren  çözeltiye yavaşça eklenmiştir. Elde 

edilen çözelti 55 ºC sabit sıcaklıkta 2 saat boyunca karıştırılmış ve bunu takiben 

önceden 55ºC’e ayarlanmış ultrasonik su banyosuna yerleştirilerek homojenize 

edilmiştir. Elde edilen çözelti -40 °C’deki derin dondurucuya konarak burada  48 saat 

süreyle tutulmuştur. Dondurulmuş katı haldeki çözelti  liyofilizatöre konarak -54 

°C’de ve 0,024 mbar basınçta 120 saat süreyle kurutulmuştur.Elde edilen modifiye 

edilmiş selüloz nanokristal köpük “STAB-SNK” olarak isimlendirilmiştir.  

3.2.1.2 Selüloz Nanofibril (SNF) malzemesinin STAB ile dondurarak 

şablonlama prosesi kullanılarak modifikasyonu 

Selüloz nanofibrillerin STAB ajanıyla modifikasyonunda, yukarıda anlatılan selüloz 

nanokristallerin modifikasyon prosesi uygulanmıştır. 2 gram SNF üzerine 100 ml 

ultra saf su eklenerek 55 °C sabit sıcaklıkta 1 saat süreyle karıştırma işlemi 

yapılmıştır. Homojen bir çözelti elde etmek amacıyla  karışım  buz banyosuna 

oturtularak, ultrasonikatör ile 1 sn on-1 sn off modunda (50 Watt) 10 dakika boyunca 

homojenize  edilmiştir.  Ayrı bir yerde STAB ajanı (1 gr) üzerine 50 ml ultra saf su 

eklenerek karıştırılmış ve elde edilen homojen  STAB çözeltisi, selüloz nanofibriller 

içeren  çözeltiye yavaşça eklenmiştir. Elde edilen çözelti 55 ºC sabit sıcaklıkta 2 saat 

boyunca karıştırılmış ve bunu takiben önceden 55 ºC’e ayarlanmış ultrasonik su 

banyosuna yerleştirilerek homojenize edilmiştir. Elde edilen çözelti -40 °C’deki 

derin dondurucuya konarak burada  48 saat süreyle tutulmuştur. Dondurulmuş katı 

haldeki çözelti  liyofilizatöre konarak -54 °C’de ve 0,024 mbar basınçta 120 saat 

süreyle kurutulmuştur. Elde edilen modifiye edilmiş selüloz nanofibril köpük 

“STAB-SNF” olarak isimlendirilmiştir.  
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Dondurarak şablonlama prosesiyle modifiye edilmiş selüloz esaslı nanodolgulara ait 

görüntüler Şekil 3.1 de verilmiştir.  

 

 

 

Şekil 3.1 : Dondurarak şablonlama prosesi hazırlanan dolgu görüntüleri:  (a) STAB-

SNK ve (b) STAB-SNF. 

3.2.2 Modifiye Edilmiş Selüloz Nanokristal (SNK) ve Selüloz Nanofibril (SNF)  

Köpük Malzemelerinin Karakterizasyonu 

Selüloz nanokristal (SNK) ve selüloz nanofibril (SNF) dolguların modifikasyon 

öncesi ve sonrası kimyasal yapıları FT-IR spektroskopisiyle aydınlatılmış, morfolojik 

yapıları taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmiştir. Ayrıca 

malzemelerin spesifik yüzey alanı ölçümleri BET yüzey alanı (δBET) ve gözenek 

boyutu analiz cihazı ile gerçekleştirilmiştir. 

SNK ve SNF dolguların STAB ajanıyla modifikasyonu öncesi ve sonrasına ait 

kimyasal karakterizasyonu Yalova Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarında 

bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) ile morfolojik 

karakterizasyonu ise Kastamonu Üniversitesi Merkezi Araştıma Laboratuvarı 

Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde Taramalı Elektron Mikroskop (SEM) analizi 

(FEI, Ouanta FEG 250 model) ile gerçekleştirilmiştir. 

Dolguların spesifik yüzey alanı ölçümleri, Yalova Üniversitesi Polimer Mühendisliği 

Bölümünde  bulunan (Micromeritics Gemini VII 2390t) Tam Otomatik BET Yüzey 

Alanı ve Gözenek Boyutu Analiz Cihazı (Micromeritics Instrument Corporation, 

USA) ile Brunauer–Emmet–Teller (BET) adsorpsiyon modeline dayalı olarak 

gerçekleştirilmiştir. 
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3.2.3 Modifiye Edilmiş Selüloz Nanofibril İskelete Sahip Kompozit Faz 

Değişim Maddelerinin (FDMlerin) Üretilmesi 

Modifiye edilmiş selüloz nanofibril iskelete sahip parafin esaslı kompozit FDMlerin 

üretiminde elde edilen selüloz nanofibril köpük (STAB-SNF) kompozit destek 

matrisi olarak, n-hekzadekan ise FDM olarak kullanılmıştır. Kompozit FDMlerin 

üretimi herhangi bir ek işlem gerektirmeyen tek adımda impregnasyon yöntemiyle 

gerçekleştirilmiştir. Üretilen kompozit FDMlerin ürün bileşimleri Çizelge 3.1’de 

verilmektedir. Belirlenen miktardaki n-hekzadekan erime sıcaklığının üstünde bir 

sıcaklığa (35 ºC’ye) ısıtılmış ve üzerine etanol ilave edilerek sabit hızda 30 dk 

süreyle karıştırılmıştır. Belirli miktarda tartılmış selüloz nanofibril köpük (STAB-

SNF) bir erlene konarak üzerine FDM çözeltisi eklenmiş ve 35 ºC sabit sıcaklığa 

önceden ayarlanmış bir ultrasonik banyoda 30 dk boyunca homojenize edilmiştir. 

Elde edilen çözelti 35 ºC sabit sıcaklığa ayarlanmış bir su banyosuna oturtularak 

mekanik karıştırıcı ile 24 saat süreyle karıştırılmıştır. Süre sonunda kompozit 

FDMler 55 ºC’e ayarlı vakum etüvünde kurutulmuştur. 

 

Çizelge 3.1 : Üretilen Kompozit FDMlerin bileşimleri. 

Adlandırma 

Selüloz Nanofibril Köpük 

Destek Matrisi 

STAB-SNF 

Organik esaslı FDM 

 

N-hekzadekan (n-HD) 

% Miktarı g % Miktarı g 

HD-SNF1 %90 0,9 %10 0,1 

HD-SNF3 %70 0,7 %30 0,3 

HD-SNF5 %50 0,5 %50 0,5 

 

3.2.4. Modifiye Edilmiş Selüloz Nanofibril İskelete Sahip Parafin Esaslı 

Kompozit Faz Değiştiren Maddelerin Karakterizasyonu 

Elde edilen kompozit faz değişim maddelerinin kimyasal yapısı FT-IR 

spektroskopisiyle belirlenmiş, ısıl enerji depolama özellikleri Diferansiyel Taramalı 

Kalorimetre (DSC) saptanmıştır. Ayrıca, polarize optik mikroskop (POM) (Leica 
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DM2700P polarize mikroskop) ile FDM impregnasyonu öncesi ve sonrası morfolojik 

değişim görüntülenmiştir. 

Üretilen kompozit FDMlerin kimyasal karakterizasyonu Yalova Üniversitesi 

Merkezi Araştırma Laboratuvarında bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin 

Elmer, Spectrum 100) ile 650-4000 cm-1 dalga boyunda oda sıcaklığında 

gerçekleştirilmiştir. 

Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) ölçümleri Yalova Üniversitesi Merkezi 

Araştırma Laboratuvarında bulunan DSC (Seiko, DSC 7020) cihazı ile 0-80 °C 

sıcaklık arasında 5 °C. dk-1 ısıtma/soğutma hızında ve inert azot (N2) atmosferi 

altında gerçekleştirilmiştir. DSC ölçümleri ile malzemelerin kristallenme sıcaklığı 

(Tc), erime sıcaklığı (Tm), kristallenme entalpisi (ΔHc) ve erime entalpisi (ΔHm) 

belirlenmiştir. Kompozit malzemelerdeki FDM içeriği (% ağır.) ise DSC analiziyle 

saptanan erime entalpisi değerlerinden aşağıdaki Denklem (3) yardımıyla 

hesaplanmıştır [66]: 

 

FDM İçeriği (% ağır.) = [Δ H Kompozit FDM / Δ H FDM] × 100                (3) 

 

Burada ΔHKompozit FDM üretilen kompozit malzemenin erime entalpisi değerini 

gösterirken, ΔHFDM faz değiştiren madde olarak kullanılan n-hekzadekanın erime 

entalpisine aittir.   

Üretilen selüloz nanofibril köpüğün (STAB-SNK) FDM impregnasyonu öncesi ve 

sonrası görüntüleri Yıldız Teknik Üniversitesi Organik Kimya Arge Laboratuvarında 

bulunan polarize optik mikroskop (Leica DM2700P) ile kaydedilmiştir. 

3.2.5  STAB-SNK Dolgu Katkılı PoliHIPE Kompozitlerinin Sentezi ve Parafin 

Esaslı Kompozit Faz Değişim Maddelerinin Üretilmesi 

3.2.5.1 Saf PoliHIPE ve STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozitlerinin 

hazırlanması 

Parafin esaslı şekilce kararlı kompozit faz değişim maddelerinin üretiminde destek 

matrisi olarak kullanılacak olan PoliHIPE kompozitler modifiye edilmiş SNK 

dolgular (STAB-SNK) varlığında iç faz (su fazı) oranı hacimce %80 ve sürekli faz 

(organik faz) oranı ise hacimce %20 olacak şekilde hazırlanan HIPE’lerin (yüksek iç 
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fazlı emülsiyonların) polimerizasyonu yöntemiyle sentezlenmiştir. Yapılan 

deneylerde organik faz hacimce %90 Stiren (St) ve %10 divinil benzenden (DVB) 

oluşurken, su fazı ultra saf su, KPS (0,1 g) ve %1 oranında CaCl2.6H2O içermektedir. 

St, DVB, Span 80 ve organik faza göre ağırlıkça değişen miktarlardaki (%0,50, 

%0,75, %1,00) STAB-SNK dolgular 30 dk süreyle mekanik karıştırıcı yardımıyla 

karıştırılmıştır. Elde edilen karışım buz banyosuna oturtularak ultrasonik 

homojenizatör yardımıyla (50 Watt -1 sn on 1 sn off modunda) 30 dk süreyle 

homojenize edilmiştir. KPS ve CaCl2.6H2O’nun ultra saf suda çözünmesiyle 

hazırlanan iç faz bir peristaltik pompa yardımıyla mekaniksel olarak karıştırılan 

organik faza 50 rpm hızla damlalar halinde ilave edilmiştir. İç fazın eklenmesinin 

ardından emülsiyon damlalarının homojen şekilde oluşumu ve dağılımı için 

karıştırmaya 30 dk daha devam edilmiştir. Süre sonunda elde edilen HIPE’ler eşit 

hacimlerde cam kavanozlara aktarılmış ve önceden 60 ºC’e ısıtılmış etüve koyularak 

24 saat süreyle polimerizasyon işlemi gerçekleştirilmiştir. Daha sonra alınan 

numuneler soxhlet ekstraktöründe etanol ile 24 saat ekstrakte edilmiş ve 40 ºC’deki 

vakum etüvünde kurutulmuştur. Herhangi bir modifiye edilmiş dolgu içermeyen saf 

poliHIPE malzeme de yukarıda anlatılan prosedüre göre elde edilmiştir. Sentezlenen 

modifiye edilmiş selüloz nano kristaller içeren poliHIPE kompozitleri X sembolü 

STAB-SNK dolgu %’sini göstermek üzere “PHPCX” olarak adlandırılmıştır. 

Sentezlenen poliHIPE kompozit temelli destek malzemeleri Şekil 3.2’de 

görülmektedir. 

 

 

Şekil 3.2 : Sentezlenen PoliHIPE kompozitlere  ait görüntüler. 

3.2.5.2  Sentezlenen saf PoliHIPE ve PoliHIPE kompozitlerin karakterizasyonu 

Elde edilen gözenekli polimerlerin morfolojisi taramalı elektron mikroskop (SEM) 

ile karakterize edilmiştir. Ayrıca üretilen destek malzemelerinin yüzey alanı 

ölçümleri Brunauer–Emmet–Teller (BET) yüzey alanı ve gözenek boyutu analiz 
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cihazı ile gerçekleştirilmiş, ısıl kararlılıkları ısıl gravimetrik analiz (TGA) ile 

belirlenmiştir. Malzemelerin mekanik dayanımı ise basma modülü ölçümleri ile 

saptanmıştır.  

 

Morfolojik özelliklerin karakterizasyonu 

Elde edilen saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerinin morfolojisi Kastamonu 

Üniversitesi Merkezi Araştıma Laboratuvarı Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde 

bulunan Taramalı Elektron Mikroskop (SEM) (FEI, Ouanta FEG 250 model) ile 

belirlenmiştir.  

Malzemelerin spesifik yüzey alanı ölçümleri, Yalova Üniversitesi Polimer 

Mühendisliği Bölümü BET Laboratuvarı’nda bulunan Micromeritics Gemini VII 

2390t Tam Otomatik BET Yüzey Alanı ve Gözenek Boyutu Analiz Cihazı 

(Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile Brunauer–Emmet–Teller (BET) 

adsorpsiyon modeline dayalı olarak gerçekleştirilmiştir. 

 

Isıl özelliklerin karakterizasyonu 

Saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerin termogravimetrik analizleri (TGA) Yalova 

Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan termal analiz cihazı 

(Seiko TG/DTA 6300 thermal analysis system instrument, Seiko Instruments, Tokyo, 

Japan) ile 0-800 ºC sıcaklık aralığında, 10 ºC.dk-1 ısıtma hızında ve inert azot 

atmosferi altında yapılmıştır.  

 

Mekanik özelliklerin incelenmesi 

Basma modülü ölçümleri Yalova Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarında 

bulunan Çekme/Basma Deneyi Cihazı (Zwick/Roell, 1.000 ve 20.000 N, Almanya) 

ile ASTM D 1621-2004 standartlarına uygun olarak gerçekleştirilmiştir. 
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3.2.5.3 STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozit iskelete sahip parafin esaslı 

kompozit faz değişim maddelerinin üretilmesi 

 Üretilen STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozitler içinde en iyi morfolojik 

özelliklere sahip, yüzey alanı ve ısıl kararlılığı yüksek, mekanik özellikleri iyi olan 

kompozit malzeme seçilmiş ve n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit FDM 

üretiminde destek materyali olarak kullanılmıştır. Şekilce kararlı kompozit FDM 

üretimi tek adımda impregnasyon yöntemiyle gerçekleştirilmiştir.  Bu amaçla,  1 gr 

n-hekzadekan ve belirli miktarda etanol  35 ºC’de manyetik karıştırıcı ile 300 rpm’de 

30 dk karıştırılmıştır. Destek malzemesi olarak kullanılmak üzere seçilen poliHIPE 

kompozit seramik havanda toz haline getirilmiş  ve bir erlene alınarak üzerine 

hazırlanan FDM çözeltisi eklenmiştir.  Çözelti 30 dk süreyle 35 °C’e ayarlanmış bir 

ultrasonik banyoda homojenize edilmiştir. Süre sonunda elde edilen karışım 35 

°C’deki bir su banyosuna oturtularak 24 saat süreyle sabit sıcaklıkta mekanik 

karıştırıcı yardımıyla  karıştırılmıştır. Karıştırma sonunda elde edilen kompozit 

malzeme 55 ºC’deki vakum etüvünde 24 saat süreyle kurutulmuştur.   

STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozit iskelete sahip şekilce kararlı parafin 

esaslı kompozit FDM üretimi aşamaları Şekil 3.3’te sematik olarak gösterilmiştir. 

Şekil 3.3 : STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozit iskelete sahip şekilce 

kararlı parafin esaslı kompozit FDM’e ait üretim aşamaları. 
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3.2.5.4 STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozit iskelete sahip parafin esaslı 

kompozit faz değişim maddesinin karakterizasyonu 

Elde edilen kompozit faz değişim maddesinin kimyasal yapısı FT-IR 

spektroskopisiyle, ısıl enerji depolama özellikleri ise Diferansiyel Taramalı 

Kalorimetre (DSC) ile belirlenmiştir. Destek materyali olarak seçilen poliHIPE 

kompozit malzemesinin FDM impregnasyonu öncesi ve sonrası görüntüleri ise 

polarize optik mikroskop (POM) (Leica DM2700P polarize mikroskop) ile 

görüntülenmiştir.  

Üretilen kompozit FDM’nin kimyasal karakterizasyonu Yalova Üniversitesi Merkezi 

Araştırma Laboratuvarında bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin Elmer, 

Spectrum 100) ile 650-4000 cm-1 dalga boyunda oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. 

Kompozit FDM’in faz geçiş sıcaklıkları ve entalpi değerleri Yalova Üniversitesi 

Merkezi Araştırma Laboratuvarında bulunan DSC (Seiko, DSC 7020) cihazı ile azot 

atmosferi altında ve 5 °C. dk-1 ısıtma hızında ölçülmüştür. DSC ölçümleri ile 

malzemelerin kristallenme sıcaklığı (Tc), erime sıcaklığı (Tm), kristallenme entalpisi 

(ΔHc) ve erime entalpisi (ΔHm) belirlenmiştir. % FDM içeriği daha önce verilen 

denklem (3) ile hesaplanmıştır. 

Üretilen şekilce kararlı kompozit FDM’nin morfolojisi Yıldız Teknik Üniversitesi 

Organik kimya (Arge Laboratuvarı’nda bulunan Leica DM2700P marka polarize 

optik mikroskop ile incelenmiştir.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1  STAB ile Modifiye Edilmiş Selüloz Nanofibril (STAB-SNF) İskelete Sahip 

Kompozit Faz Değişim Maddelerinin (FDMlerin) Üretilmesi 

4.1.1 STAB ile Modifiye Edilmiş SNF Köpük Destek Malzemesinin 

Karakterizasyonu  

Tez çalışmasının ilk bölümünde selüloz nanofibril iskelete sahip, n-hekzadekan 

içeren şekilce kararlı kompozit FDMler üretilmiştir.  Selüloz nanofibriller doğası 

gereği hidrofilik karakterdedir. Bu malzemeden yapılacak bir destek matrisine  

apolar özellikteki FDM impregnasyonunu kolaylaştırmak, bu malzemeyi FDM ile 

uyumlu hale getirmek, FDM’in matris içinde dağılımını sağlamak ve sızdırmayı 

engellemek amacıyla, selüloz nanofibriller bir kuaterner amonyum tuzu olan STAB 

ile dondurarak şablonlama prosesi yoluyla modifiye edilmiştir. Böylece selüloz 

nanofibrillerin hidrofilikliğinin azaltılması sağlanmış ve FDM impregnasyonuna izin 

verecek köpük formunda bir iskelet elde edilmiştir. Şekil 4.1’de selüloz 

nanofibrillerin (SNF) ve modifikasyon işlemi sonrası elde edilen selüloz nanofibril 

köpüğün (STAB-SNF) düşük ve yüksek magnifikasyondaki SEM görüntüleri yer 

almaktadır. Şekil 4.1 a ve b’de görüldüğü gibi ticari olarak satın alınan selüloz 

nanofibriller modifikasyon işlemi öncesi iplikçikler şeklinde serbest halde 

bulunmaktadır.  Buna karşın Şekil 4.1 c ve d’de görüldüğü gibi  katyonik yapıdaki 

bir modifikasyon ajanı olan STAB ile gerçekleştirilen modifikasyon işlemi 

sonrasında ise mikrofibrillerin birleşmesiyle oluşan ağ biçiminde gözenekli bir 

yapıya dönüşmüştür. Meydana gelen bu gözenekli yapı dondurarak şablonlama 

işlemi sırasında yapıdaki  donmuş su moleküllerinin süblimasyonundan 

kaynaklanmaktadır. Meydana gelen bu gözenekli yapı n-hekzadekan impregnasyonu 

için yeterli penetrasyon alanı yaratmakla birlikte modifikasyon işlemi sayesinde 

selülozik yapının hidrofilikliğinin azaltılması ve n-hekzadekan seçimliliğini artırma 

imkanı sağlamaktadır. 
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Şekil 4.1 : Selüloz esaslı nanofibrillerin SEMgörüntüleri: (a)-(b) modifikasyon 

öncesi   selüloz nanofibriller (SNF), (c)-(d) STAB ajanı ile modifiye 

edilmiş selüloz nanofibril köpük (STAB-SNF). 

 

Gerçekleştirilen modifikasyon işleminin başarısı, SEM görüntüleri dışında FT-IR 

spektroskopisiyle belirlenen kimyasal yapı analiziyle de doğrulanmıştır. Hiçbir işlem 

görmemiş SNF nanodolgu ve modifikasyon sonrası elde edilen STAB-SNF destek 

matrisine ait FT-IR spektrumları Şekil 4.2’de yer almaktadır. Selülozun O-H ve C-O 

gruplarına ait karakteristik gerilme tireşimleri sırasıyla 1323 cm-1 ve 1100-1030 cm-1 

de yer almaktadır. Diğer yandan, STAB-SNF ait spektrumda bu piklere ek olarak 

STAB molekülünün metil ve metilen gruplarından kaynaklanan C-H gerilme 

titreşimlerinin 2918 ve 2850 cm-1’de ortaya çıktığı görülmektedir. Ayrıca bu 

moleküle ait C-H bükülme titreşimleri 1400-1500 cm-1 bandında yer almaktadır. 

Bundan başka 3337 cm-1’de görülen daha geniş  pikin, SNF yüzeyinde var olan  OH 

grupları ile STAB molekülündeki amonyum bileşeni arasındaki elektrostatik 

etkileşimden (OH-...N+) kaynaklandığı söylenebilir. Tüm bu sonuçlar STAB 

molekülü ile selüloz nanofibrillerin modifikasyonunun başarıyla gerçekleştiğini teyit 

etmektedir. Selülozik yapıya STAB molekülünün dahil edilmesi selüloz 
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nanofibrillerin hidrofilik yüzeyinin n-hekzadekan impregnasyonuna imkan verecek 

bir hidrofobik yüzey eldesini sağlamıştır.  

 

 

Şekil 4.2 : Selüloz nanofibrillerin (SNF) ve üretilen selüloz nanofibril köpüğün 

(STAB-SNF) FT-IR spektrumları. 

Modifikasyon işlemi öncesi ve sonrası selüloz nanofibrillerin spesifik yüzey alanı 

ölçümleri gerçekleştirilmiş ve sonuçlar Çizelge 4.1’de verilmiştir.  Çizelge 4.1’den 

de görüldüğü üzere modifikasyon işlemi sonrasında yüzey alanlarında kayda değer 

bir değişiklik meydan gelmemiştir. 

 

Çizelge 4.1: SNF ve STAB-SNF destek malzemesine  ait BET yüzey alanı 

ölçümleri. 

 

 

 

 

 

 

Bet Yüzey Alanı Ölçümleri      (m2/g) 

SNF            0,8415 

STAB-SNF           0,799 
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4.1.2 (STAB-SNF) İskelete Sahip Parafin Esaslı Kompozit Faz Değişim 

Maddelerinin (FDMlerin) Isıl Özelliklerinin Belirlenmesi 

Tez çalışmasının bu bölümünde hazırlanan selüloz nanofibril köpük (STAB-SNF)  

kompozit matrisi olarak kullanılmış ve n-hekzadekanın bu destek materyaline 

impregnasyonu yoluyla şekilce kararlı kompozit FDMler üretilmiştir. FDM olarak 

kullanılan n-hekzadekanın ve üretilen şekilce kararlı kompozit FDMlerin DSC 

analizi sonucunda elde edilen soğutma ve ısıtma eğrileri Şekil 4.3’de, bu eğrilerden 

belirlenen ısıl veriler ise Çizelge 4.2’de sunulmuştur. Çizelge 4.2’de de görüldüğü 

üzere n-HD’nın pik erime ve kristallenme sıcaklıkları sırasıyla 26,22 °C ve 8,67 °C 

olarak belirlenmiş, erime ve kristallenme entalpileri ise sırasıyla 210 J.g-1 ve               

-210 J.g-1 olarak ölçülmüştür. Diğer yandan, şekilce kararlı kompozit FDMlerin n-

HD’a kıyasla pik erime sıcaklıklarının düştüğü, pik kristallenme sıcaklıklarının  ise 

göreceli olarak  arttığı görülmüştür. Hazırlanan kompozit FDMlerin n-hekzadekan 

içerikleri denklem (3)’e göre hesaplanmış ve Çizelge 4.2’de verilmiştir. Buna göre,  

üretilen kompozit FDMler arasında arasında  HD-SNF5 kompozitinin en yüksek n-

HD içeriğine sahip olduğu görülmüştür. HD-SNF5 kompoziti teorik olarak %50 n-

HD içeriyorken, gerçekleştirilen DSC ölçümlerine göre hesaplanan n- HD içeriği 

%26,05  olarak bulunmuştur. Bu farklılığın impregnasyon işlemi sürecindeki 

karıştırma ve aktarma işlemlerinin yol açtığı malzeme kayıplarından kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Üretilen kompozit FDMler arasında en yüksek  gizli ısı depolama 

kapasitesine sahip HD-SNF-5 kompozitinin pik erime ve pik kristallenme 

sıcaklıklıkları sırasıyla 20,54 °C ve 13,55 °C olarak ölçülmüş erime ve kristallenme 

entalpileri ise sırasıyla 54,7 J/g ve  -52,9 J/g olarak tespit edilmiştir. 
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Şekil 4.3 : n-HD ve şekilce kararlı kompozit FDMlerin DSC soğutma ve ısıtma 

eğrileri. 

Çizelge 4.2 : n-HD ve hazırlanan şekilce kararlı kompozit FDMlerin DSC 

ölçümlerinden elde edilen ısıl verileri. 

Malzeme 

aTie 

(°C) 

bTpe 

(°C) 

cTse 

(°C) 

dΔHe 

(J.g-1) 

eTik 

(°C) 

fTpk 

(°C) 

gTsk 

(°C) 

hΔHk 

(J.g-1) 

n-hekzadekan 

içeriği 

(%ağır.) 

n-HD  18,16  26,22  29,18  210  14,71  8,67  4,58  -210  100,0  

HD-SNF1*  15,18  17,04  18,21  0,25  - - - - 0,11  

HD-SNF3  16,39  18,23  19,50  16,0  14,28  13,30  10,27  -9,06  7,61  

HD-SNF5  17,73  20,54  22,41  54,7  14,57  13,55  10,18  -52,9  26,05  

*FDM içeriği düşük olduğundan soğutma eğrisinde pik gözlenmemiştir. 
   aDSC ısıtma eğrisinde ilk erime sıcaklığı 
   bDSC ısıtma eğrisinde pik erime sıcaklığı 
   cDSC ısıtma eğrisinde son erime sıcaklığı 
   dDSC ısıtma eğrisinde erime entalpisi 
   eDSC soğutma eğrisinde ilk kristallenme sıcaklığı 
   f DSC soğutma eğrisinde pik kristallenme sıcaklığı 
   gDSC soğutma eğrisinde son kristallenme sıcaklığı 
   hDSC soğutma eğrisinde kristallenme entalpisi  
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4.1.3 (STAB-SNF) İskelete Sahip Parafin Esaslı Kompozit Faz Değişim 

Maddelerinin (FDMlerin) Kimyasal Yapısının ve Morfolojik 

Özelliklerinin Belirlenmesi 

Şekilce kararlı kompozit FDM üretiminin başarıyla gerçekleştirildiğini doğrulamak 

için selüloz nanofibril köpük  destek matrisinin (STAB-SNF), n-hekzadekanın (n-

HD) ve üretilen şekilce kararlı kompozit FDM’nin (HD-SNF5) kimyasal yapı analizi 

FT-IR spektroskopisiyle gerçekleştirilmiş ve elde edilen spektrumlar Şekil 4.4’te 

verilmiştir.  Buna göre FDM olarak kullanılan bir parafin olan n-hekzadekanın C-H 

grubuna ait gerilme titreşimleri 2956, 2921 ve 2852 cm-1’de gözlenmektedir. 1466 

cm-1’de gözlenen  pik C-H bükülme titreşimine aittir.  Ayrıca metil bükülme titreşimi 

kaynaklı pikler 1378 cm-1 ve 720 cm-1’de görülmektedir. Diğer yandan, HD-SNF5 

kompozitine ait spektrumun n-HD’nın ve STAB-SNF destek materyalinin tüm 

karakteristik piklerini bulundurduğu görülmüştür.  Tüm bu sonuçlar, şekilce kararlı 

n-hekzadekan içerikli kompozit faz değişim malzemesinin başarılı bir şekilde 

sentezlendiğini doğrulamaktadır. 

 

Şekil 4.4 : n-HD, STAB-SNF ve HD-SNF5 kompozitinin FT-IR spektrumları. 

 

Selüloz nanofibril köpük (STAB-SNF) ve elde edilen kompozit FDM HD-SNF5’in 

polarize optik mikroskop (POM) altında oda sıcaklığında elde edilen görüntüleri 

Şekil 4.5’te verilmiştir. Şekil 4.5 a’da destek materyali olarak üretilen STAB-SNF 
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kompozit matrisine ait POM görüntüsü, Şekil 4.5 b’de ise n-hekzadekan içeren HD-

SNF5 kompozitine ait POM görüntüsü görülmektedir. Şekil 4.5 a ve b’den görüldüğü 

gibi n-HD’nın STAB-SNF matrisindeki gözeneklere nüfuzunun ardından  n-HD 

içermeyen boş iskelete kıyasla daha koyu ve opak bölgelerin oluştuğu  görülmüştür. 

Bu görüntü FDM impregnasyonunu açıkça göstermektedir. 

 

 
 

Şekil 4.5 : (a) Selüloz nanofibril köpük (STAB-SNF) destek materyali ve (b) HD-

SNF5 kompozit FDM’e ait POM görüntüleri. 

4.1.4 (STAB-SNF) İskelete Sahip Parafin Esaslı Kompozit Faz Değişim 

Maddelerinin (FDMlerin) Sızdırma Testi 

Enerji depolama malzemesi olarak tercih edilen faz değişim malzemelerinin 

kullanıldığı ekipmanda herhangi bir soruna ya da bozulmaya yol açmaması için 

şekilce kararlılığını süzdürmesi ve herhangi bir  akma, sızdırma ya da bulaşma 

problemi göstermemesi uygulama açısından oldukça önemlidir. Bu anlamda, şekilce 

kararlı kompozit FDM olarak üretilen ve  yüksek gizli ısı depolama özelliği 

sergileyen STAB-SNF5 kompoziti erime sıcaklığı üzerindeki sıcaklıklarda sızıntı 

gösterip göstermediğinin incelenmesi amacıyla test edilmiştir. Bu amaçla üretilen 

kompozit malzeme bir cam tüpe yerleştirilmiş ve erime sıcaklığı üzerindeki bir 

sıcaklık olan 45±5 °C sabit sıcaklığa ayarlanmış bir ultrasonik su banyosunda bir saat 

süreyle bekletilmiştir (Şekil 4.6). Süre sonunda cam tüp banyodan çıkarılmış, ve cam 

tüp yüzeyinde  FDM sızıntısını işaret eden herhangi bir yağ damlacığının oluşup 

oluşmadığı gözlenmiştir. Yapılan gözlem sonucunda cam tüp çeperinde n-HD 

sızıntısına atfedilebilecek  bir yağlı spota rastlanmamıştır. Buna göre üretilen bu 

kompozit malzemenin faz değişim sıcaklığı üstündeki sıcaklıklarda da kararlı 
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yapısını koruduğu, sahip olduğu modifiye edilmiş matris yapısı sayesinde FDM’in 

gözeneklerde tutulduğu  ve herhangibir FDM sızıntısı göstermediği sonucuna 

varılmıştır.  

 
 

Şekil 4.6 :  HD-SNF5 kompozit FDM’in sızdırma testi görüntüleri. 

 

 

4.2 STAB-SNK Dolgu Katkılı PoliHIPE Kompozit İskelete Sahip Parafin 

Esaslı Kompozit Faz Değişim Maddelerinin Üretilmesi 

4.2.1 STAB ile Modifiye Edilmiş SNK Dolgu Malzemesinin  Karakterizasyonu 

Tez çalışmasının ikinci bölümünde farklı miktarlarda modifiye edilmiş selüloz 

nanokristaller (SNK) içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar 

(poliHIPE kompozitler) sentezlenmiştir. Yüksek iç fazlı emülsiyonların 

polimerizasyonuyla sentezlenen bu gözenekli kompozit malzemeler, n-hekzadekan 

içeren kompozit FDMlerin üretiminde destek matrisi olarak kullanılmıştır. Bu 

amaçla ilk olarak satın alınan selüloz nanokristallerin (SNKlerin) hidrofilikliğinin 

azaltılarak yüksek iç fazlı emülsiyon sistemiyle uyumlaştırılması amacıyla STAB 

ajanı varlığında dondurarak şablonlama prosesi yoluyla modifikasyon işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Selüloz nanokristallerin (SNK) modifikasyon öncesi ve sonrası 

çekilen düşük ve yüksek magnifikasyondaki SEM görüntüleri Şekil 4.7’de yer 

almaktadır. Şekil 4.7’de görüldüğü gibi saf selüloz kristaller modifikasyon öncesi 

birbirinden bağımsız çubuksu yapıdadır. Satın alınan firmanın belirttiği teknik 

özelliklere göre bu çubuksu yapılar ortalama 10-20 nm çapa ve 300-900 nm 

uzunluğuna sahiptir. Selüloz nanokristallerin gerçekleştirilen modifikasyon işlemi 
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sonucunda çubuksu yapısının kaybolduğu ve STAB ajanı varlığından ötürü pürüzlü 

ve heterojen yapıların oluştuğu görülmüştür.  

 

 

 

Şekil 4.7 : Düşük ve yüksek magnifikasyondaki SEM görüntüleri: (a)-(b) 

Modifikasyon öncesi selüloz nanokristaller (SNK), (c)-(d) STAB ajanı 

ile modifiye edilmiş selüloz nanokristaller (STAB-SNK). 

 

Selüloz nanokristallerin (SNK) ve modifikasyon işlemi sonrası elde edilen selüloz 

nanokristal köpüğün (STAB-SNK) kimyasal yapı analizi FT-IR spektroskopisi ile 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen FT-IR spektrumları Şekil 4.8’de yer almaktadır. 

1322 cm-1  civarında yer alan pik selülozun OH gerilmelerinden ileri gelirken, 1104-

1030 cm-1 band aralığında görülen pikler selüloza ait C-O gerilmelerinden 

kaynaklanmaktadır. Selülozun C-H gruplarına ait gerilme titreşimi ise 2886 cm-1’de 

görülmektedir. Diğer yandan STAB-SNK’a ait spektrum incelendiğinde selüloza ait 

karakteristik piklere ek olarak 2944-2848 cm-1 bant aralığında  STAB molekülüne ait 

metil ve metilen grupları kaynaklı C-H gerilme titreşimleri görülmektedir. STAB’ın 

C-H bükülme titreşiminden kaynaklı pikler ise 1400-1500 cm-1 bandında yer 
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almaktadır. Bundan başka 3335 cm-1 civarındaki  yayvan  pik SNK yüzeyinde 

mevcut OH grupları ile STAB molekülünde var olan amonyum bileşeni (NH4
+) 

arasındaki elektrostatik etkileşime (OH-...N+) atfedilebilir. Tüm bu sonuçlar  selüloz 

nanokristallerin STAB ajanıyla başarılı bir şekilde modifiye edildiğini 

doğrulamaktadır. Yapıya surfaktan özelliğine sahip STAB ajanının katılması ile 

hidrofilik yapıdaki selüloz nanokristaller, destek malzemesi olarak sentezlenencek 

poliHIPE kompozitlerin üretimi için hazırlanacak yüksek iç fazlı emülsiyonlarla 

uyumlu hale getirilmiştir. Modifiye edilmiş SNK dolguların emülsiyon kararlılığına 

katkı sağlaması dışında, hazırlanacak gözenekli polimer kompozit destek 

malzemelerinin morfolojik, ısıl ve mekanik özelliklerini de iyileştirmesi 

hedeflenmiştir.  

 

Şekil 4.8 : Selüloz nanokristallerin (SNK) ve modifikasyon işlemi sonrası elde edilen 

selüloz nanokristallerin (STAB-SNK)  FT-IR spektrumları. 

 

SNKlerin modifikasyon işlemi öncesi ve sonrası spesifik yüzey alanları ölçülmüş ve 

sonuçlar Çizelge 4.3’te verilmiştir.  Çizelge 4.3’ten görüldüğü üzere modifikasyon 

sonrası yüzey alanı artış göstermiştir. 
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Çizelge 4.3 : SNK dolguların modifikasyon öncesi ve sonrası BET yüzey alanı 

ölçüm değerleri. 

 

Bet Yüzey Alanı Ölçümleri     δBET (m2/g) 

SNK              0,7161 

STAB-SNK              1,2883 

 

4.2.2 Üretilen Saf PoliHIPE ve STAB-SNK Dolgu Katkılı Polihıpe 

Kompozitlerinin Karakterizasyonu 

4.2.2.1 Morfolojik özelliklerin karakterizasyonu 

Şekilce kararlı kompozit FDM’lerin üretimi için destek malzemesi olarak 

kullanılmak üzere farklı oranlarda modifiye edilmiş selüloz nanokristal (SNK) dolgu 

içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı şablonlar yüksek iç fazlı 

emülsiyonların polimerizasyonu yöntemiyle hazırlanmıştır. Sentezlenen dolgu 

içermeyen poliHIPE ve farklı katkı oranlarında (%0,5, %0,75, %1,00) STAB-SNK 

dolgu içeren poliHIPE kompozitlerin morfolojisi SEM analizi ile aydınlatılmıştır. 

Şekil 4.9 a-d’e görüldüğü üzere sentezlenen tüm poliHIPE malzemelerde, geleneksel 

poliHIPE morfolojisinde görülen açık hücrelerin ve bu hücreleri birbirine bağlayan 

gözenek geçitlerinin oluştuğu görülmüştür. Diğer yandan, STAB-SNK dolgu 

artışının gözenek morfolojisinde iyileşme sağladığı, en iyi morfolojiye sahip 

kompozitin PHPC1.0 destek malzemesinin olduğu görülmüştür. Bu durum STAB-

SNK dolgusunun emülsiyon kararlılığına olumlu katkıda bulunarak yardımcı 

surfaktan benzeri bir görev üstlenmesine atfedilebilir. 
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Şekil 4.9 : (a) PHPC0 (b) PHPC0,5 (c) PHPC0,75 (d) PHPC1.0 dolgusu içeren 

gözenekli polimerlerin SEM görüntüsü. 
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Sentezlenen poliHIPE destek materyallerinin spesifik yüzey alanları ölçülmüş ve 

sonuçlar Çizelge 4.4’te sunulmuştur. Çizelgeden görüldüğü üzere dolgu miktarı 

arttıkça morfolojininde düzelmesine bağlı olarak yüzey alanının arttığı ve en yüksek 

yüzey alanına PHPC1.00 kompozitinin sahip olduğu görülmüştür. Bu özellik, 

gözeneklere n-hekzadekan nüfuzu için yeterli alanın sağlanması açısından destek 

materyallerinde istenen bir özelliktir. 

 

Çizelge 4.4 : Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgu katkılı PoliHIPE kompozitlerin 

spesifik yüzey alanı değerleri. 

Bet Yüzey Alanı Ölçümleri δBET (m2/g) 

PHPC0  1,8911  

PHPC0.50 1,1447 

PHPC0.75 1,3946 

PHPC1.00 2,6027 

 

4.2.2.2 Isıl özelliklerin karakterizasyonu 

Saf poliHIPE ve farklı katkı oranlarında STAB-SNK dolgu içeren poliHIPE 

kompozitlerinin termal davranışları termogravimetrik analiz (TGA) ile araştırılmış ve 

bu malzemelere ait termogramlar Şekil 4.10’da sunulmuştur. Ayrıca polimerlerin 

ağırlığının %5’ini, %10’unu kaybettiği sıcaklıklar (sırasıyla Td5, ve Td10) yanında, 

%50 ağırlık kaybının gerçekleştiği (Td50) sıcaklık değerleri bozunma hızları ile 

birlikte Çizelge 4.5’te verilmiştir.  

Şekilde yer alan saf poliHIPE ile STAB-SNK dolgularını farklı yüzdelerde içeren 

poliHIPE kompozitlerin ait termogramları incelendiğinde PHPC0.5 kompoziti 

haricindeki sentezlenen tüm kompozitlerin ağırlığının %5’ini kaybettiği sıcaklık Td5 

değerleri ile ağırlığının %10’unu kaybettiği sıcaklık değeri Td10’a karşılık gelen 

bozunma başlangıç sıcaklıkları saf poliHIPE’ye göre dolgu miktarıyla artış 

göstermiştir. Bozunma başlangıç sıcaklıkları Td5 ve Td10’da görülen en yüksek artış 

(sırasıyla 29 ºC ve 13 ºC), en yüksek dolgulamanın olduğu PHPC1.0 kompozitine 
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aittir. Bu durum dolgu artışıyla  düzelen morfolojiye bağlı olarak ısıl kararlılığın da 

artmasına bağlanabilir. Diğer bir deyişle dolgu ve polimer matris arasındaki güçlü 

etkileşimler, polimer zincirlerinin hareketliliğini kısıtlayarak, bozunma ürünlerinin 

difüzyonunu geçiktirmiştir denilebilir. Diğer yandan PHPC0.5 kompozitinin 

bozunma başlangıç sıcaklıkları (Td5,ve Td10)saf poliHIPE’ye göre daha düşük 

olmasına rağmen, bu kompozitin ağırlığının %50’sini kaybettiği sıcaklık olan Td50 

değeri daha yüksektir. Bu kompozitin başlangıç sıcaklıklarında (100-350ºC 

civarında) daha hızlı bozunmasının yapıdaki nanoselüloz yüzeyinde ve/veya 

gözenekler arasında kalan su/nemin uzaklaşmasından dolayı gerçekleştiği 

düşünülmektedir. Ayrıca Td50 sıcaklıkları (malzemenin ağırlığının % 50’sini 

kaybettiği sıcalık) incelendiğinde çok büyük farklar olmasa da genel olarak dolgu 

artışıyla bir artış eğilimi olduğu, PHPC0.5 ve PHPC0.75 kompozit malzemelerinin, 

saf poliHIPE’ye kıyasla daha yüksek Td50 sıcaklığına sahip olduğu görülmektedir. 

Bu durum, STAB-SNK nano dolgusu ile polimer matris arasındaki etkileşimlerin, bu 

kompozitlerdeki homojen dağılıma bağlı olarak daha güçlü olmasına dayandırılabilir.   

Kütle kaybının en fazla olduğu pik maksimum sıcaklık değerleri incelendiğinde 

belirgin farklılıklar olmamasına rağmen en yüksek sıcaklık değerine (420.8 ºC) 

PHPC0.75 kompozitinin sahip olduğu görülmüştür. Bozunma hızları incelendiğinde 

ise dolgu miktarı ile göreceli hafif bir artış görülse de saf poliHIPE’e göre çok büyük 

bir değişim olmadığı söylenebilir.  Tüm bu sonuçlara göre, dolgu artışıyla gözlenen 

morfolojideki düzelmeyi ek olarak daha yüksek bozunma başlangıç sıcaklıklarının 

elde edilmesi, polimer matris ve STAB-SNK dolgu arasındaki etkileşimlerle zincir 

hareketliliğinin kısıtlanması ve bunun sonucunda bozunma ürünlerinin ayrılmasının 

engellenmesine bağlanabilir.  

Dolgu içermeyen saf gözenekli şablona (PHPC0) kıyasla %1.0 oranında STAB-SNK 

dolgu içeren PHPC1.0 kompozitinin daha yüksek bozunma başlangıç sıcaklıklarına 

sahip olması nedeniyle ısıl kararlılığı yüksek bir destek materyali olduğu kabul 

edilmiştir.  
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Şekil 4.10 : (a) Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgusunu içeren kompozitlerin TGA 

termogramları, (b) Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgusunu içeren 

kompozitlerin türevsel TGA termogramları.  
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Çizelge 4.5 : Saf haldeki poliHIPE matris ve STAB-SNK dolgusunu içeren 

gözenekli kompozitlerinin TGA sonuçları. 

Malzeme 
Td5 

(C)a 

Td10 

(C)a 

Td50 

(C)a 

Bozunma Hızı ve 

Pik 

Maksimum 

Sıcaklığı b (% .dk-1, 

C) 

PHPC0 329,5 363,8 412,7 17,56 (418,6 C) 

PHPC0.5 290,2 355 414,1 18,22 (418,3 C) 

PHPC0.75 337,6 368,6 415,3 18,84 (420,8 C) 

PHPC1.0 358,5 376,7 412,1 19,14 (415,2 C) 

                                    a TGA eğrilerinden belirlenmiştir. 
                                    b  DTG eğrilerinden belirlenmiştir.  

4.2.2.3 Mekanik özellikler 

STAB-SNK dolgu içermeyen ve içeren tüm poliHIPE destek materyallerinin basma 

modülü ölçümleri gerçekleştirilmiş ve elde edilen grafik Şekil 4.11’de ve bunlara ait 

ölçüm değerleri Çizelge 4.6’de sunulmuştur.  

 

Şekil 4.11 : Seri halde üretilen poliHIPE gözenekli kompozitlerinin basma modülü 

ölçümleri. 

Şekil 4.11 ve Çizelge 4.6’dan görüldüğü üzere üretilen tüm kompozitler, STAB-SNK 

dolgu içermeyen gözenekli şablona kıyasla daha yüksek basma modülü değerlerine 
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sahip olmuştur. Genel olarak STAB-SNK dolgu katkısı arttıkça basma modülü 

değerlerinde artış olduğu ve en yüksek basma modülü değerlerine sırasıyla 

PHPC0.75 (10700 kPa) ve PHPC1.0 (9730 kPa) malzemelerinin sahip olduğu 

söylenebilir.  

Çizelge 4.6 : Seri halde üretilen poliHIPE destek materyallerinin basma modülü 

sonuçları. 

PoliHIPE Basma Modülü 

PHPC 0 6650 kPa 

PHPC 0.50 7500 kPa 

PHPC 0.75 10700 kPa 

PHPC 1.0 9730 kPa 

 

4.2.3 STAB-SNK Dolgu Katkılı PoliHIPE Kompozit İskelete Sahip Parafin 

Esaslı Kompozit Faz Değişim Maddelerinin Isıl Özelliklerinin 

Belirlenmesi 

Üretilen poliHIPE kompozitler içinde en iyi morfolojiye ve en yüksek yüzey alanına 

sahip olan PHPC1.0 kompoziti, n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit FDM 

üretiminde destek materyali olarak kullanılmak amacıyla seçilmiştir. Bu kompozit 

aynı zamanda yüksek ısıl kararlılığa ve iyi mekanik dayanıma da  sahiptir. Tek 

adımda FDM impregnasyonu metoduyla üretilen şekilce kararlı kompozit FDM; 

PHPC1.0-HD ve n-HD’ın DSC analiziyle elde edilen ısıtma ve soğuma eğrileri Şekil 

4.12’de ve bunlara ait ısıl veriler ise Çizelge 4.7’de karşılaştırmalı olarak verilmiştir.  

Çizelge 4.7’de verilen DSC sonuçları incelendiğinde n-HD’nın pik erime ve 

kristallenme sıcaklıkları sırasıyla 26,22 °C ve 8,67 °C bulunmuş, erime ve 

kristallenme entalpileri ise sırasıyla 210 J.g-1 ve -210 J.g-1 olarak tespit edilmiştir. 

Buna karşın üretilen kompozitlerin n-HD’a kıyasla pik erime sıcaklıkları daha düşük, 

pik kristallenme sıcaklıkları ise göreceli olarak daha yüksek bulunmuştur. Üretilen 

şekilce kararlı kompozit FDM’in n-hekzadekan içeriği (%) denklem (3)’e göre 

hesaplanmış ve PHPC1.0HD adlı kompozitin %55,71 oranında n-HD içerdiği 

bulunmuştur. Üretilen PHPC1.0-HD kompozit malzemesinin pik erime ve pik 

kristallenme sıcaklıklıkları sırasıyla 22,75 °C ve 10,32 °C bulunurken, erime 

entalpisi 117 J/g, kristallenme entalpisi ise -114 J/g olarak belirlenmiştir. Şekilce 
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kararlı kompozitin, herhangi bir koruyucu kapsül içermeyen serbest n-HD’e göre 

daha düşük gizli ısı depolama değerine sahip olması  beklenen bir durumdur. Diğer 

yandan üretilen şekilce kararlı kompozit FDM, PHPC1.0-HD’nın , gösterdiği faz 

geçiş sıcaklığı (Tpik-erime=22,7ºC) ve sahip olduğu yüksek ısıl enerji depolama 

kapasitesi (ΔHerime=117 J/g) sayesinde düşük sıcaklıktaki ısıl enerji depolama 

uygulamaları için önemli bir potansiyele sahip olduğu tespit edilmiştir.  

 

 

 

 

Şekil 4.12 : (a) n-HD ve (b) PHPC1.0-HD kompozit FDM’e ait  DSC soğutma ve 

ısıtma eğrileri. 
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Çizelge 4.7 : n-HD ve PHPC1.0-HD kompozit FDM’nin DSC analizi sonucu elde 

edilen ısıl özellikleri. 

Malzeme  aTie  

(°C)  

bTpe 

(°C)  

cTse 

(°C)  

dΔHe 

(J.g-1)  

eTik 

(°C)  

fTpk 

(°C)  

gTsk 

(°C)  

hΔHk  

(J.g-1)  

n-

hekzadekan 

içeriği 

(%ağır.)  

n-HD  18,16  26,22  29,18  210  14,71  8,67  4,58  -210  - 

PHPC1.0-HD 16,73  22,75  25,91  117 14,49 10,32 5,31 -114 55,71 

  

  aDSC ısıtma eğrisinde ilk erime sıcaklığı 
   bDSC ısıtma eğrisinde pik erime sıcaklığı 
   cDSC ısıtma eğrisinde son erime sıcaklığı 
   dDSC ısıtma eğrisinde erime entalpisi 
   eDSC soğutma eğrisinde ilk kristallenme sıcaklığı 
   f DSC soğutma eğrisinde pik kristallenme sıcaklığı 
   gDSC soğutma eğrisinde son kristallenme sıcaklığı 
   hDSC soğutma eğrisinde kristallenme entalpisi 

 

4.2.4 STAB-SNK Dolgu Katkılı PoliHIPE Kompozit İskelete Sahip Parafin 

Esaslı Kompozit Faz Değişim Maddelerinin Morfolojik ve Kimyasal 

Özelliklerinin Belirlenmesi 

İmpregnasyon işleminin başarısını doğrulamak ve üretilen kompozit FDM’in 

kimyasal yapısını belirlemek için sentezlenen destek materyalinin (PHPC1.0), n-

hekzadekanın (n-HD) ve kompozit FDM’nin (PHPC1.0-HD) FT-IR analizi ile 

spektrumları elde edilmiş ve sonuçlar Şekil 4.13 ’de sunulmuştur. N-hekzadekana ait 

spektrum incelendiğinde 2956, 2921 ve 2852 cm-1’de  görülen gerilme tireşimleri 

alifatik zincirde yer alan C-H gruplarından kaynaklanmaktadır. 1466 cm-1, 1378 ve 

720 cm-1’de görülen pikler sırasıyla pik C-H bükülme titreşimi, metil ve uzun zincirli 

metil bükülme titreşimlerinden ileri gelmektedir. Diğer yandan polistiren-divinil 

benzen esaslı PHPC1.0 destek materyaline ait spektrumunda 755 ve 697 cm-1 de 

görülen pikler aromatik C-H gruplarından kaynaklı bükülme titreşimlerini ifade 

ederken, 1600-1451 cm-1 band aralığında ortaya çıkan pik grubu aromatik C=C 

gruplarının yolaçtığı bükülme titreşimleridir. Üretilen PHPC1.0-HD kompozit FDM’ 

e ait spektrum incelendiğinde ise bu spektrumun hem n-HD’a, hem de poliHIPE 

kompozit matrisdeki (PHPC1.0) tüm karakteristik pikleri içerdiği görülmüştür. 

Ayrıca poliHIPE kompozit destek materyali ile n-HD arasında herhangi bir kimyasal 

reaksiyonu işaret edebilecek yeni bir pik ortaya çıkmamıştır.Bu veriler parafin esaslı 

şekilce kararlı kompozit malzemenin başarılı bir şekilde üretildiğini teyit etmektedir.  
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Şekil 4.13 :  n-HD, PHPC1.0 ve PHPC1.0-HD kompozitinin FT-IR spektrumları. 

  

PHPC1.0 destek materyali ve elde edilen PHPC1.0-HD kompozitinin polarize optik 

mikroskop (POM) altında oda sıcaklığında elde edilen görüntüleri Şekil 4.14’te 

verilmiştir. Şekil 4.14 a’da destek materyali olarak üretilen PHPC1.0 destek 

matrisine ait POM görüntüsü, Şekil 4.14 b’de ise n-hekzadekan içeren PHPC1.0-HD 

kompozitine ait POM görüntüsü görülmektedir. Şekil 4.14 b’den görüldüğü gibi n-

HD’nın gözeneklere impregnasyonu sonucunda n-HD’nın varlığını doğrulayan 

yoğun mat bölgelerin oluştuğu  görülmüştür. Bu görüntü FDM impregnasyonunu 

açıkça göstermektedir. 

 

Şekil 4.14 :  (a) PHPC1.0 destek materyali ve (b) PHPC1.0-HD kompozit FDM’e ait 

POM görüntüleri. 
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5.  SONUÇLAR 

Bu tez çalışmasında parafin esaslı FDM olarak n-hekzadekan içeren şekilce kararlı 

kompozit FDM’ler hazırlanmıştır. Şekilce kararlı kompozit FDM eldesinde destek 

materyali olarak kullanılcak matris selüloz nano kristal (SNK) ve selüloz nanofiber 

(SNF) dolguları içerecek şekilde iki farlı yöntemle sentezlenmiştir. Bu amaçla ilk 

olarak kuaterner amonyum tipinde bir sürfaktan olan STAB  kullanılarak dondurarak 

şablonlama yöntemiyle selüloz nanofibril (SNF) ve selüloz nanokristaller (SNK)  

modifiye edilmiştir. 

Tez çalışmasının ilk bölümünde, modifiye edilmiş selüloz nanofibril köpük (STAB-

SNF) iskelete, n-hekzadekan tek adımda impregnasyon yöntemiyle entegre edilmiş 

ve elde edilen kompozit malzemelerin kimyasal, morfolojik ve ısıl 

karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. Ayrıca üretilen şekilce kararlı kompozit 

FDMnin sızdırmazlık özelliği test edilmiştir. Bu bölümde elde edilen sonuçlar 

aşağıda özetlenmiştir: 

• %50 STAB-SNF -%50 n-HD bileşimine sahip FDM kompoziti, en yüksek 

FDM içeriğine (%26,05) sahip olmuştur, 

• Bu kompozitin gizli ısı değeri ve pik erime sıcaklığı sırasıyla 54,7 J/g ve 

20,54 °C olarak ölçülmüştür, 

• Gerçekleştirilen FT-IR analizi ve çekilen polarize optik mikroskop 

görüntüleriyle de kompozit yapısındaki faz değişim maddesinin varlığı 

kanıtlanmıştır, 

• Üretilen kompozit malzeme yüksek sıcaklıkta herhangi bir sızıntı 

göstermemiş ve şekilce kararlılığını korumuştur. 

Tez çalışmasının ikinci bölümünde, farklı miktarlarda modifiye edilmiş selüloz 

nanokristaller (STAB-SNK) içeren hiyerarşik gözenekli yapıda karbon bazlı 

şablonlar sentezlenmiş ve  elde edilen gözenekli şablonlar içinden seçilen PHPC1.0 

kompoziti, n-hekzadekan içeren şekilce kararlı kompozit FDM'lerin üretilmesinde 

matris olarak kullanılmıştır. Bu bölümde elde edilen sonuçlar aşağıda özetlenmiştir: 

 

• Gözenek yapıları ve gözenek geçitlerinin varlığı Taramalı Elektron 

Mikroskobu (SEM) ile doğrulanmıştır.  
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• STAB-SNK dolgu artışının gözenek morfolojisinde düzelme sağladığı, en iyi 

morfolojiye ve BET yüzey alanı ölçümlerine göre en yüksek yüzey alanına 

sahip kompozitin; PHPC1.0 destek malzemesinin olduğu görülmüştür.  

• STAB-SNK dolgu içermeyen gözenekli şablona kıyasla %1.0 oranında dolgu 

içeren PHPC1.0 kompozitinin en yüksek ısıl kararlılığa sahip olduğu 

bulunmuştur. 

•  Üretilen tüm kompozitler, STAB-SNK dolgu içermeyen gözenekli şablona 

kıyasla daha yüksek basma modülüne sahip olmuştur. En yüksek basma 

modülü değerleri sırasıyla PHPC0.75 ve PHPC1.0 destek malzemelerine 

aittir. 

• PHPC1.0 tek adımda impregnasyon yöntemiyle n-hekzadekan içeren şekilce 

kararlı kompozit FDM üretilmesinde kompozit matrisi olarak kullanılmıştır. 

Üretilen PHPC1.0 kompozit FDM’nin faz geçiş sıcaklığı Tpik-erime=22,7ºC, ısıl 

enerji depolama kapasitesi ΔHerime=117 J/g olarak belirlenmiş ve n-

hekzadekan içeriği %55,71 olarak hesaplanmıştır.  

 

Tüm bu sonuçlara göre, üretilen şekilce kararlı kompozit FDM’lerin bina 

ısıtma/soğutma uygulamalarında ihtiyaç duyulan ısıl konfor sıcaklığının 

karşılayabilecek faz değişim sıcaklık aralığına (18-30 °C) sahip olduğu ve selüloz 

temelli yeşil mühendislik ürünü bu kompozit malzemelerin kayda değer yüksek ısıl 

enerji depolama kapasiteleriyle akıllı binalarda iç konfor sıcaklığının sağlanmasına 

yönelik enerji depolama uygulamalarında literatüre önemli katkı sağlayacağı 

öngörülmektedir. 
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