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ISIL ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERI iCiN KOMPOZIT FAZ DEGIiSiM
MADDELERININ HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERININ
BELIiRLENMESI

OZET

Faz Degisim Maddeleri (FDMler), gizli 1s1l enerjinin depolanmasi igin kullanilan,
sabit sicaklikta faz degistirmek suretiyle ortamdaki 1s1y1 alarak ya da ortama salarak
1s1l  konforun siirekliligini saglayan yeni nesil akilli malzemelerdir. Bu tez
caligmasinda, 1sil enerji depolama uygulamalari i¢cin modifiye edilmis seliiloz
nanokristal (SNK) ve seliiloz nanofibril (SNF) dolgular iceren parafin esasl sekilce
kararli kompozit faz degistiren maddeler tiretilmis ve karakterize edilmistir.

[k olarak seliiloz temelli nanomalzemeler setil trimetil amonyum bromiir (STAB)
varhginda dondurarak sablonlama yontemiyle modifiye edilmistir. Calismanin ilk
boliminde modifiye edilmis SNF iskelete sahip n-hekzadekan (n-HD) esash
kompozit FDMler tretilmistir. Analizler sonucunda %50 STAB-SNF -%50 n-HD
bilesimine sahip FDM kompozitinin, en yiiksek FDM igerigine (%26,05) sahip
oldugu goriilmiis ve bu kompozitin gizli 1s1 degeri ve pik erime sicakligi sirasiyla
54,7 JIg ve 20,54 °C olarak olgiilmiistiir. Ayrica iretilen kompozit malzeme yiiksek
sicaklikta herhangi bir s1zint1 gostermemis ve sekilce kararliligin1 korumustur.

Calismanin ikinci boliimiinde ise, farkli miktarlarda modifiye edilmis seliiloz
nanokristaller iceren hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlar
sentezlenmistir. Dolgu artisinin gdzenek morfolojisinde diizelme sagladigi, en iyi
morfolojiye sahip kompozitin PHPC1.0 destek malzemesinin oldugu goriilmiistiir.
Dolgu icermeyen gozenekli sablona kiyasla %1.0 oraninda dolgu i¢ceren PHPCI1.0
kompozitinin en yiiksek 1s1l kararliliga sahip oldugu bulunmustur. En yiiksek basma
modiilii degerleri sirastyla PHPCO0.75 ve PHPC1.0 destek malzemelerine aittir. Elde
edilen gozenekli sablonlar i¢inden secilen PHPC1.0, n-hekzadekan igeren sekilce
kararli kompozit FDM'lerin fiiretilmesinde kompozit matrisi olarak kullanilmistir.
Uretilen PHPC1.0 kompozit FDM nin faz gecis sicaklig1 Tpik-erime= 22,7 °C, 151l enerji
depolama kapasitesi AHerime= 117 J/g olarak belirlenmis ve n-hekzadekan igerigi
%535,71 olarak hesaplanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Faz degisim maddesi, kompozit malzeme, 1s1l enerji depolama,
seliiloz nanofibril (SNF), seliiloz 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 JIg 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 PHPCO0.75 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-meiting = 22.7 °C and AHmeiting = 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. GIRIS

Diinyadaki hizli niifus artisi, sanayideki gelismeler, hizli kentlesme ve teknolojik
ilerlemelerin neden oldugu enerji ihtiyaci giin gegtikce artmaktadir. Buna bagh
olarak enerji arz-talebi arasindaki dengeyi siirdiirmek ve enerji tasarrufu saglamak
icin enerjinin verimli sekilde depolanmasinin, uygun proseslerle doniistiiriilmesinin
ve mevcut enerji kaynaklarinin korunmasinin Onemi agik¢a ortaya c¢ikmistir.
Dolayisiyla gelismis ve gelismekte olan iilkeler bu konuyla ilgili arastirmalara
onemli biitgeler ayirmaya baslamistir. Ayrica tiim diinyada 6nemli bir sorun olan
kiiresel 1sinmay1 tetikleyen baglica sektoriin enerji sektorii oldugu bilinmektedir. Son
yillarda fosil kaynakli yakitlarin kullanimindaki artisa bagli olarak sera gazi
emisyonlarinin miktarlarinda 6nemli artiglar goriilmektedir. Tiim bu sebeplerden
otiirti, tiim diinyada her gegen giin artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in alternatif
yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi ve enerjinin verimli kullanilmasi
oldukca 6nemli hale gelmistir. Bu amagla, son yillarda yapilan arastirmalar yeni nesil
enerji depolama malzemelerinin bulunmasi {izerine yogunlagsmistir. Faz degistiren
maddeler (FDM), sahip olduklar1 yiiksek gizli 1s1 degerleri ve enerji depolama
yogunluklar ile gizli 1sil enerjinin depolanmasinda ve 1si1l yonetim sistemlerinde
siklikla tercih edilen ve son yillarda artan bir ilgiye sahip olan fonksiyonel
malzemelerdir. Genel olarak faz degistiren maddeler (FDM) ortamdaki 1s1 enerjisini
belirli sicaklik araliginda gizli 1s1 enerjisi olarak depolayan ve termodinamik durumla
alakali olarak (6rn. kati, sivi, gaz) fiziksel oOzelligini igglidiisel sekilde geri
dondiiriilebilen malzemelerdir. Bu malzemeler, erimeleri esnasinda biiylik miktarda
1s1y1 depolarken, katilasma siireci esnasinda ise bu 1sinin salinmasina izin verirler. Bu
depolama, 1s1l, mekanik, kimyasal ve manyetik gibi farkli enerji bigimleri arasindaki

enerji donlisiimlerine ait termodinamik yasalari esas alir [1].

FDMler 1sil enerjinin gizli 1s1 olarak depolanabilmesine olanak taniyan sahip
olduklar1 ytiksek gizli 1s1 depolama kapasiteleriyle olduk¢a genis bir yelpazedeki 1sil
enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilen fonksiyonel malzemeler olarak
tanimlanabilirler. Bu malzemelerin sicakligi enerji depolama siiresince neredeyse
sabit kaldigindan o6zellikle sabit sicakliktaki 1s1 enerjisi depolama ve geri kazanim
uygulamalari igin tercih edilmektedirler. Faz degisim maddeleri yoluyla 1s1l enerjinin
depolanmast ve bu maddelerin tekstil malzemelerinde, gidalarda, medikal ve

elektronik cihazlarda, binalarda 1si1l kontroliin saglanmasi amaciyla kullanim



potansiyelinin bulunmas: bu malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Dolayisiyla son
yillarda gergeklestirilen gizli 1s1 enerjisi depolama ile ilgili bilimsel arastirmalar, bu
maddelerin kapsiilasyonu, 1s1l kararliliklarinin iyilestirilmesi, sizdirma probleminin
engellenmesi, 1s1l iletkenliginin arttirilmast ve uygulandigi alanda verimin

iyilestirilmesi iizerine yogunlagsmistir [2,3,4].

Organik faz degisim maddeleri sinifinda yer alan parafinler diger adiyla alkanlar,
yuksek gizli 1s1 depolama kapasiteleri, {istiin faz degisim performanslari, 1sil ve
kimyasal kararliliklariyla 6n plana ¢ikmaktadir. Bu malzemeler, faz degisim siireci
esnasinda kat1 halden sivi hale gegis yaparlar. Ancak, bu malzemelerin 1s1l enerji
depolama sistemlerinde dogrudan kullanilmalar1 faz degisimi esnasinda biiyiik hacim
degisimi gostermeleri ve olast sizdirma sorunu nedeniyle uygun degildir. Bu
sorunlarin listesinden gelmek i¢in bu malzemeler nano/mikro ya da makro boyutta
kapsiilasyon islemine tabi tutulmakta ya da uygun gézenekli bir yapiya hapsedilmek
suretiyle kompozit FDMler iiretilmektedir. Kompozit malzemenin hazirlanmasi, kati
bir FDM ve bunu faz degisimi esnasinda yap1 i¢inde sabit tutabilen gozenekli bir
matris kullanilmasi1 prensibine dayanmaktadir [5,6]. Gozenekli yapi1 sayesinde,
FDM'in erime sicakligimin istiinde bile sivi sizintis1 olmadan yapida tutulmasi
saglanmaktadir. Erime veya donma islemleri sirasinda faz degisim 6zelligi olan
madde gizli 1s1y1 depolar veya serbest birakir, destek malzemesi ise erimis fazin
sizmasini Onleyerek tiim sistemin kati halde kalmasini saglar [7]. FDM’lerin sekilce
kararliliginin saglanmasi i¢in birgok destek malzemesi kullanilmaktadir. Bu amagla,
metal kopiikler, genlestirilmis grafit, karbon nanotiipler, kil mineralleri gibi ¢ok

cesitli gozenekli malzemeler tercih edilmektedir [8,9].

Isil konfor sicakliginin mevcut ihtiyaci karsilayabilmesi i¢in bina 1sitma/sogutma
uygulamalarinda kullanilacak faz degisim maddelerinin sicaklik araliginin 18 ile 30
°C arasinda oldugu bilinmektedir. Bunun yanisira dikkate alinmasi gereken
konulardan biri ise enerji korunumuna yonelik uygulamalar i¢cin malzemelerinin

tutusabilirlik ozellikleridir.

Diisiik sicaklik uygulamali enerji depolama sistemleri i¢in kullanilan ve faz degisim
Ozelligi gosteren n-hekzadekan 25 °C civarinda erime sicakligi olan uzun zincirli,
C16H34 formiiliine sahip parafindir [10,11]. Nanoseliilozlar ise (seliiloz nanokristaller

veya seliiloz nanofibriller) yiiksek mukavemetiyle birlikte diisiik yogunluklu ve



ayarlanabilir ylizey kimyasina sahip olan ayrica olaganiistii bariyer 6zelligiyle ahsap
tirevli  lignoslillozik  temelli  malzemelerden elde edilen biyouyumlu
nanomateryallerdir [12,13]. Enerji, ulasim, insaat ve biyomedikal gibi bir¢ok
miihendislik dalinda 6nemli uygulamalari olan ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
elde edilen nanoseliilozlar, kompozit maddelerin gelistirilmesi alaninda takviye
ajani/dolgu maddesi olarak kullanilabilen oldukca Onemli yere sahiptir.
Nanoseliilozlar, mekanik dayanimimin oldukg¢a yiiksek olmasinin yam sira alev
geciktirme ve siiper adsorplama Ozelliklerine sahip ¢evre dostu malzemelerdir
[14,15]. Nanokompozitler, seffaf nanoseliiloz filmler, aerojeller, kopiikler gibi
biyotemelli mithendislik malzemelerinin uygulamalarinda da oldukga sik kullanilan
bu malzemeler, gozenekli kopiik seklinde de iiretilebilmektedirler. Nanoseliilozlarin
diisik yogunluk, yiiksek spesifik yiizey alani, sekil degistirebilme, soklari
absorpyabilme ve ses yalitim 6zellikleri gibi tistiin 6zellikleri de bulunmaktadir [14].
Bu ozelliklerininde One c¢ikmastyla birlikte ozellikle binalarda enerjinin etkin
kullanimi igin elverisli oldugu bilinmektedir. Ayrica enerji depolama malzemelerinin
tutusabilirlik 6zelliklerinin binalarda enerjinin korunumuna ydnelik caligmalar i¢in

dikkate alinmas1 da gereklidir.

Hidrofilik o6zellik gosteren nanoseliillozik malzemelerin hidrofobik polimerlerle
homojen bir sekilde karigimi  zor oldugundan Gtiiri mevcut yontemlerle
modifikasyonlar1 gereklidir [16]. Nanoseliiloz yiizeyini hidrofobik hale getirmek
amactyla uzun alkil, fenil, glisidil ve dialil gruplarn tasiyan kuaterner amonyum
katyonlar1 kullanilabilir. Boylelikle, bu malzemelerin hidrofilikligi azaltilabilmekte,
hidrofobik karakterdeki polimer matrisle uyumlu hale gelmesi saglanmakta ve matris

icinde dagilimlar kolaylastirilmaktadir [17].

Bu tez ¢alismasinda literatiirden farkli olarak, 1sil enerji depolama sistemlerinde
kullanilmak tizere farkli yapidaki seliilloz nanodolgular igeren parafin esasli kompozit
faz degisim maddeleri iki ayr1 yontemle hazirlanip karakterize edilmistir. Tasarlanan
kompozit FDMlerin uygun faz ge¢is sicakligi ve yiiksek enerji depolama
kapasiteleriyle bina yap1 malzemelerinde kullanim potansiyeline sahip olmalarinin
yanisira seliiloz esasli nanodolgularin katkis1 sayesinde 1s11 kararlilik ve mekanik
ozelliklerde iyilesme gOstermesi, sahip oldugu gozenekli yapi sayesinde de
sizdirmazlik kontroliiniin saglanmasi1 amaglanmistir. Ilk olarak  seliiloz esash

nanodolgularin hidrofilikliginin azaltilarak FDM se¢imliliginin ve gozeneklere
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niifuzunun kolaylastirilmas: amaciyla kuaterner amonyum tipinde bir siirfaktan
kullanilarak dondurarak sablonlama yontemiyle seliiloz nanofibril (SNF) ve seliiloz
nanokristaller (SNK)  modifiye edilmistir. Bu islem ile seliilozik yapinin
hidrofilikligi azaltilarak, parafin esasli FDM impregnasyonunu kolaylastiracak
hidrofobik yiizey eldesi hedeflenmistir. Elde edilen modifiye edilmis dolgularin
kimyasal ve morfolojik karakterizasyonlar1 sirasiyla Fourier doniisiim infrared
spektroskopisi (FT-IR) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmis
ve modifikasyon isleminin bagaris1 dogrulanmistir. Calismanin ilk bdoliimiinde
modifiye edilmis seliiloz nanofibril (SNF) iskelete sahip parafin esasli kompozit faz
degistiren maddeler tek adimda impregnasyon yontemiyle iiretilmis ve bu kompozit
malzemelerin kimyasal, morfolojik ve 1s1l karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Faz degistiren madde olarak diisiik sicaklikli enerji depolama uygulamalarinda tercih
edilen bir parafin olan n-hekzadekan segilmistir. Ayrica iretilen sekilce kararl

kompozit FDMnin sizdirmazlik 6zelligi test edilmistir.

Tez caligmasinin ikinci boliimiinde ise modifiye edilmis seliiloz nanokristaller
(SNK) varliginda hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlar hazirlanmistir
ve elde edilen gozenekli sablonlar FDM olarak n-hekzadekan igeren sekilce kararh
kompozit FDM'lerin {iretilmesinde kullanilmistir. Elde edilen goézenekli destek
malzemelerinin morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zellikleri sirasiyla Taramali elektron
mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve basma modiili 6l¢iimleriyle
belirlenmistir.  Uretilen kompozit malzemelerden en yiiksek 1sil kararliliga, en
yiiksek yiizey alanina, en iyi morfolojik 6zellige ve en yiiksek basma moduliine sahip
malzeme belirlenerek n-hekzadekan igeren sekilce kararli kompozit FDM firetiminde
destek matrisi olarak kullanilmistir. Kompozit malzemelerdeki nanodolgu katkisinin
gozenek morfolojisini iyilestirdigi ve kompozit malzemelerin 1s1l kararliligina ve
mekanik dayanimina pozitif katk: sagladig1 gortilmistiir. Tek adimda impregnasyon
yontemiyle elde edilen sekilce kararli FDMnin kapsiilasyon orani hesaplanmus, enerji
depolama kapasitesi belirlenmistir. Impregnasyon isleminin basarist FT-IR analizi ve

polarize optik mikroskop (POM) gériintiileriyle dogrulanmustir.

Bu tez ¢aligmasinda firetilen seliiloz temelli sekilce kararli kompozit FDMlerin sahip
olduklar1 faz degisim sicaklik araligi, 1sil enerji depolama kapasiteleri, 1sil

kararliliklar1 ve sizdirmazlik 6zellikleriyle yesil miithendislik iiriinii akilli binalarda



1s1l konfor sicakliginin siirdiiriilmesi amaciyla gergeklestirilebilecek enerji depolama

uygulamalarinda kullanilabilecekleri 6ngdriilmektedir.






2. GENEL BILGILER
2.1 Termal Enerji Depolama

Glinlimiizde diinyanin enerji ihtiyacinin biiylik bolimii fosil yakitlar tarafindan
saglanmaktadir. 2016 yilinda karsilanan enerji ihtiyacinin %85,5°1 fosil yakitlar
(komiir, petrol ve dogalgaz) tarafindan karsilanmistir. Dolayisiyla artan enerji
ihtiyacinin fosil kaynaklar disinda baska kaynaklardan karsilanmasi noktasinda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimima ek olarak atik 1s1 kullaniminin

iyilestirilmesi 6nem tasimaktadir [18,19].

Avrupa Sosyal Gozlemevi (European Social Observatory — OSE) arastirmacilarindan
Sebastiano Sabato ve Boris Fronteddu’nun ortak yayimladigi ¢alismada Avrupa
birliginin (AB) biliylime stratejisi olarak seragazi emiisyanlarini sifira indirmek i¢in
ekonomik model gelistirmeyi hedefleyerek binalari ve ulasimi enerji verimli hale
getirmenin 6nemi vurgulanmistir. Giines pillerinin yiiksek maliyeti ve giines 151ginin
alan ve zaman agisindan birtakim kisitlamalar1 nedeniyle giines enerjisinin yaygin ve
verimli bir sekilde kullanimi smirlanmaktadir. Isil enerjinin depolanmasi ve
taginmasi, glines enerjisinin diisiik maliyetle verimli bir sekilde kullanilabilmesi i¢in
umut verici bir yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir [20]. Enerji depolama malzemeleri
geleneksel radyasyon, iletim ve taginim 1s1 transfer mekanizmalart yoluyla isiy1
emen malzemelerdir [2]. Etkin enerji depolama yontemlerinden biri olan 1s1l enerji
depolama, binalar, sanayi, enerji sistemleri vb. gibi ¢esitli alanlarda
uygulanmaktadir. Bu amagla son yillarda yapilan arastirmalar yeni enerji depolama
malzemelerinin bulunmasinin yanisira, yiiksek enerji doniisimii ve depolama
verimliligine sahip, diisik maliyetli ayn1 zamanda ¢evresel acidan uyumlu

sistemlerin gelistirilmesi konularina yogunlagmistir [21,22].

Termal olarak enerji depolanmasi (TED), gilinesin batis1 sirasinda ya da yogun
olmayan zamanlarda gerektiginde karsilik gelen 1siy1 toplayarak, depolayarak ve
ardindan serbest birakarak giines sistemlerinin performansini ve giivenilirligini
arttirmada kritik rol oynayan depolama yontemidir [23]. Faz gegisi sirasinda sabit
sicaklikta biiyiikk miktardaki gizli fiizyon 1sisin1 emebilen veya salabilen maddeler
olan faz degistiren maddelerin (FDMlerin) termal enerji depolama (TED) ve termal

yonetim (TY) gibi uygulamalari mevcuttur [24].



Termal enerji depolama sisteminde uygulama alanina bagli olarak ¢esitli faz degisim
maddelerini (FDM'lerini) etkin bir sekilde kullanmak igin ¢esitli 1sitma / sogutma
stratejileri ve performans gelistirme teknikleri uygulanmaktadir. Alkanlar, yag
asitleri, tuz hidratlar gibi birgok madde faz degisim maddesi olarak enerji depolama
amaciyla 1sitma-sogutma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Faz degisim maddeleri
kimyasal bilesimlerine gore organik, inorganik veya otektik karigimlar olmak tizere
tic sekilde simiflandirilmaktadir [8,25]. Isil iletkenlik ve 1sil enerji depolama

ozellikleri, FDM'lerin kullanimini etkileyen baslica unsurlardir [26].

Termal enerji depolama yontemleri duyulur ve gizli 1s1 depolama olarak ikiye
ayrilmaktadir. Termal enerjinin gizli 1s1 olarak depolanmasi igin faz degistiren
malzemelerin (FDM'lerin) kullanilmasi, 1973-1974 enerji krizini takiben enerjinin
etkin olarak yonetimi ig¢in Oonemli bir unsur haline gelmistir. Giiniimiizde fosil
yakitlarin smirli rezervleri ve sera gazi emisyonlarindaki artislar enerjinin etkin
kullanimin1 gerektirmektedir [27]. Termal enerji depolama (TED) igin FDM'lerin
kullanilmasi, birgok yerli ve endiistriyel sektdrde enerji kullaniminin verimliligini
artirmak icin gergekgi bir ¢6ziim sunmaktadir. Sekil 2.1°de termal enerji depolamaya

ait siniflandirma yer almaktadir [1].

Termal enerji depolama, termal ve kimyasal depolama olmak iizere iki farkli
yontemle mimkiindiir. Bu enerji depolama uygulamalarinda ise duyulur 1si
depolama, gizli 1s1 depolama ve termokimyasal reaksiyon 1sis1 depolama seklinde
enerji depolama uygulamalari mevcuttur (Sekil 2.1). Faz gegis mekanizmasina gore
siv1 faz-gaz fazi, kat1 faz-gaz fazi, kati-kat1 faz ve kati-siv1 faz olarak siniflandirilan

bircok faz degisim maddesi mevcuttur [28,29].



Fiziksel
Depolama

Duyulur Is: Gizh Is: Sogurma l\"“y?‘b"l
Reaksiyon

Faz Dogisim
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Gaz Faz

Sekil 2.1 : Farkli termal enerji depolama tiirleri [1].
2.1.1 Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama, bir kati veya sivinin sicaklik degisimi esnasinda termal
enerjinin depolanmasi olarak tanimlanir. Bu depolama yontemi, malzemenin
yiikleme ve bosaltma islemi sirasindaki 1s1 kapasitesi ve sicaklik degisimini temel
alir. Depolanan 1s1 miktari, ortamin 6zgiil 1sisinin, sicaklik degisiminin ve depolama
ortaminin kiitlesinin bir fonksiyonudur ve asagida verilen Denklem (1) ile hesaplanir
[30]:

Tf

Q@ = mCpdTl = mCap(Tf —Ti) (1)
Ti

Q: Depolanan 1s1 miktar1 (J)

Ti: i1k sicaklik (°C)

T Son sicaklik (°C)

m: Ortalama 1s1 depolama kiitlesi (kg)

Cp: Spesifik 1s1 (J/kg K)

Cap: Ti ve Tr arasindaki ortalama 6zgiil 1s1 (J/kg.K)



2.1.2 Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama (GID), termal enerjiyi depolamanin en etkili yollarindan biridir.
Gizli 1s1 depolamasi, malzemelerin faz gecisi yoluyla gergeklestirilir. Duyulur 1s1
depolama yonteminin aksine, gizli 1s1 depolama yoOntemi, 1s1 depolamak ve
salivermek arasinda daha kiiciik bir sicaklik farki olan, ¢ok daha yiliksek depolama

yogunlugu saglayan depolama yontemidir [31].

Arastirmacilar, yiiksek gizli 1s1, sicaklik degisimi veya kimyasal reaksiyon olmamasi
avantajlarindan dolay1 gizli 1s1 depolamasina daha fazla 6nem vermislerdir. Gizli 1s1
depolanmasinda 1s1 depolama ortami olarak, faz gecisi sirasinda belli miktarda 1s1l

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

Bir GID sisteminin bir FDM ile depolama kapasitesi asagidaki sekilde verilmektedir
[22]:

T'm Tf
Q= J. mCpdT + madAHm +J. mCpdT (2)
T

i T'm

Q: Toplam 1s1 kapasitesi (J)

m: Kiitle (kg)

Cp: Sabit basingta 6zgiil 1s1 (J/kg K)
AT: Sicaklik farki

Ti: Baslangig sicaklig (°C)

T Son sicaklik (°C)

Tm: Erime Sicaklig1 (°C)

a: Erime fraksiyonu

AHm: Erime 1s1s1 (j/g)

Faz degisim malzemelerine dayali gizli 1s1 depolama sistemi, termal enerjiyi
endiistriyel atik sicakligindan depolayabilir ve genel enerji kullanim verimliligini
artirarak, endiistriyel isleme saliverebilir. Bunun yam sira, FDM'ler giines enerjisi
sistemlerinde, binalarin 1s11 konforunun saglanmasinda, elektronik cihazlarda 1sil

yonetim gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [33].
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2.2 Faz Degisim Maddeleri

Son yillarda bir¢ok alanda 1s1l enerjinin depolanmasi amaciyla FDM kullaniminin
yayginlastigi gorilmektedir. Elektronik aletlerin sogutulmasi, cep telefonlari, bina
yalitimlari, termal enerji depolama sistemleri ve giines enerjisi depolama sistemleri

gibi alanlarda FDM kullanimi yoluyla 1s1l yonetimin saglandigi goriilmektedir [34].

Bircok endiistriyel proseste termal enerji bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikar. Atik 1sinin
geri kazanilmasi, enerji kullanim verimliligini 6nemli 6lgiide artirabilir ve enerji arzi

ve talebi arasindaki alan ve zaman agisindan uyumsuzlugu ¢ozebilir [20].

Giinlimiizde endiistriyel enerjinin korunmasi ve depolanmasinda faz degisim
maddeleri yiiksek depolama kapasiteleri ve enerji depolama sirasinda termostatik
etkileri nedeniyle dikkat g¢ekmistir. Gizli 1s1 depolama, 1sil enerji depolama
yontemlerinden biridir. Faz degisim maddeleri 6nemli miktardaki 1s1y1 emerek ya da
geri salarak 1s1l konfor saglayan maddelerdir. Madde fiziksel durumunu degistirebilir
(6rn. Kkatidan siviya ve tersi) ve uygun sicaklikta faz degisiklikleriyle gizli 1s1
saglayabilir. Ayn1 zamanda, faz degisim maddeleri fiziksel durum degisikliklerine

maruz kaldik¢a, malzemenin sicakligi neredeyse degismeden kalmaktadir [35,36].

Enerji depolama uygulamalarinda faz degisim maddesi se¢imini en uygun sekilde
yapabilmek i¢in uygulama alanina bagli olarak dikkate alinmasi gereken bazi
kriterler vardir. Faz degisim maddelerinin ideal olabilmesi i¢in yiiksek gizli 1siya,
yiiksek termal iletkenlige, yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitesine ve kiigiik hacim degisikligine
sahip olmalar1 gerekmektedir. Ayrica asir1 derecede sogumamali, agindirict ve zehirli

olmamalidir [31,32,37].

Bu o6zellikleri sayesinde 1s1l enerji depolama kapasiteleri ve faz degisim sicaklik
araliklara bagli olarak, gilines enerjili sistemler, binalarda enerjinin korunumu, 1s1l
yalitim, 1s1l ayarlamali tekstil malzemeleri gibi genis bir yelpazede yer alan 1s1l enerji

depolama uygulamalarinda kullanilabilmektedirler [38].

Faz Degistiren Maddeler (FDM) elektronik aletlerden otomobil endiistrisine,
binalardan 1s1 depolama sistemlerine kadar farkli bir¢ok alanda enerji depolamak ve

sicaklik degisimlerini dengelemek igin kullanilmaktadir [39].
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FDMler mikro kapsiilleme, makro kapsiilleme, veya ¢esitli sekil stabilizasyonu
teknikleriyle uygulama alanina uygun bir yapiya doniistiirilmektedir. FDMlerin
kullanildig1 bir¢ok termal enerji depolama uygulamalar olmakla birlikte en ¢ok

asagidaki alanlarda tercih edilmektedirler [40]:
* Yapi malzemelerinde kullanilarak binalarin 1s1l yiikiiniin azaltilmasz,
+ Fotovoltaik hiicrelerin sogutulmast,
* Isil konforun saglandig1 tekstil iirtinleri,
« Evlerin 1sitilmasi ve sicak su temini,
* (Gida iiriinleri-organ tasimaciligi,

* Medikal alanlarda 1sil yonetim (6rn. kan {nitelerinin istenen sicaklikta

tutulmasi),
* Motorlu tagitlarda depolama siteminin 1s1l yonetimi,
» Sicakliga kars1 hassasiyet gosteren alet/ekipmanlarin sogutulmasi,

+ Seracilik faaliyetleri

Faz Degisim Maddeleri (FDM), 1s1l enerjinin gizli 1s1 olarak depolanabilmesine
olanak taniyarak, sahip olduklar yiiksek gizli 1s1 depolama kapasiteleriyle bir¢cok
farkli 1s11  enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilen  fonksiyonel
malzemelerdir. Faz degisim maddeleri genel olarak organik, inorganik ve otektik
olmak iizere {i¢ baslik altinda siniflandirilir. Cizelge 2.1°de faz degisim ozelligi
gosteren ¢esitli malzemelerin erime sicakliklar1 ve sahip olduklart gizli 1s1 degerleri
araliklar seklinde sunulurken [39], Cizelge 2.2’de FDM se¢iminde g6z Oniine

alinmasi gereken kriterler verilmistir [27].
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Cizelge 2.1 : Faz degisim ozelligi gosteren gesitli malzemelerin erime sicakligi ve

gizli 1s1 degerleri araliklar [39].

Malzeme Erime sicaklig1 (°C) Gizli 1s1s1 (kJ/kg)
Parafin 6-76 170-269
Parafin Olmayan 8-127 86-259
Yag Asitleri 17-102 146-242
Tuz Hidratlar 14-117 68-296
Otektikler 15-82 95-218
Su 0 333

Cizelge 2.2 : FDM sec¢iminde dikkate alinacak kriterler [27].

Istenilen sicakhik araliginda faz degistirme

sicakligina sahip olmali

Birim hacim ya da kiitle bagina yiiksek faz degisim

gizli 1s1s1na sahip olmali

Termal-Fiziksel Ozellikler
Is1l iletkenligi yiliksek olmali

Diisiik buhar basincina sahip olmali ve faz degisimi

esnasinda kiiciik hacim degisimi gostermeli

Az hacim kaplamasi i¢in 0z kiitlesi yiiksek olmali

Cekirdeklesme hizi biiyiik olmali (s1v1 fazin asiri

sogumasini onlemek igin)
Kinetik Ozellikler

Kristal biiyiime hizi yiiksek olmali (1smin geri

kazaniminin hizli ve verimli olmasi i¢in
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Cok sayida faz degisim dongiisiinden sonra dahi

kimyasal kararlilik géstermeli ve bozunmamali

Kimyasal Ozellikler _ _
Yap1 malzemelerine kars1 korozif olmamali

Yanici, patlayici ve toksik olmamali

Kolay temin edilebilir olmali
Ekonomik Ozellikler

Diisiik maliyetli olmali

2.2.1 Faz Degisim Maddelerinin Siniflandirlmasi
2.2.1.1 Organik faz degisim maddesi

Organik FDM'ler c¢ogunlukla diisik ve orta sicakliktaki enerji depolama
uygulamalari i¢in kullanilir. Ustiin 1s1 depolama ve 1s1 transfer 6zellikleri nedeniyle
yaygin olarak tavsiye edilmektedir [41]. Faz degisim sicakligi ve gizli 1s1 depolama
kapasitesi teknik uygulamalar i¢in en 6nemli ozelliklerdir. Organik faz degisim
maddeleri yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitelerine sahip olmalari, milkemmel faz
degisim performansi gostermeleri ve 1sil ve kimyasal kararliliklariyla bircok
uygulamada tercih sebebidir. Organik FDM sinifinda yer alan parafinler (n-alkanlar)
(CnH2n+2), kapali formiilindeki doymus alifatik hidrokarbonlardir. Bu maddeler
kimyasal reaksiyon vermeyen, korozif ve zehirli olmayan, uygun erime sicakliklarina
sahip ve diisiikk maliyetli enerji depolama malzemeleri olup, bu avantajlarindan 6tiirii

bircok enerji depolama uygulamalarinda kullanilmaktadir [24,42,43].

Diger yandan, bu malzemelerin faz degisimi periyodu siiresince biiyiik hacim
degisimi gozlenmesi, diisiik 1s1l iletkenlik sergilemeleri, tutusabilirlik o6zelligine
sahip olmalar1 ve faz degisim prosesi boyunca goriilebilecek olasi sizdirma sorunu
gibi uygulamada bazi sinirlamalar1 s6z konusudur. Bu ve benzeri dezavantajlarin

Oniine gegebilmek igin arastirmacilar gesitli calismalar yiirtitmektedir [44,45].
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Organik faz degisim maddelerinin faz degisimi esnasinda olusabilecek sizdirma
probleminin Oniine gegebilmek icin mikro, nano, makro boyutta kapsiillenmesi
yontemleri kullanilmaktadir. Birgok organik FDM, yerinde (in-situ) polimerizasyon,
koaservasyon, arayiizey polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon
polimerizasyonu ve sol-jel gibi c¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak
kapsiillenebilmektedir [46].

2.2.1.2 inorganik faz degisim maddesi

Inorganik FDM'lerin ¢ogu yiiksek sicakliktaki enerji depolama uygulamalar1 igin
kullanilir. Inorganik FDM'ler genelde metalde korozyona neden olurlar, siiper
soguma ve diisiik tersinirlik gosterirler [7]. inorganik FDM’ler organik FDM’lere
kiyasla nispeten daha diisiik maliyetli olduklarindan biiyiik 6l¢ekli termal enerji
depolama uygulamalari igin olduk¢a avantajlidir. Ayrica yanict degildirler, daha
yiiksek termal enerji depolama kapasitesi ve daha biiyiik erime entalpisine sahiptirler.
Bununla birlikte asir1 soguma ve faz ayrimi gostermeleri bu malzemelerin
dezavantajlaridir. Bundan bagka, inorganik FDM’lerin organik FDMlere kiyasla
nispeten daha 1iyi 1sil iletkenlik sergilemelerine ragmen yine de zayif termal
iletkenligine sahip olmalar1 diisiik sarj-desarj oranlarina neden olur ve genel enerji
depolama verimliligini sinirlar. Bu nedenle, inorganik FDM'lerin asir1 soguma, faz

ayrimi ve termal iletkenlik gibi baslica sorunlarin ¢oziilmesi gerekmektedir [47].

Tuz hidratlar ve gaz hidratlar; CaCl2.6H20 (kalsiyumkloriir hekzahidrat),
Na>S04.10H,0  (sodyumsiilfat dekahidrat), Na»CO03.10H.O (sodyumkarbonat
dekahidrat) inorganik yapidaki FDMlerdir [48].

2.2.1.3 Otektik faz degisim maddesi

Termal enerji depolama uygulamalarinda 6nemli olan konu kullanilan faz degisim
malzemesinin termofiziksel &zellikleridir. Otektik faz degisim maddeleri olarak
adlandirilan ve istenilen oOzellikleri birlikte iceren faz degisim maddeleri
tasarlanabilmektedir. Malzemenin faz degisim diyagramindan faydalanilarak otektik
noktadaki bilesenlerin bir karisimi (mol fraksiyonu) olusturulmaktadir. Otektik faz
degisim maddeleri organik bilesenlerin, inorganik bilesenlerin veya her ikisinin bir
karisiminin yani sira organik &tektikler, inorganik oOtektikler ve organik-inorganik
otektikler olarak siniflandirilan ¢ok sayida materyalin 6tektik karisimindan olusabilir.

Bu baglamda, iki veya daha fazla FDM'yi karistirarak maddenin erime sicakligini ve
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entalpisini hedeflenen TED uygulamalarina uygun hale getirmek, otektik faz degisim
maddeleri ile miimkiindiir. Otektik faz degisim maddeleri, iki maddenin
kristallesmesi esnasinda birbiri ile uyumlu olmasi halinde tek bir bilesen olarak
hareket ederler ve iyi bir termal stabiliteye sahip faz degisim maddesi olarak
kullanilirlar [49,50].

2.2.2 Kompozit Faz Degisim Maddeleri

Faz degisim maddelerinin termal performansini arttirmak igin ¢esitli kompozit
malzemeler hazirlanabilmektedir. Kompozit malzemeleri hazirlamak igin yaygin
olarak kullanilan katki maddelerine metal, metal oksitler, bazi polimerler, kil
mineraller, grafit/grafenler, karbon bazli kompozit malzemeler ve seliilozlar 6rnek

olarak verilebilir.

Kaolin kil mineralleri arasinda en yaygin endiistriyel kullanimi olan Al2Si>Os(OH)4
kimyasal bilesimine ait bir mineraldir [51]. Oktahedral kisma oksijen atomlari
yoluyla baglanmis tetrahedral katmana sahip katmanli bir silikat yapi olarak
bilinmektedir. Genellikle seramik, ampul, kozmetik, dis macunu, su ve atik su
arttiminda kullanilmaktadir. Ozellikle metakaolin bir puzolan gérevi géren ek bir
¢imentolu malzemedir. Buna ek olarak, bu killerin diisiik maliyetli, genis yiizey
alani, porozite, dogrudan kullanilabilirlik, kolay kullanim ve 1yi uyumluluk gibi baz1
avantajli ozellikleri sayesinde organik FDMler igin harg, beton ve yapisal
kompozitlerin {iretiminde potansiyel matris olusturmaktadir. Enerji depolama
uygulamalarinda kullanilan kaolin igerikli kompozit FDMler mikrokapsiilleme

yontemiyle uygulanmaktadir [52].

Ling ve ark. yaptiklart bir ¢aligmada Stearik asit/komiir serisi kullanarak vakumda
emdirme yontemi ile kompozit FDM iiretmislerdir. Termal enerji depolama
sistemleri icin kullanilabilecek Stearik asit/komiir serisi kompozitinin erime ve
donma sicakliklarin1 sirasiyla 53,28 °C; 52,70 °C ve gizli erime ve donma
sicakliklarmin 66,30 J/g ve 65,60 J/g oldugu bulunmustur [53].

Diger bir kil menerali olan perlit ise asidik bir volkanik camdir. Perlit 1s1] genlesme
0zIligi olan ve genlestiginde ¢ok hafif olan bir kayagtir. Jieshing ve ark. stabil bir
laurik asit/genlesmis perlit kompoziti tireterek olusan gézeneklere parafini emdirme
metoduyla entegre etmislerdir. Calismalar1 sonucunda iiretilen kararli kompozitin

erime sicaklig1 ve gizli 1sisin1 sirastyla 43,2 °C ve 105,85 J/g oldugunu sunmuslardir.
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Yapilan dayaniklilik testi ve sizdirmazlik testi ile potansiyel enerji depolama

malzemesi oldugu tespit edilmistir [54].

Metal katki maddeleri yiiksek yogunluklari nedeniyle FDMlerin yogunlugunu
arttirmaktadir. Termal enerji depolama sistemlerinde 1s1 transfer alanini arttirmak
amaciyla metal parcaciklar kullanilmaktadir. Naplocha ve ark. kararli ve kalici bir
enerji depolama sistemi tasarlamak amaciyla ZnAl kopiik esasli politiretan1 modifiye
etmislerdir. GO6zenekli yapiya parafin/KNO3 impregnasyonu ile 1s1l ozelliklerini
inceleyip 1sitma/sogutma iglemine tabi tutarak sistemin yiiksek 1s1 transferini ve iyi

stabilitesini dogrulamiglardir [55].

Nano gozenekli sekilce kararli kompozit FDMler, sizint1 sorununu ¢dzen, mitkemmel
kimyasal stabilite ve termal dongii stabilitesi gosteren malzemelerdir. Biyokiitleden
veya atik triinlerden tiiretilen gézenekli karbonlu malzemeler ucuz, toksik olmayan
ve olduk¢a emici 6zellige sahip oldugundan ideal destekleyici malzemeler olarak
kullanilirlar. Mezogo6zenekli yapiya sahip gozenekli karbon malzemeler, makro
gozenekli yapiya kiyasla daha fazla absorpsiyon kabiliyetine sahiptir. Bunun nedeni,
mezogdzenekli yapmin miikemmel kilcallik ve organik FDMlerle giiclii etkilesim
nedeniyle daha yliksek hapsetme etkisi sunmasidir. Gozenekli karbon destekli FDM
kompozitler, miikemmel sekil kararliligi, yiiksek termal ve foto absorpsiyon
ozellikleri sebebiyle termal enerji depolama uygulamalari i¢in ortaya ¢ikan 6nemli

malzemelerdir [9].

Gozenekli malzemeler FDMyi kapiler ve yiizey gerilim kuvvetleri nedeniyle sivi faz
sizintisindan korular. Sogutmaya dayali olan faz degisim maddeleri uygulamalarinda
verimli ve gilivenilir olan kompozit malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir ancak bu
soguk enerji depolama sisteminin performansimni kisitlayan bazi parametreler
mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi zayif termal iletkenliktir. Shannaq ve ark. grafit
iceren ve yiiksek termal iletkenlik gosteren kompozit FDMlerin endiistrinin ihtiyacini

karsilayabilecegini rapor etmislerdir [56,57].

Wanga ve ark., l-oktadekan (OD) ve grafenden olusan kompozit faz degisim
malzemeleri hazirlamistir. Ug boyutlu ag yapisina sahip 1-oktadekanol/grafen esash
sekilce kararli kompozit FDMlerin termal Ozelliklerinde artis goriilmiistiir.
Arastirmacilar, gozenekli grafen agi sayesinde kompozit FDMnin buharlagsmasini

onleyerek, oktadekanin ¢alisma sicakligini verimli sekilde uzatip diisiik sicaklikta
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organik faz degisim maddesi iceren kapsiillenmis kompozit malzeme {iretimini

gerceklestirmiglerdir [58].
2.3 Seliiloz Temelli Kompozit Malzemeler

Seliiloz bazli tirtinlerin diisiik yogunluklu, yiiksek mukavemetli, 1s1l yalitim gosteren,
stiper emicilik gibi avantajli 6zelliklere sahip olan malzemeler oldugu bilinmektedir
[59]. Seliiloz nanokristal (SNK) ve seliiloz nanofibril (SNF) formundaki nanoseliiloz
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyobozunur 6zelligi ile son yillarda
arastirmacilarin dikkatini c¢eken bir malzemedir. SNK'nin geometrik boyutlar
seliilozik kaynaga goére (pamuk, rami, tunikat, bakteriyel seliilloz, odun hamuru,
mikrokristalin selilloz vb.) degisir. Selilloz nanofibriller, selilloz hamurunun
fibrilasyon islemi ile elde edilen amfifilik ozellik gosteren, gozenekli kopiikler,
termal yaliim sistemleri, biyoyakit saflastirma, sulu c¢ozeltilerden etanol
ekstraksiyonu, gaz adsorpsiyonu ve enerji depolanmast gibi c¢ok cesitli
uygulamalarda kullanilan dolayisiyla giin gegtikge Onemi artan potansiyel bir
malzemedir [60].

Selilloz ve SNK'ler, hidroksil gruplarmin yiiksek yogunlugu nedeniyle genellikle
hidrofilik 6zellik gosterirken, dogadaki polimer zincirlerinin kristalin organizasyonu
ile kristal yapida bir hidrofobik uca sahiptir ve dolayisiyla biitiin olarak amfifilik
ozellik gostermesini saglar. Seliiloz nanokristalleri, 1s11 olarak daha kararli hale
getirmek ve hidrofilikligini azaltmak amaciyla STAB ile yiizey modifikasyonu

yapilmustir [61].

SNKIler biyouyumludur ve hafif agirlik, diisiik toksisite 6zelliklerine sahiptir. Tiim
bu ozellikleri sebebiyle farkli alanlarda ideal kullanimi s6z konusudur. Pickering

emiilsiyonlarinda stabilizator olarak, kullanildigi caligmalar literatiirde mevcuttur
[13,62].

Seliiloz bazli malzemelerin termal iletkenliginin 40-50 mW.m™ K™ arasinda olmasi
bu malzemeleri 1s1 yalitimi1 uygulamalart igin kullanigh kilmaktadir. Nanoseliiloz
filmler ve/veya kaplamalar miikemmel bariyer 6zelligi gostermeleri sebebi ile faz
degisim maddesi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica SNF  yag/su
araylizeyinde bir ag yapist olusturmak suretiyle yag damlaciklarinin birlesmesini
engellemesi sayesinde Pickering emiilsiyonlarinda yiizey aktif madde ve/veya

stabilizator ~ olarak  kullanilabilmektedir ~ [13,63].  Seliilloz  nanokristallerin
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modifikasyonu bu malzemelerin istiin 6zelliklerinden farkli uygulamalarda
yararlanmay1 miimkiin kilmaktadir. Kaboorani vd., seliiloz nanokristalleri katyonik
bir yiizey aktif madde olan hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir ile
modifiye etmistir. Calisma sonucunda elde dilen modifiye edilmis seliiloz
nanokristallerin siispansiyon kararliligina katki sagladigi kimyasal ve yapisal
karakterizasyonlar ile saptanmistir. Seliiloz nanokristaller hidrofilik yapida
oldugundan uygulama alanina bagli olarak kullanildigi diger kimyasallarla
uyumlastirmak ve hidrofobik bir yapiya ¢evirmek i¢in farkli modifikasyonlar
denenmektedir [64].

Nanoseliiloz bazli gézenekli malzemeleri tanimlamak igin "Koptk" ve "aerojel"
terimleri birbirlerinin yerine kullanilir. Nanoseliiloz bazli kopiikler ve aerojeller iki
ana adim ile elde edilmektedir. Sekil 2.2’de gosterilen ilk adim dispersiyon ile jel
veya 1slak kopiigiin hazirlanmasi, ikinci adim ise ¢oziiclinlin buharlastirma (firinda
kurutma), dondurarak kurutma veya ¢oziicii degisiminden 6nce siiper kritik kurutma
ile kurutulmastyla eldesidir. Nanoseliiloz bazli gézenekli katilarin iiretiminde ¢oziicii
uzaklagtirma sirasinda gozenekli yapiyr korumak olduk¢a oOnemli oldugu igin
gozenekli bir malzemeden suyun uzaklastirilmasi esnasinda, gozenekleri deforme
edebilen biikiilme, ¢okme veya catlama ile kilcal basing kaynakli gerilmeler

olusabilmektedir. Gozenekli yapinin deformasyonunu veya ¢okmesini dnlemek i¢in

Sekil 2.2° de gosterilen farkli kurutma teknikleri uygulanmaktadir.

:""‘ “ﬁ"?'t Konvektif
Svi-igi-gaz
LA B o) kurutma
dispersiyonu 5
SNF “Kabarcikiarm Dirkeyuesi gecibeilis vevn Sadesir Gizenekifik = %50
< -Kabarcik ¢apa > 30 mun ~Gozenek boywty = 40 am
SNK . g .
Soly ent Saperkritik Aerojel
Dispersiyon/ Degisimi dondurma Gozenekli kat
Hidrojel madde
On sogutma Citzeneklilk > %690
Buzdolabs veva Vosdivma - Dondurarak | _] -3 nm =G0k
dondunicy Kurutma | Doy 5 0
=Yémitl dondurma

~Direk su vesmne

Dowhaarak sablonlama proses:

Sekil 2.2 : Nanoseliiloz bazli aerojel ve kopiiklerin farkli proseslerle elde edilme

yontemlerinin sematik gosterimi [13].
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Tiffany A. ve dig. (2014) siilfiirik asit hidrolizi ile hazirlanan seliilloz nanokristalleri
(SNK'ler), setiltrimetilamonyum bromiir (STAB) ile ylizey modifiye etmislerdir.
Modifiye edilmis nanodolgunun saf SNK'lere kiyasla daha yiiksek bir su temas
acisina sahip oldugunu ve daha viskoz oldugunu tespit ederek adsorpsiyona etkisini
aragtirmiglardir. Yiizey modifikasyon reaksiyonundan sonra SNK filmler {izerinde
hidrofilikligin azalarak termal olarak kararliliga pozitif katki sagladigini

ispatlamiglardir [61].
2.4 Yiiksek I¢ Fazlh Emiilsiyonlardan Hazirlanan Gézenekli Polimerler

Yiiksek gozenekli, acik hiicreli, diisiik yogunluklu polimer kopiikler bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bu tiir gézenekli malzemeleri elde etmenin yollarindan biri
emiilsiyon ile sablonlama yoOntemidir. Bu yontem, sablon olarak yiiksek i¢ faz
emiilsiyonu i¢in “HIPE” kisaltmasi olarak bilinen yiiksek konsantrasyonlu ters

emiilsiyonun kullanilmasini ve ardindan siirekli fazin polimerizasyonunu temel alir

[65].

Monomerler sulu damlaciklar1 ¢evreleyen siirekli fazlari olusturduklarinda, ortaya
cikan gozenekli malzemeler “poliHIPE” olarak adlandirilir. Bu hiicresel katilar,
reaksiyon destekleri, aywrma ve filtreleme uygulamalari, doku miihendisligi
uygulamalari, emici malzemeler, mikroelektronik, kontrollii ila¢ salimimi ve
kromatografi dahil olmak {izere yiiksek yiizey alani ve diigiik yogunluktan yararlanan
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Yogunlugun disiik olmast mekanik
Ozelliklerde iyilestirme gerektirmektedir. Mekanik mukavemeti en st diizeyde
tutmak icin siirekli arastirmalar yapilmaktadir. Emiilsiyonun stabilitesi polimer yapisi
tizerinde kalic1 bir etkiye sahiptir ve yiizey aktif madde tipi, konsantrasyonu,

sicakligi, islem kosullari ve fazlarin homojen karigabilirligi ile belirlenir [65].

Bu tez calismasinda, literatlirden farkli olarak, dogal bir madde olan seliiloz esasli n-
hekzadekan temelli sekilce kararli kompozit faz degistiren maddeler hazirlanmistir.
Bu amagla ilk olarak seliiloz esasli iki ayr1 nano malzeme olan Seliiloz nanofibril
(SNF) ve Seliiloz nanokristal (SNK) katyonik bir yiizey modifikasyon ajani olan
setiltrimetil amonyum bromiir (STAB) ile dondurarak sablonlama yontemiyle
modifiye edilmistir. Elde edilen bu modifiye edilmis nanodolgular farkli yontemlerle

kompozit FDM eldesinde kullanilmigtir.
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Calismanin ilk boliimiinde, dondurarak sablonlama yontemiyle kopiik formunda elde
edilen gozenekli yapidaki modifiye edilmis Seliiloz nanofibril (SNF) matris tek
adimda emprenye (impregnasyon) yontemiyle n-hekzadekan temelli kompozit FDM

eldesinde destek malzemesi olarak kullanilmustir.

Calismanin ikinci bolimiinde, modifiye edilmis Selilloz nanokristaller (SNKIer)
igeren hiyerarsik gbzenekli yapida karbon bazli sablonlar (poliHIPE kompozitler)
uretilmistir. Elde edilen gozenekli kompozit yapidaki sablonlar destek malzemesi
gorevi gormek suretiyle FDM olarak n-hekzadekan igeren sekilce kararli kompozit

FDM'lerin iiretilmesinde kullanilmistir.

Kuaterner amonyum tipinde bir siirfaktan olan STAB kimyasalinin modifikasyon
ajani olarak kullanilmasiyla seliilozik nano malzemelerin hidrofilikliginin azaltilarak
FDM se¢imliliginin ve gozeneklere niifuzunun kolaylastirilmas: yaninda, FDMnin
gozenekli kopik matriste tutulumunun  saglanarak  sizdirmazlik  ozelligi
kazandirilmas1 hedeflenmistir. Ayrica destek materyali olarak kullanilmak iizere
tasarlanan farkli katki oranlarinda, modifiye edilmis seliilloz nanokristaller (SNKler)
iceren hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlarin  gozenek
morfolojisindeki, 1s1l kararliligindaki ve mekanik o&zelliklerindeki degisim

arastirilmastir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Stiren (St) (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (%80, Aldrich
Chemistry, Steinheim, Almanya), Setil trimetil amonyum bromiir (STAB) (%98,
Sigma), Span 80 (Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya), seliiloz nano kristal (SNK)
ve selilloz nano fibril (SNF) (Nanografi Nano Teknoloji, Ankara), CaCl..6H.O
(%98, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) ve n-hekzadekan (HD) (Merck,
Darmstadt, Almanya) alindigi gibi kullanilmistir. Potasyum Persiilfat (KPS)
(baslatici, %98, Merck, Almanya) herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir.

Yapilan tiim deneylerde ultra saf su kullanilmigtir.
3.2 Deneysel Yontem
3.2.1 Seliiloz Esash Nanodolgularin Modifikasyonu

Bu tez calismasinda, 1sil enerji depolama sistemlerinde kullanilmak tizere farkli
yapida seliiloz nanodolgular (seliilloz nano kristaller ve seliilloz nanofibriller) iceren
parafin esasli kompozit faz degisim maddeleri iki ayr1 yontemle hazirlanip
karakterize edilmistir. ilk olarak seliiloz esasli nanodolgular; seliiloz nanofibril
(SNF) ve seliilloz nanokristaller (SNK), FDM secimliliginin ve gdzeneklere
niifuzunun kolaylastirilmas1 amaciyla katyonik bir siirfaktan olan STAB kullanilarak
dondurarak sablonlama yontemiyle modifiye edilmistir. Bu islem ile seliilozik
yapinin  hidrofilikligi ~ azaltilarak, parafin esash FDM impregnasyonunu
kolaylastiracak hidrofobik yiizey eldesi hedeflenmistir. Calismanin ilk boliimiinde
modifiye edilmis seliiloz nanofibril (SNF) iskelete sahip parafin esasli kompozit faz
degistiren maddeler tek adimda impregnasyon yoOntemiyle iretilmistir. Tez
caligmasinin ikinci boliimiinde ise modifiye edilmis seliiloz nanokristaller (SNK)
varliginda hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlar hazirlanmistir ve elde
edilen gozenekli sablonlar FDM olarak n-hekzadekan igceren sekilce kararli kompozit

FDM'lerin iiretilmesinde kullanilmistir.
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3.2.1.1 Seliiloz Nanokristal (SNK) malzemesinin STAB ile dondurarak

sablonlama prosesi kullanilarak modifikasyonu

2 gram SNK {izerine 100 ml ultra saf su eklenerek 55 °C sabit sicaklikta 1 saat
siireyle karistirma islemi yapilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde etmek amaciyla
karisim buz banyosuna konarak, ultrasonikator ile 1 sn on-1 sn off modunda (50
Watt) 10 dakika boyunca homojenize edilmistir. Ayri bir yerde STAB ajan1 (1 gr)
tizerine 50 ml ultra saf su eklenerek karistirma yapilmis ve elde edilen homojen
STAB c¢ozeltisi, selilloz nanokristaller igeren ¢ozeltiye yavasca eklenmistir. Elde
edilen ¢ozelti 55 °C sabit sicaklikta 2 saat boyunca karistirilmis ve bunu takiben
onceden 55°C’e ayarlanmig ultrasonik su banyosuna yerlestirilerek homojenize
edilmistir. Elde edilen ¢6zelti -40 °C’deki derin dondurucuya konarak burada 48 saat
siireyle tutulmustur. Dondurulmus kat1 haldeki ¢ozelti liyofilizatére konarak -54
°C’de ve 0,024 mbar basingta 120 saat siireyle kurutulmustur.Elde edilen modifiye
edilmis Seliiloz nanokristal kopiik “STAB-SNK ” olarak isimlendirilmistir.

3.2.1.2 Seliilloz Nanofibril (SNF) malzemesinin STAB ile dondurarak

sablonlama prosesi kullanilarak modifikasyonu

Seliiloz nanofibrillerin STAB ajaniyla modifikasyonunda, yukarida anlatilan seliiloz
nanokristallerin modifikasyon prosesi uygulanmigtir. 2 gram SNF iizerine 100 ml
ultra saf su eklenerek 55 °C sabit sicaklikta 1 saat siireyle karistirma islemi
yapilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde etmek amaciyla karisim buz banyosuna
oturtularak, ultrasonikator ile 1 sn on-1 sn off modunda (50 Watt) 10 dakika boyunca
homojenize edilmistir. Ayri bir yerde STAB ajani (1 gr) lizerine 50 ml ultra saf su
eklenerek karistirilmis ve elde edilen homojen STAB ¢6zeltisi, seliiloz nanofibriller
igeren cozeltiye yavasca eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti 55 °C sabit sicaklikta 2 saat
boyunca karistirilmis ve bunu takiben 6nceden 55 °C’e ayarlanmis ultrasonik su
banyosuna yerlestirilerek homojenize edilmistir. Elde edilen ¢ozelti -40 °C’deki
derin dondurucuya konarak burada 48 saat siireyle tutulmustur. Dondurulmus kati
haldeki ¢ozelti liyofilizatore konarak -54 °C’de ve 0,024 mbar basingta 120 saat
stireyle kurutulmustur. Elde edilen modifiye edilmis seliiloz nanofibril kopiik

“STAB-SNF ” olarak isimlendirilmistir.
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Dondurarak sablonlama prosesiyle modifiye edilmis seliiloz esasli nanodolgulara ait

goriintiiler Sekil 3.1 de verilmistir.

Sekil 3.1 : Dondurarak sablonlama prosesi hazirlanan dolgu goriintiileri: (a) STAB-
SNK ve (b) STAB-SNF.

3.2.2 Modifiye Edilmis Seliiloz Nanokristal (SNK) ve Seliiloz Nanofibril (SNF)

Kopiik Malzemelerinin Karakterizasyonu

Seliiloz nanokristal (SNK) ve seliilloz nanofibril (SNF) dolgularin modifikasyon
oncesi ve sonrasi kimyasal yapilar1 FT-IR spektroskopisiyle aydinlatilmig, morfolojik
yapilart taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Ayrica
malzemelerin spesifik yiizey alani 6l¢iimleri BET yiizey alan1 (dget) ve gozenek

boyutu analiz cihazi ile gerceklestirilmistir.

SNK ve SNF dolgularin STAB ajaniyla modifikasyonu Oncesi ve sonrasina ait
kimyasal karakterizasyonu Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) ile morfolojik
karakterizasyonu ise Kastamonu Universitesi Merkezi Arastima Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde Taramali Elektron Mikroskop (SEM) analizi
(FEI, Ouanta FEG 250 model) ile gerceklestirilmistir.

Dolgularn spesifik yiizey alan1 6l¢iimleri, Yalova Universitesi Polimer Miihendisligi
Boliimiinde bulunan (Micromeritics Gemini VIl 2390t) Tam Otomatik BET Yiizey
Alanm1 ve Go6zenek Boyutu Analiz Cihazi (Micromeritics Instrument Corporation,
USA) ile Brunauer-Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeline dayali olarak
gerceklestirilmistir.
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3.2.3 Modifiye Edilmis Seliiloz Nanofibril Iskelete Sahip Kompozit Faz
Degisim Maddelerinin (FDMlerin) Uretilmesi

Modifiye edilmis seliiloz nanofibril iskelete sahip parafin esasli kompozit FDMlerin
tiretiminde elde edilen seliiloz nanofibril kopiikk (STAB-SNF) kompozit destek
matrisi olarak, n-hekzadekan ise FDM olarak kullanilmistir. Kompozit FDMlerin
tiretimi herhangi bir ek islem gerektirmeyen fek adimda impregnasyon ydntemiyle
gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit FDMlerin iiriin bilesimleri Cizelge 3.1’de
verilmektedir. Belirlenen miktardaki n-hekzadekan erime sicakliginin dstiinde bir
sicakliga (35 °C’ye) 1sitilmis ve iizerine etanol ilave edilerek sabit hizda 30 dk
stireyle karistirilmistir. Belirli miktarda tartilmis seliiloz nanofibril kopiik (STAB-
SNF) bir erlene konarak tizerine FDM ¢ozeltisi eklenmis ve 35 °C sabit sicakliga
onceden ayarlanmis bir ultrasonik banyoda 30 dk boyunca homojenize edilmistir.
Elde edilen ¢ozelti 35 °C sabit sicakliga ayarlanmig bir su banyosuna oturtularak
mekanik karigtirici ile 24 saat siireyle karistirilmustir. Siire sonunda kompozit

FDMiler 55 °C’e ayarli vakum etiiviinde kurutulmustur.

Cizelge 3.1 : Uretilen Kompozit FDMlerin bilesimleri.

Seliiloz Nanofibril Kopiik Organik esash FDM
Destek Matrisi
Adlandirma

STAB-SNF N-hekzadekan (n-HD)

% Miktar1 g % Miktar1 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 Edilmis Seliilloz Nanofibril iskelete Sahip Parafin Esash

Kompozit Faz Degistiren Maddelerin Karakterizasyonu

Elde edilen kompozit faz degisim maddelerinin kimyasal yapisi FT-IR
spektroskopisiyle belirlenmis, 1s1l enerji depolama 6zellikleri Diferansiyel Taramali

Kalorimetre (DSC) saptanmustir. Ayrica, polarize optik mikroskop (POM) (Leica
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DM2700P polarize mikroskop) ile FDM impregnasyonu 6ncesi ve sonrasi morfolojik

degisim gorlintiilenmistir.

Uretilen kompozit FDMlerin kimyasal karakterizasyonu Yalova Universitesi
Merkezi Aragtirma Laboratuvarinda bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin
Elmer, Spectrum 100) ile 650-4000 cm™ dalga boyunda oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) olgiimleri Yalova Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan DSC (Seiko, DSC 7020) cihazi ile 0-80 °C
sicaklik arasinda 5 °C. dk? isitma/sogutma hizinda ve inert azot (N2) atmosferi
altinda gergeklestirilmistir. DSC o6lgtimleri ile malzemelerin kristallenme sicakligi
(Te), erime sicakligr (Tm), kristallenme entalpisi (AHc) ve erime entalpisi (AHm)
belirlenmistir. Kompozit malzemelerdeki FDM igerigi (% agir.) ise DSC analiziyle
saptanan erime entalpisi degerlerinden asagidaki Denklem (3) yardimiyla

hesaplanmistir [66]:

FDM igerigi (% agir.) = [A H kompozitFom/ A H rpm] % 100 3)

Burada AHkompozit FoM tiretilen kompozit malzemenin erime entalpisi degerini
gosterirken, AHrpm faz degistiren madde olarak kullanilan n-hekzadekanin erime

entalpisine aittir.

Uretilen seliiloz nanofibril kopiigiin (STAB-SNK) FDM impregnasyonu dncesi ve
sonras1 goriintiileri Y1ldiz Teknik Universitesi Organik Kimya Arge Laboratuvarinda

bulunan polarize optik mikroskop (Leica DM2700P) ile kaydedilmistir.

3.2.5 STAB-SNK Dolgu Katkih PoliHIPE Kompozitlerinin Sentezi ve Parafin

Esash Kompozit Faz Degisim Maddelerinin Uretilmesi

3.2.5.1 Saf PoliHIPE ve STAB-SNK dolgu katkih PoliHIPE kompozitlerinin

hazirlanmasi

Parafin esash sekilce kararli kompozit faz degisim maddelerinin iiretiminde destek
matrisi olarak kullanilacak olan PoliHIPE kompozitler modifiye edilmis SNK
dolgular (STAB-SNK) varliginda i¢ faz (su fazi) oran1 hacimce %80 ve siirekli faz
(organik faz) orani ise hacimce %20 olacak sekilde hazirlanan HIPE lerin (yliksek i¢
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fazli emiilsiyonlarin) polimerizasyonu ydntemiyle sentezlenmistir. Yapilan
deneylerde organik faz hacimce %90 Stiren (St) ve %10 divinil benzenden (DVB)
olusurken, su fazi ultra saf su, KPS (0,1 g) ve %1 oraninda CaCl>.6H20 igermektedir.
St, DVB, Span 80 ve organik faza gore agirlik¢a degisen miktarlardaki (%0,50,
%0,75, %1,00) STAB-SNK dolgular 30 dk siireyle mekanik karistirici yardimiyla
karistirtlmistir.  Elde edilen karisim buz banyosuna oturtularak ultrasonik
homojenizatér yardimiyla (50 Watt -1 sn on 1 sn off modunda) 30 dk siireyle
homojenize edilmistir. KPS ve CaCl,6H2O’nun ultra saf suda ¢o6ziinmesiyle
hazirlanan i¢ faz bir peristaltik pompa yardimiyla mekaniksel olarak karistirilan
organik faza 50 rpm hizla damlalar halinde ilave edilmistir. I¢ fazin eklenmesinin
ardindan emiilsiyon damlalarinin homojen sekilde olusumu ve dagilimi icin
karistirmaya 30 dk daha devam edilmistir. Siire sonunda elde edilen HIPE’ler esit
hacimlerde cam kavanozlara aktarilmis ve dnceden 60 °C’e 1sitilmig etiive koyularak
24 saat siireyle polimerizasyon islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra alinan
numuneler soxhlet ekstraktoriinde etanol ile 24 saat ekstrakte edilmis ve 40 °C’deki
vakum etiiviinde kurutulmustur. Herhangi bir modifiye edilmis dolgu i¢cermeyen saf
poliHIPE malzeme de yukarida anlatilan prosediire gore elde edilmistir. Sentezlenen
modifiye edilmis seliiloz nano kristaller iceren poliHIPE kompozitleri X sembolii
STAB-SNK dolgu %’sini gostermek iizere “PHPCX” olarak adlandirilmistir.

Sentezlenen poliHIPE kompozit temelli destek malzemeleri Sekil 3.2°de

goriilmektedir.

PHPCO PHPCO.5 PHPCO0.75 PHPC1.0

Sekil 3.2 : Sentezlenen PoliHIPE kompozitlere ait goriintiiler.

3.2.5.2 Sentezlenen saf PoliHIPE ve PoliHIPE kompozitlerin karakterizasyonu

Elde edilen gbézenekli polimerlerin morfolojisi taramali elektron mikroskop (SEM)
ile karakterize edilmistir. Ayrica {iretilen destek malzemelerinin yiizey alani

Olgtimleri Brunauer—Emmet-Teller (BET) ylizey alan1 ve gézenck boyutu analiz

28



cihaz1 ile gergeklestirilmis, 1s1l kararliliklart 1sil gravimetrik analiz (TGA) ile
belirlenmistir. Malzemelerin mekanik dayanimi ise basma modiilii 6l¢iimleri ile

saptanmistir.

Morfolojik ozelliklerin karakterizasyonu
Elde edilen saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerinin morfolojisi Kastamonu

Universitesi Merkezi Arastima Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde
bulunan Taramali Elektron Mikroskop (SEM) (FEI, Ouanta FEG 250 model) ile

belirlenmistir.

Malzemelerin spesifik yiizey alam &lgiimleri, Yalova Universitesi Polimer
Miihendisligi Bolimii BET Laboratuvari’nda bulunan Micromeritics Gemini VII
2390t Tam Otomatik BET Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Analiz Cihazi
(Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile Brunauer-Emmet-Teller (BET)

adsorpsiyon modeline dayali olarak gerceklestirilmistir.

Isil ézelliklerin karakterizasyonu

Saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerin termogravimetrik analizleri (TGA) Yalova
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan termal analiz cihazi
(Seiko TG/DTA 6300 thermal analysis system instrument, Seiko Instruments, Tokyo,
Japan) ile 0-800 °C sicaklik araliginda, 10 °C.dk? isitma hizinda ve inert azot

atmosferi altinda yapilmigstir.

Mekanik ozelliklerin incelenmesi

Basma modiilii dl¢iimleri Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Cekme/Basma Deneyi Cihazi (Zwick/Roell, 1.000 ve 20.000 N, Almanya)
ile ASTM D 1621-2004 standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir.
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3.2.5.3 STAB-SNK dolgu katkili PoliHIPE kompozit iskelete sahip parafin esash

kompozit faz degisim maddelerinin iiretilmesi

Uretilen STAB-SNK dolgu katkili PoliHIPE kompozitler iginde en iyi morfolojik
ozelliklere sahip, yiizey alani ve 1s1l kararlilig1 yiiksek, mekanik 6zellikleri iyi olan
kompozit malzeme secilmis ve n-hekzadekan igeren sekilce kararli kompozit FDM
tretiminde destek materyali olarak kullanilmistir. Sekilce kararli kompozit FDM
tiretimi tek adimda impregnasyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu amagla, 1 gr
n-hekzadekan ve belirli miktarda etanol 35 °C’de manyetik karistirict ile 300 rpm’de
30 dk karigtirillmistir. Destek malzemesi olarak kullanilmak iizere segilen poliHIPE
kompozit seramik havanda toz haline getirilmis ve bir erlene alinarak iizerine
hazirlanan FDM ¢ozeltisi eklenmistir. Cozelti 30 dk siireyle 35 °C’e ayarlanmis bir
ultrasonik banyoda homojenize edilmistir. Siire sonunda elde edilen karisim 35
°C’deki bir su banyosuna oturtularak 24 saat siireyle sabit sicaklikta mekanik
karistirict yardimiyla  karistinilmistir. Karistirma sonunda elde edilen kompozit

malzeme 55 °C’deki vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmustur.

STAB-SNK dolgu katkili PoliHIPE kompozit iskelete sahip sekilce kararli parafin

esasli kompozit FDM {iretimi agsamalar1 Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilmistir.

STAB SNK )
azeltisi cozeltisi I¢ faz Toz formunsda n-hekzadekan &
. f /7 \\ 15680 hacimee poliHIPE etanol goeltisi.
/\ O\ e P
." - . )
{ 'Y B,
o et . A
24 STAB SNK \

L9
Dolgu ¥
" Polimerizasvon Saflagtmua&Kurutma \ Etanol waklastirma

g =.—%
Sorekdi faz L) (5% '

HIPE polHIPE

kurutma
'l‘(‘ﬁ.\l

Sekil 3.3 : STAB-SNK dolgu katkili PoliHIPE kompozit iskelete sahip sekilce

kararli parafin esasli kompozit FDM’e ait iiretim asamalari.

30



3.2.5.4 STAB-SNK dolgu katkil PoliHIPE kompozit iskelete sahip parafin esash

kompozit faz degisim maddesinin karakterizasyonu

Elde edilen kompozit faz degisim maddesinin kimyasal yapis1 FT-IR
spektroskopisiyle, 1sil enerji depolama o6zellikleri ise Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir. Destek materyali olarak secilen poliHIPE
kompozit malzemesinin FDM impregnasyonu Oncesi ve sonrasi goriintiileri ise
polarize optik mikroskop (POM) (Leica DM2700P polarize mikroskop) ile

goriintiilenmistir.

Uretilen kompozit FDM’nin kimyasal karakterizasyonu Yalova Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan FT-IR spektrofotometresi (Perkin Elmer,
Spectrum 100) ile 650-4000 cm™ dalga boyunda oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Kompozit FDM’in faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri Yalova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan DSC (Seiko, DSC 7020) cihazi ile azot
atmosferi altinda ve 5 °C. dk? 1sitma hizinda 6lciilmiistir. DSC 6lgiimleri ile
malzemelerin Kkristallenme sicaklig1 (T¢), erime sicakligi (Tm), kristallenme entalpisi
(AHc) ve erime entalpisi (AHm) belirlenmistir. % FDM igerigi daha once verilen

denklem (3) ile hesaplanmistir.

Uretilen sekilce kararli kompozit FDM’nin morfolojisi Yildiz Teknik Universitesi
Organik kimya (Arge Laboratuvari’nda bulunan Leica DM2700P marka polarize

optik mikroskop ile incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 STAB ile Modifiye Edilmis Seliiloz Nanofibril (STAB-SNF) Iskelete Sahip
Kompozit Faz Degisim Maddelerinin (FDMlerin) Uretilmesi

4.1.1 STAB ile Modifiye Edilmis SNF Kopiik Destek Malzemesinin

Karakterizasyonu

Tez g¢alismasmin ilk boéliimiinde seliilloz nanofibril iskelete sahip, n-hekzadekan
iceren sekilce kararli kompozit FDMler iiretilmistir. Seliiloz nanofibriller dogasi
geregi hidrofilik karakterdedir. Bu malzemeden yapilacak bir destek matrisine
apolar ozellikteki FDM impregnasyonunu kolaylastirmak, bu malzemeyi FDM ile
uyumlu hale getirmek, FDM’in matris i¢inde dagilimini saglamak ve sizdirmayi
engellemek amaciyla, seliiloz nanofibriller bir kuaterner amonyum tuzu olan STAB
ile dondurarak sablonlama prosesi yoluyla modifiye edilmistir. Boylece seliiloz
nanofibrillerin hidrofilikliginin azaltilmas1 saglanmis ve FDM impregnasyonuna izin
verecek koplk formunda bir iskelet elde edilmistir. Sekil 4.1°de seliiloz
nanofibrillerin (SNF) ve modifikasyon islemi sonrasi elde edilen seliiloz nanofibril
kopugiin (STAB-SNF) diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri yer
almaktadir. Sekil 4.1 a ve b’de goriildiigii gibi ticari olarak satin alinan seliilloz
nanofibriller modifikasyon islemi Oncesi iplikgikler seklinde serbest halde
bulunmaktadir. Buna karsin Sekil 4.1 ¢ ve d’de goriildiigii gibi katyonik yapidaki
bir modifikasyon ajani olan STAB ile gerceklestirilen modifikasyon islemi
sonrasinda ise mikrofibrillerin birlesmesiyle olusan ag biciminde goézenekli bir
yapiya donilismiistiir. Meydana gelen bu gozenekli yap1 dondurarak sablonlama
islemi sirasinda  yapidaki donmus su molekiillerinin siiblimasyonundan
kaynaklanmaktadir. Meydana gelen bu gozenekli yap1 n-hekzadekan impregnasyonu
icin yeterli penetrasyon alani yaratmakla birlikte modifikasyon islemi sayesinde
seliilozik yapinin hidrofilikliginin azaltilmas1 ve n-hekzadekan se¢imliligini artirma

imkan1 saglamaktadir.
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Sekil 4.1 : Seliiloz esasli nanofibrillerin SEMgoriintiileri: (a)-(b) modifikasyon
oncesi  seliiloz nanofibriller (SNF), (c)-(d) STAB ajani ile modifiye
edilmis seliiloz nanofibril kopiik (STAB-SNF).

Gergeklestirilen modifikasyon isleminin bagarisi, SEM goriintiileri disinda FT-IR
spektroskopisiyle belirlenen kimyasal yap1 analiziyle de dogrulanmistir. Higbir islem
gormemis SNF nanodolgu ve modifikasyon sonrasi elde edilen STAB-SNF destek
matrisine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2°de yer almaktadir. Seliillozun O-H ve C-O
gruplarima ait karakteristik gerilme tiresimleri sirastyla 1323 cm™ ve 1100-1030 cm*
de yer almaktadir. Diger yandan, STAB-SNF ait spektrumda bu piklere ek olarak
STAB molekiiliiniin metil ve metilen gruplarindan kaynaklanan C-H gerilme
titresimlerinin 2918 ve 2850 cm™’de ortaya ¢iktig1 gériilmektedir. Ayrica bu
molekiile ait C-H biikiilme titresimleri 1400-1500 cm™ bandinda yer almaktadir.
Bundan baska 3337 cm™’de goriilen daha genis pikin, SNF yiizeyinde var olan OH
gruplar1 ile STAB molekiilindeki amonyum bileseni arasindaki elektrostatik
etkilesimden (OH"..N") kaynaklandigi soylenebilir. Tiim bu sonuglar STAB
molekiilii ile seliiloz nanofibrillerin modifikasyonunun basariyla gergeklestigini teyit

etmektedir. Seliilozik yapiya STAB molekiiliiniin  dahil edilmesi seliiloz
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nanofibrillerin hidrofilik yiizeyinin n-hekzadekan impregnasyonuna imkan verecek
bir hidrofobik yiizey eldesini saglamistir.

709,08

/ 2908,73 71
/ | 1 [ | \
-~ | J f
| | \ ,‘l 'I‘ lt |
3335,70 \ | || ’ v \ |
\ | \ | |
“1416,01 P
| AT
[ | |
| f
| |
1/ 1588.350 (A
N B V' 1054,59
\ J Y
N / | \/
o -“ f \ " 1. o | ?‘ 1\‘ | { e
\ r\! | S " ! \ | h 18.31
| \ n “ \ |
\f \ (| 1 h
333785 | [ \
| \ ‘ |
' l’ \ 141969 |
! N
|| SNF — 2018,72 'i '
+! { 1
STAB-SNF R | |
i |/ 1593.84 N
)
- | .

400 1200 800 1400 208 1320 183 a0 1009 £30

Sekil 4.2 : Seliiloz nanofibrillerin (SNF) ve iiretilen selilloz nanofibril kopiigiin
(STAB-SNF) FT-IR spektrumlari.

Modifikasyon igslemi Oncesi ve sonrasi seliiloz nanofibrillerin spesifik yiizey alam
Olgtimleri gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1°den
de goriildiigu tizere modifikasyon islemi sonrasinda ylizey alanlarinda kayda deger

bir degisiklik meydan gelmemistir.

Cizelge 4.1: SNF ve STAB-SNF destek malzemesine ait BET yiizey alani

Olgtimlersi.

Bet Yiizey Alan1 Olgiimleri  (m?/g)

SNF 0,8415

STAB-SNF 0,799
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4.1.2 (STAB-SNF) iskelete Sahip Parafin Esash Kompozit Faz Degisim
Maddelerinin (FDMlerin) Isil Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tez calismasinin bu boliimiinde hazirlanan seliilloz nanofibril kopiik (STAB-SNF)
kompozit matrisi olarak kullanilmigs ve n-hekzadekanin bu destek materyaline
impregnasyonu yoluyla sekilce kararli kompozit FDMler iiretilmistir. FDM olarak
kullanilan n-hekzadekanin ve iiretilen sekilce kararli kompozit FDMlerin DSC
analizi sonucunda elde edilen sogutma ve 1sitma egrileri Sekil 4.3’de, bu egrilerden
belirlenen 1s1l veriler ise Cizelge 4.2°de sunulmustur. Cizelge 4.2°de de goriildiigii
tizere N-HD’nin pik erime ve kristallenme sicakliklar sirasiyla 26,22 °C ve 8,67 °C
olarak belirlenmis, erime ve kristallenme entalpileri ise sirasiyla 210 J.g*t ve
-210 J.g* olarak &lgiilmiistiir. Diger yandan, sekilce kararli kompozit FDMlerin n-
HD’a kiyasla pik erime sicakliklarinin distiigl, pik kristallenme sicakliklarinin ise
goreceli olarak arttig1 goriilmiistiir. Hazirlanan kompozit FDMlerin n-hekzadekan
icerikleri denklem (3)’e gore hesaplanmis ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Buna gore,
tiretilen kompozit FDMler arasinda arasinda HD-SNF5 kompozitinin en yiiksek n-
HD igerigine sahip oldugu goriilmistiir. HD-SNF5 kompoziti teorik olarak %50 n-
HD igeriyorken, gerceklestirilen DSC Ol¢limlerine gore hesaplanan n- HD igerigi
%26,05 olarak bulunmustur. Bu farkliligin impregnasyon islemi siirecindeki
karigtirma ve aktarma iglemlerinin yol agti§i malzeme kayiplarindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Uretilen kompozit FDMler arasinda en yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesine sahip HD-SNF-5 kompozitinin pik erime ve pik Kkristallenme
sicaklikliklari sirasiyla 20,54 °C ve 13,55 °C olarak olgiilmiis erime ve kristallenme

entalpileri ise sirastyla 54,7 J/g ve -52,9 J/g olarak tespit edilmistir.

36



Wm
—— n-HD
3500 e HID-SNF 1
e HD-SNF3
— HD-SNIF5
Mo
H
2
o
E 15mp
1nm
sSm
2 2 I — X T X —
009 X s 25,00 060 LY 1000 4500 £0.00
Secakhk ("C)
o F
s00 - \\
0w -
"
£
5 1400 -
2000 b
150 -
L 1 L ' 'l 1 L 1 L 1
000 .00 10,00 1500 20,00 2400 1000 35,00 4000 4%.00 S0.00

Sicakhik (*C)
Sekil 4.3 : n-HD ve sekilce kararli kompozit FDMlerin DSC sogutma ve 1sitma

egrileri.

Cizelge 4.2 : n-HD ve hazirlanan sekilce kararli kompozit FDMlerin DSC
Olgtimlerinden elde edilen 1s1l verileri.

n-hekzadekan
aTje bTpe  “Tse  9AHe  °Ti Tk 9Ta  MAHk
Malzeme L . icerigi
0 (O O @(g) O O O (g9

(Yoagir.)
n-HD 18,16 26,22 29,18 210 14,71 867 458 -210 100,0
HD-SNF1* 15,18 17,04 1821 0,25 - - - - 0,11

HD-SNF3 16,39 18,23 19,50 16,0 1428 13,30 10,27 -9,06 7,61
HD-SNF5 17,73 20,54 22,41 54,7 1457 1355 10,18 -52,9 26,05

*FDM igerigi diisiik oldugundan sogutma egrisinde pik gdzlenmemistir.
aDSC 1sitma egrisinde ilk erime sicakligi
®DSC 1sitma egrisinde pik erime sicaklig
°DSC 1sitma egrisinde son erime sicaklig1
9DSC 1sitma egrisinde erime entalpisi
fDSC sogutma egrisinde ilk kristallenme sicakligi
fDSC sogutma egrisinde pik kristallenme sicaklig
9DSC sogutma egrisinde son kristallenme sicakligi
"DSC sogutma egrisinde kristallenme entalpisi
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4.1.3 (STAB-SNF) iskelete Sahip Parafin Esash Kompozit Faz Degisim
Maddelerinin  (FDMlerin) Kimyasal Yapisimmn ve  Morfolojik

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sekilce kararli kompozit FDM iiretiminin basartyla gergeklestirildigini dogrulamak
i¢in seliiloz nanofibril kopiik destek matrisinin (STAB-SNF), n-hekzadekanin (n-
HD) ve tiretilen sekilce kararli kompozit FDM’nin (HD-SNF5) kimyasal yap1 analizi
FT-IR spektroskopisiyle gerceklestirilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.4’te
verilmistir. Buna gore FDM olarak kullanilan bir parafin olan n-hekzadekanin C-H
grubuna ait gerilme titresimleri 2956, 2921 ve 2852 cm™’de gdzlenmektedir. 1466
cm?de gdzlenen pik C-H biikiilme titresimine aittir. Ayrica metil biikiilme titresimi
kaynakl1 pikler 1378 cm™ ve 720 cm™’de goriilmektedir. Diger yandan, HD-SNF5
kompozitine ait spektrumun n-HD’nin ve STAB-SNF destek materyalinin tim
karakteristik piklerini bulundurdugu goriilmiistiir. Tim bu sonuglar, sekilce kararlt
n-hekzadekan icerikli kompozit faz degisim malzemesinin basarili bir sekilde

sentezlendigini dogrulamaktadir.

n-HD f / ;']7“

Y
18
STAB-SNI 3337 - J o 4ap¢

sl

Sekil 4.4 : n-HD, STAB-SNF ve HD-SNF5 kompozitinin FT-IR spektrumlari.

Seliiloz nanofibril kopiikk (STAB-SNF) ve elde edilen kompozit FDM HD-SNF5’in
polarize optik mikroskop (POM) altinda oda sicakliginda elde edilen goriintiileri
Sekil 4.5’te verilmistir. Sekil 4.5 a’da destek materyali olarak ftiretilen STAB-SNF
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kompozit matrisine ait POM goriintiisii, Sekil 4.5 b’de ise n-hekzadekan igeren HD-
SNF5 kompozitine ait POM goriintiisii goriillmektedir. Sekil 4.5 a ve b’den goriildigi
gibi n-HD’nin STAB-SNF matrisindeki gozeneklere niifuzunun ardindan n-HD
icermeyen bos iskelete kiyasla daha koyu ve opak bolgelerin olustugu goriilmiistiir.

Bu goriintii FDM impregnasyonunu agik¢a gdstermektedir.

Sekil 4.5 : (a) Seliiloz nanofibril kopiik (STAB-SNF) destek materyali ve (b) HD-
SNF5 kompozit FDM’e ait POM goriintiileri.

414 (STAB-SNF) iskelete Sahip Parafin Esash Kompozit Faz Degisim
Maddelerinin (FDMlerin) Sizdirma Testi

Enerji depolama malzemesi olarak tercih edilen faz degisim malzemelerinin
kullanildig1 ekipmanda herhangi bir soruna ya da bozulmaya yol agmamasi igin
sekilce kararliligini siizdiirmesi ve herhangi bir akma, sizdirma ya da bulagma
problemi gostermemesi uygulama agisindan olduk¢a onemlidir. Bu anlamda, sekilce
kararli kompozit FDM olarak iiretilen ve yiiksek gizli 1s1 depolama ozelligi
sergileyen STAB-SNF5 kompoziti erime sicakligi tizerindeki sicakliklarda sizinti
gosterip gostermediginin incelenmesi amaciyla test edilmistir. Bu amagla iiretilen
kompozit malzeme bir cam tiipe yerlestirilmis ve erime sicakli§1 iizerindeki bir
sicaklik olan 4545 °C sabit sicakliga ayarlanmis bir ultrasonik su banyosunda bir saat
stireyle bekletilmistir (Sekil 4.6). Siire sonunda cam tlip banyodan ¢ikarilmis, ve cam
tiip yiizeyinde FDM sizintisim isaret eden herhangi bir yag damlaciginin olusup
olusmadigr goézlenmistir. Yapilan gozlem sonucunda cam tiip c¢eperinde n-HD
sizintisina atfedilebilecek bir yagh spota rastlanmamistir. Buna gore iretilen bu

kompozit malzemenin faz degisim sicakligi istiindeki sicakliklarda da kararl
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yapisini korudugu, sahip oldugu modifiye edilmis matris yapisi sayesinde FDM’in
gozeneklerde tutuldugu ve herhangibir FDM sizintis1 gostermedigi sonucuna

varilmstir.

once sizdirma testi sonra

Sekil 4.6 : HD-SNF5 kompozit FDM’in sizdirma testi goriintiileri.

4.2 STAB-SNK Dolgu Katkih PoliHIPE Kompozit Iskelete Sahip Parafin

Esash Kompozit Faz Degisim Maddelerinin Uretilmesi
4.2.1 STAB ile Modifiye Edilmis SNK Dolgu Malzemesinin Karakterizasyonu

Tez caligmasinin ikinci boliimiinde farkli miktarlarda modifiye edilmis seliiloz
nanokristaller (SNK) iceren hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlar
(poliHIPE  kompozitler) sentezlenmistir. Yiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
polimerizasyonuyla sentezlenen bu goézenekli kompozit malzemeler, n-hekzadekan
iceren kompozit FDMlerin iretiminde destek matrisi olarak kullanilmigtir. Bu
amacla ilk olarak satin alinan seliiloz nanokristallerin (SNKlerin) hidrofilikliginin
azaltilarak ytiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemiyle uyumlastirilmasi amaciyla STAB
ajan1 varliginda dondurarak sablonlama prosesi yoluyla modifikasyon islemi
gerceklestirilmistir. Seliiloz nanokristallerin (SNK) modifikasyon oncesi ve sonrasi
cekilen diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri Sekil 4.7°de yer
almaktadir. Sekil 4.7°de gortldigi gibi saf selilloz kristaller modifikasyon oncesi
birbirinden bagimsiz ¢ubuksu yapidadir. Satin alinan firmanin belirttigi teknik
Ozelliklere gore bu cubuksu yapilar ortalama 10-20 nm ¢apa ve 300-900 nm

uzunluguna sahiptir. Seliilloz nanokristallerin gerceklestirilen modifikasyon islemi
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sonucunda gubuksu yapisinin kayboldugu ve STAB ajan1 varligindan 6tiirti piirtizlii

ve heterojen yapilarin olustugu goriilmiistiir.

Sekil 4.7 : Disik ve yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintileri: (a)-(b)
Modifikasyon oncesi seliiloz nanokristaller (SNK), (c)-(d) STAB ajani
ile modifiye edilmis seliiloz nanokristaller (STAB-SNK).

Seliiloz nanokristallerin (SNK) ve modifikasyon islemi sonrasi elde edilen seliiloz
nanokristal kopiigiin (STAB-SNK) kimyasal yap: analizi FT-IR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlart Sekil 4.8’de yer almaktadir.
1322 cm civarinda yer alan pik seliilozun OH gerilmelerinden ileri gelirken, 1104-
1030 cm? band araliginda goriilen pikler seliiloza ait C-O gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Seliilozun C-H gruplaria ait gerilme titresimi ise 2886 cm™’de
goriilmektedir. Diger yandan STAB-SNK’a ait spektrum incelendiginde seliiloza ait
karakteristik piklere ek olarak 2944-2848 cm™ bant araliginda STAB molekiiliine ait
metil ve metilen gruplar1 kaynakli C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. STAB’1n

C-H biikiilme titresiminden kaynakli pikler ise 1400-1500 cm™ bandinda yer
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almaktadir. Bundan baska 3335 cm™ civarindaki yayvan pik SNK yiizeyinde
mevcut OH gruplan ile STAB molekiiliinde var olan amonyum bileseni (NH4")
arasindaki elektrostatik etkilesime (OH"...N") atfedilebilir. Tiim bu sonuglar seliiloz
nanokristallerin STAB ajamiyla basarili  bir sekilde modifiye edildigini
dogrulamaktadir. Yapiya surfaktan ozelligine sahip STAB ajaninin katilmasi ile
hidrofilik yapidaki seliiloz nanokristaller, destek malzemesi olarak sentezlenencek
poliHIPE kompozitlerin iiretimi i¢in hazirlanacak yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarla
uyumlu hale getirilmistir. Modifiye edilmis SNK dolgularin emiilsiyon kararliligina
katki saglamasi disinda, hazirlanacak go6zenekli polimer kompozit destek

malzemelerinin  morfolojik, 1s1l ve mekanik Ozelliklerini de iyilestirmesi

hedeflenmistir.
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Sekil 4.8 : Seliiloz nanokristallerin (SNK) ve modifikasyon islemi sonrasi elde edilen
seliiloz nanokristallerin (STAB-SNK) FT-IR spektrumlari.

SNKlerin modifikasyon igslemi 6ncesi ve sonrasi spesifik yiizey alanlar1 6l¢iilmiis ve
sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelge 4.3’ten goriildiigii lizere modifikasyon

sonrasi ylizey alan1 artig gostermistir.
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Cizelge 4.3 : SNK dolgularin modifikasyon Oncesi ve sonrasi BET yiizey alani

6lgtim degerleri.

Bet Yiizey Alan1 Ol¢iimleri  Sger (M?/g)

SNK 0,7161

STAB-SNK 1,2883

4.2.2 Uretilen Saf PoliHIPE ve STAB-SNK Dolgu Katkih Polihipe

Kompozitlerinin Karakterizasyonu
4.2.2.1 Morfolojik ozelliklerin karakterizasyonu

Sekilce kararli kompozit FDM’lerin iiretimi igin destek malzemesi olarak
kullanilmak tizere farkli oranlarda modifiye edilmis seliiloz nanokristal (SNK) dolgu
iceren hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli sablonlar yiiksek i¢ fazh
emiilsiyonlarin polimerizasyonu yontemiyle hazirlanmistir. Sentezlenen dolgu
icermeyen poliHIPE ve farkli katki oranlarinda (%0,5, %0,75, %1,00) STAB-SNK
dolgu iceren poliHIPE kompozitlerin morfolojisi SEM analizi ile aydmlatilmistir.
Sekil 4.9 a-d’e goriildigii lizere sentezlenen tiim poliHIPE malzemelerde, geleneksel
poliHIPE morfolojisinde goriilen acik hiicrelerin ve bu hiicreleri birbirine baglayan
gozenek gecitlerinin olustugu goriilmiistiir. Diger yandan, STAB-SNK dolgu
artiginin - gézenek morfolojisinde iyilesme sagladigi, en iyi morfolojiye sahip
kompozitin PHPC1.0 destek malzemesinin oldugu goriilmiistiir. Bu durum STAB-
SNK dolgusunun emiilsiyon kararliligina olumlu katkida bulunarak yardimci

surfaktan benzeri bir gérev tistlenmesine atfedilebilir.
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Sekil 4.9 : (a) PHPCO (b) PHPCO,5 (c) PHPCO,75 (d) PHPC1.0 dolgusu igeren
gozenekli polimerlerin SEM goriintiisii.
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Sentezlenen poliHIPE destek materyallerinin spesifik yiizey alanlar1 olgiilmiis ve
sonuglar Cizelge 4.4’te sunulmustur. Cizelgeden goriildiigii iizere dolgu miktar
arttikca morfolojininde diizelmesine bagl olarak yiizey alaniin arttig1 ve en yiiksek
ylzey alanina PHPCI1.00 kompozitinin sahip oldugu gorilmistir. Bu 6zellik,
gozeneklere n-hekzadekan niifuzu igin yeterli alanin saglanmasi agisindan destek

materyallerinde istenen bir 6zelliktir.

Cizelge 4.4 : Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgu katkili PoliHIPE kompozitlerin
spesifik yiizey alan1 degerleri.

Bet Yiizey Alan1 Olgiimleri Sget (M?/g)

PHPCO 1,8911
PHPCO0.50 1,1447
PHPCO0.75 1,3946
PHPC1.00 2,6027

4.2.2.2 Is1l ozelliklerin karakterizasyonu

Saf poliHIPE ve farkli katki oranlarmda STAB-SNK dolgu igeren poliHIPE
kompozitlerinin termal davranislari termogravimetrik analiz (TGA) ile aragtirilmis ve
bu malzemelere ait termogramlar Sekil 4.10’da sunulmustur. Ayrica polimerlerin
agirhigiin %5’ini, %10’unu kaybettigi sicakliklar (sirasiyla Tds, ve Tdio) yaninda,
%350 agirhik kaybinin gergeklestigi (Tdso) sicaklik degerleri bozunma hizlari ile
birlikte Cizelge 4.5’te verilmistir.

Sekilde yer alan saf poliHIPE ile STAB-SNK dolgularmi farkli yiizdelerde igeren
poliHIPE kompozitlerin ait termogramlari incelendiginde PHPCO0.5 kompoziti
haricindeki sentezlenen tiim kompozitlerin agirhiginin %5’ini kaybettigi sicaklik Tds
degerleri ile agirliginin %10’unu kaybettigi sicaklik degeri Tdio’a karsilik gelen
bozunma baslangic sicakliklar1 saf poliHIPE’ye gore dolgu miktartyla artis
gostermistir. Bozunma baslangig sicakliklari Tds ve Tdio’da goriilen en yiiksek artis

(sirasiyla 29 °C ve ~13 °C), en yiiksek dolgulamanin oldugu PHPC1.0 kompozitine
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aittir. Bu durum dolgu artistyla diizelen morfolojiye bagl olarak 1sil kararliligin da
artmasina baglanabilir. Diger bir deyisle dolgu ve polimer matris arasindaki giiclii
etkilesimler, polimer zincirlerinin hareketliligini kisitlayarak, bozunma iiriinlerinin
difiizyonunu geciktirmistir denilebilir. Diger yandan PHPCO0.5 kompozitinin
bozunma baslangi¢ sicakliklar1 (Tds,ve Tdio)saf poliHIPE’ye gore daha diisiik
olmasina ragmen, bu kompozitin agirliginin %50’sini kaybettigi sicaklik olan Tdsg
degeri daha yiiksektir. Bu kompozitin baslangi¢ sicakliklarinda (100-350°C
civarinda) daha hizli bozunmasmin yapidaki nanoseliilloz yiizeyinde ve/veya
gozenekler arasinda kalan su/nemin uzaklagsmasindan dolayr gercgeklestigi
diistinilmektedir. Ayrica Tdso sicakliklart (malzemenin agirhiginin % 50’sini
kaybettigi sicalik) incelendiginde ¢ok biiyiik farklar olmasa da genel olarak dolgu
artistyla bir artis egilimi oldugu, PHPCO0.5 ve PHPCO0.75 kompozit malzemelerinin,
saf poliHIPE’ye kiyasla daha yiiksek Tdso sicakligina sahip oldugu goriilmektedir.
Bu durum, STAB-SNK nano dolgusu ile polimer matris arasindaki etkilesimlerin, bu
kompozitlerdeki homojen dagilima bagli olarak daha giiglii olmasina dayandirilabilir.
Kiitle kaybinin en fazla oldugu pik maksimum sicaklik degerleri incelendiginde
belirgin farkliliklar olmamasina ragmen en yiiksek sicaklik degerine (420.8 °C)
PHPCO0.75 kompozitinin sahip oldugu goriilmiistiir. Bozunma hizlar1 incelendiginde
ise dolgu miktari ile goreceli hafif bir artig goriilse de saf poliHIPE e gore ¢ok biiyiik
bir degisim olmadig1 sdylenebilir. Tiim bu sonuglara gore, dolgu artisiyla gdzlenen
morfolojideki diizelmeyi ek olarak daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakliklarinin
elde edilmesi, polimer matris ve STAB-SNK dolgu arasindaki etkilesimlerle zincir
hareketliliginin kisitlanmasi ve bunun sonucunda bozunma iirlinlerinin ayrilmasinin

engellenmesine baglanabilir.

Dolgu icermeyen saf gozenekli sablona (PHPCO) kiyasla %1.0 oraninda STAB-SNK
dolgu iceren PHPC1.0 kompozitinin daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakliklarina
sahip olmasi nedeniyle 1s1l kararliligi yiliksek bir destek materyali oldugu kabul

edilmistir.
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Sekil 4.10 : (a) Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgusunu igeren kompozitlerin TGA
termogramlari, (b) Saf poliHIPE ve STAB-SNK dolgusunu igeren

kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.

47



Cizelge 4.5 : Saf haldeki poliHIPE matris ve STAB-SNK dolgusunu igeren

gbzenekli kompozitlerinin TGA sonuglart.

Bozunma Hizi ve

T Tds Tdio  Tdso Pik
alzeme . . . Maksimum
(°C?* (°C* (°C)* Sicakhg P (% .dk?,
oc)

PHPCO  329,5 363,8 412,7 17,56 (418,6 °C)
PHPCO0.5 290,2 355 4141 18,22 (418,3°C)
PHPCO0.75 337,6 368,6 4153 18,84 (420,8 °C)
PHPC1.0 358,55 376,7 412,1 19,14 (4152 °C)

2 TGA egrilerinden belirlenmistir.
® DTG egrilerinden belirlenmistir.

4.2.2.3 Mekanik ozellikler

STAB-SNK dolgu igermeyen ve igeren tiim poliHIPE destek materyallerinin basma
modiili dl¢limleri gergeklestirilmis ve elde edilen grafik Sekil 4.11°de ve bunlara ait

Olctim degerleri Cizelge 4.6’ de sunulmustur.

— PHPCO - PHPC0.50 . PHPC0.75 ... PHPC1.00

1.6 -
1.4
1.2 -

1.0

Stress (kPa)

0.8 -
0.6
0.4 -

0.2 -

0 T T T T T T

0 2 <4 6 8 10 12 14
Strain (%)
Sekil 4.11 : Seri halde iiretilen poliHIPE goézenekli kompozitlerinin basma modiilii

Olgtimlersi.

Sekil 4.11 ve Cizelge 4.6’dan goriildiigii iizere tiretilen tiim kompozitler, STAB-SNK

dolgu igcermeyen gozenekli sablona kiyasla daha yiiksek basma modiilii degerlerine
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sahip olmustur. Genel olarak STAB-SNK dolgu katkisi arttikga basma modiilii
degerlerinde artis oldugu ve en yiikksek basma modilii degerlerine sirasiyla
PHPCO0.75 (10700 kPa) ve PHPC1.0 (9730 kPa) malzemelerinin sahip oldugu

sOylenebilir.

Cizelge 4.6 : Seri halde iretilen poliHIPE destek materyallerinin basma modiilii

sonugclari.

PoliHIPE Basma Modiilii

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 Katkih PoliHIPE Kompozit iskelete Sahip Parafin
Esash Kompozit Faz Degisim Maddelerinin Isil  Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Uretilen poliHIPE kompozitler iginde en iyi morfolojiye ve en yiiksek yiizey alanina
sahip olan PHPC1.0 kompoziti, n-hekzadekan iceren sekilce kararli kompozit FDM
tiretiminde destek materyali olarak kullanilmak amaciyla se¢ilmistir. Bu kompozit
aym zamanda yiiksek 1s1l kararliliga ve iyi mekanik dayanima da sahiptir. Tek
adimda FDM impregnasyonu metoduyla iiretilen sekilce kararli kompozit FDM;
PHPC1.0-HD ve n-HD’1in DSC analiziyle elde edilen 1sitma ve soguma egrileri Sekil
4.12°de ve bunlara ait 1s1l veriler ise Cizelge 4.7’de karsilastirmali olarak verilmistir.
Cizelge 4.7°de verilen DSC sonuglarn incelendiginde n-HD’nin pik erime ve
kristallenme sicakliklar1 sirasiyla 26,22 °C ve 8,67 °C bulunmus, erime ve
kristallenme entalpileri ise sirastyla 210 J.g* ve -210 J.g* olarak tespit edilmistir.
Buna kargin iiretilen kompozitlerin n-HD’a kiyasla pik erime sicakliklar1 daha diistik,
pik kristallenme sicakliklari ise goreceli olarak daha yiiksek bulunmustur. Uretilen
sekilce kararli kompozit FDM’in n-hekzadekan igerigi (%) denklem (3)’e gore
hesaplanmis ve PHPCL1.0HD adli kompozitin %55,71 oraninda n-HD igerdigi
bulunmustur. Uretilen PHPC1.0-HD kompozit malzemesinin pik erime ve pik
kristallenme sicaklikliklar1 sirasiyla 22,75 °C ve 10,32 °C bulunurken, erime

entalpisi 117 J/g, kristallenme entalpisi ise -114 J/g olarak belirlenmistir. Sekilce
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kararli kompozitin, herhangi bir koruyucu kapsiil icermeyen serbest n-HD’e gore
daha diistik gizli 1s1 depolama degerine sahip olmasi beklenen bir durumdur. Diger
yandan iiretilen sekilce kararli kompozit FDM, PHPC1.0-HD’nin , gosterdigi faz
gecis sicakligr (Tpik-erime=22,7°C) ve sahip oldugu yiiksek 1sil enerji depolama
kapasitesi (AHerime=117 J/g) sayesinde dusiik sicakliktaki 1si1l enerji depolama

uygulamalari i¢in dnemli bir potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.12 : (a) n-HD ve (b) PHPC1.0-HD kompozit FDM’e ait DSC sogutma ve

1s1tma egrileri.
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Cizelge 4.7 : n-HD ve PHPC1.0-HD kompozit FDM’nin DSC analizi sonucu elde

edilen 1s1l 6zellikleri.

Malzeme aTie bTpe  “Tee dAHe °Ti Mok 9T PAHK n-
CC) (C) (O (@gY) CC) (C (C) (J.ghH hekzadekan
icerigi

(Y%agir.)

n-HD 18,16 26,22 29,18 210 14,71 867 458 -210 -
PHPC1.0-HD 16,73 22,75 2591 117 14,49 10,32 531 -114 5571

aDSC 1sitma egrisinde ilk erime sicakligi

®DSC 1sitma egrisinde pik erime sicaklig

°DSC 1sitma egrisinde son erime sicakligt

9DSC 1sitma egrisinde erime entalpisi

¢DSC sogutma egrisinde ilk kristallenme sicakligi
fDSC sogutma egrisinde pik kristallenme sicaklig
9DSC sogutma egrisinde son kristallenme sicakligi
"DSC sogutma egrisinde kristallenme entalpisi

4.2.4 STAB-SNK Dolgu Katkih PoliHIPE Kompozit Iskelete Sahip Parafin
Esash Kompozit Faz Degisim Maddelerinin Morfolojik ve Kimyasal

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Impregnasyon isleminin basarisim dogrulamak ve iiretilen kompozit FDM’in
kimyasal yapisint belirlemek igin sentezlenen destek materyalinin (PHPC1.0), n-
hekzadekanin (n-HD) ve kompozit FDM’nin (PHPC1.0-HD) FT-IR analizi ile
spektrumlari elde edilmis ve sonuglar Sekil 4.13 *de sunulmustur. N-hekzadekana ait
spektrum incelendiginde 2956, 2921 ve 2852 cm™’de gdriilen gerilme tiresimleri
alifatik zincirde yer alan C-H gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1466 cm™, 1378 ve
720 cm™’de goriilen pikler sirasiyla pik C-H biikiilme titresimi, metil ve uzun zincirli
metil biikiilme titresimlerinden ileri gelmektedir. Diger yandan polistiren-divinil
benzen esasli PHPC1.0 destek materyaline ait spektrumunda 755 ve 697 cm™ de
goriilen pikler aromatik C-H gruplarindan kaynakli biikiilme titresimlerini ifade
ederken, 1600-1451 cm™ band araliginda ortaya ¢ikan pik grubu aromatik C=C
gruplarinm yolagtig1 biikiilme titresimleridir. Uretilen PHPC1.0-HD kompozit FDM’
e ait spektrum incelendiginde ise bu spektrumun hem n-HD’a, hem de poliHIPE
kompozit matrisdeki (PHPC1.0) tiim karakteristik pikleri icerdigi goriilmiistiir.
Ayrica poliHIPE kompozit destek materyali ile n-HD arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyonu igaret edebilecek yeni bir pik ortaya ¢ikmamistir.Bu veriler parafin esash

sekilce kararli kompozit malzemenin basarili bir sekilde iiretildigini teyit etmektedir.
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Sekil 4.13 : n-HD, PHPC1.0 ve PHPC1.0-HD kompozitinin FT-IR spektrumlari.

PHPCL1.0 destek materyali ve elde edilen PHPC1.0-HD kompozitinin polarize optik
mikroskop (POM) altinda oda sicakliginda elde edilen goriintiileri Sekil 4.14°te
verilmistir. Sekil 4.14 a’da destek materyali olarak iretilen PHPC1.0 destek
matrisine ait POM goriintiisii, Sekil 4.14 b’de ise n-hekzadekan iceren PHPC1.0-HD
kompozitine ait POM goriintiisii goriilmektedir. Sekil 4.14 b’den gorildigi gibi n-
HD’nin gozeneklere impregnasyonu sonucunda n-HD’nin varligini dogrulayan
yogun mat bolgelerin olustugu goriilmiistiir. Bu goriinti FDM impregnasyonunu

acik¢a gdstermektedir.

Sekil 4.14 : (a) PHPCL1.0 destek materyali ve (b) PHPC1.0-HD kompozit FDM’¢ ait
POM goriintiileri.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda parafin esasli FDM olarak n-hekzadekan iceren sekilce kararh
kompozit FDM’ler hazirlanmistir. Sekilce kararli kompozit FDM eldesinde destek
materyali olarak kullanilcak matris seliiloz nano kristal (SNK) ve seliiloz nanofiber
(SNF) dolgulart icerecek sekilde iki farli yontemle sentezlenmistir. Bu amagla ilk
olarak kuaterner amonyum tipinde bir siirfaktan olan STAB kullanilarak dondurarak
sablonlama yontemiyle seliiloz nanofibril (SNF) ve seliilloz nanokristaller (SNK)

modifiye edilmistir.

Tez galismasinin ilk boliimiinde, modifiye edilmis seliiloz nanofibril kopiik (STAB-
SNF) iskelete, n-hekzadekan tek adimda impregnasyon yontemiyle entegre edilmis
ve elde edilen kompozit malzemelerin kimyasal, morfolojik ve 1sil
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica iiretilen sekilce kararli kompozit
FDMnin sizdirmazlik 6zelligi test edilmistir. Bu bdéliimde elde edilen sonuglar

asagida 6zetlenmistir:

e %50 STAB-SNF -%50 n-HD bilesimine sahip FDM kompoziti, en yiiksek
FDM igerigine (%26,05) sahip olmustur,

e Bu kompozitin gizli 1s1 degeri ve pik erime sicakligi sirasiyla 54,7 J/g ve
20,54 °C olarak ol¢tlilmiistiir,

o Gergeklestirilen FT-IR analizi ve ¢ekilen polarize optik mikroskop
gortintiileriyle de kompozit yapisindaki faz degisim maddesinin varligi
kanitlanmustir,

e Uretilen kompozit malzeme yiiksek sicaklikta herhangi bir sizinti
gostermemis ve sekilce kararliligini korumustur.

Tez g¢alismasinin ikinci boliimiinde, farkli miktarlarda modifiye edilmis seliiloz
nanokristaller (STAB-SNK) iceren hiyerarsik gozenekli yapida karbon bazli
sablonlar sentezlenmis ve elde edilen gozenekli sablonlar i¢inden segilen PHPC1.0
kompoziti, n-hekzadekan igeren sekilce kararli kompozit FDM'lerin iiretilmesinde

matris olarak kullanilmistir. Bu boliimde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e Gozenek yapilart ve gozenek gecitlerinin varligi Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) ile dogrulanmustir.
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e STAB-SNK dolgu artisinin gdzenek morfolojisinde diizelme sagladig, en iyi
morfolojiye ve BET yiizey alami olglimlerine gore en yiiksek yiizey alanina
sahip kompozitin; PHPC1.0 destek malzemesinin oldugu goriilmiistiir.

e STAB-SNK dolgu icermeyen gozenekli sablona kiyasla %1.0 oraninda dolgu
iceren PHPC1.0 kompozitinin en yiiksek 1sil kararliliga sahip oldugu
bulunmustur.

e Uretilen tiim kompozitler, STAB-SNK dolgu igermeyen gdzenekli sablona
kiyasla daha yiiksek basma modiiliine sahip olmustur. En yiiksek basma
modilii degerleri sirasiyla PHPCO0.75 ve PHPCI1.0 destek malzemelerine
aittir.

e PHPCI.0 tek adimda impregnasyon yontemiyle n-hekzadekan igeren sekilce
kararli kompozit FDM iiretilmesinde kompozit matrisi olarak kullanilmigtir.
Uretilen PHPC1.0 kompozit FDM nin faz gegis sicakligi Tpik-erime=22,7°C, 151l
enerji depolama kapasitesi AHerime=117 J/g olarak belirlenmis ve n-

hekzadekan igerigi %55,71 olarak hesaplanmustir.

Tim bu sonuglara gore, tretilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin bina
1sitma/sogutma  uygulamalarinda ihtiyag duyulan 1s11  konfor sicakliginin
karsilayabilecek faz degisim sicaklik araligina (18-30 °C) sahip oldugu ve seliiloz
temelli yesil mithendislik iiriinii bu kompozit malzemelerin kayda deger yiiksek 1s1l
enerji depolama kapasiteleriyle akilli binalarda i¢ konfor sicakliginin saglanmasina
yonelik enerji depolama uygulamalarinda literatiire Onemli katki saglayacagi

Oongoriilmektedir.
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