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POLIESTER-ESASLI MAKROGOZENEKLI KOPUKLERDEN ACIK-
HUCRESEL YAPILI KARBONLARIN HAZIRLANMASI VE ISIL ENERJI
DEPOLAMADA KULLANILMASI

OZET

Bu tez calismasi, 1s1l enerji depolama alaninda kullanilmak tizere agik-hiicresel yapi
sergileyen makrogdzenekli polimer ve karbon monolitlerin hazirlanmasini
kapsamaktadir. Bu kapsamda, kullanilan yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) kaliplama
yonteminin temel prensibi, morfolojik &zelliklerin kontroliinii saglamak amaciyla
HIPE’leri gozenek olusturmak i¢in bir sablon olarak kullanimina dayanmaktadir.
HIPE’ler i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az %74.05’ini olusturan
sistemlerdir. HIPE'lerin siirekli faz1 veya her iki fazinin monomer(ler) igermesi
durumunda, monomer igeren faz, uygun kosullar altinda polimerlestirilebilir.
Ardindan i¢ faz uzaklastirilarak poliHIPE'ler elde edilir. PoliHIPE'ler yiiksek oranda
capraz bagl ve hiyerarsik gozenek morfolojisine sahip polimerlerdir. PoliHIPE’ler
gozenekli karbonlarin hazirlanmasinda sablon olarak kullanilabilmektedir. Bir
poliHIPE’den gbzenekli bir karbon monoliti elde edebilmek i¢in yiiksek oranda ¢apraz
bagli poliHIPE monolitinin inert atmosfer kosullarinda kontrollii olarak karbonize
edilmesi gerekmektedir. Bu asamada monolit yapisinin korunmasi oldukga dnemlidir.
Karbonizasyon islemi ile spesifik ylizey alani belirgin oranda arttigindan, yiizey
alaninin 6nemli oldugu uygulamalarda karbonize monolitlerin kullanimi belirgin bir
avantaj saglamaktadir.

Bu calismada, ticari bir doymamis poliester recinesi ve c¢aprazbaglayict ko-
monomerler olarak farkli oranlarda divinilbenzen (DVB) ve vinilbenzil kloriir (VBC)
kullanilarak yag-iginde-su (yag/su) tiirinde HIPE’ler hazirlanmistir. Ardindan,
HIPE’lerin 1s1l olarak kiirlestirilmesi yolu ile poliester-esasli poliHIPE monolitleri
sentezlenmistir. Sentezlenen poliHIPE monolitlerin gdzenek morfolojisisi incelenerek
151l enerji depolama uygulamalarinda kullanilmak {izere en uygun poliHIPE monoliti
matris olarak belirlenmistir. Ardindan, secilen poliHIPE monolitinin capraz bag
oraninin arttirilmast amaciyla Fridel-Crafts alkilasyonu ile aromatik halkalar
tizerinden hiper-¢apraz baglama reaksiyonu gerceklestirilmistir. Hiper-¢apraz baglama
ile sentezlenen poliHIPE monolitinin spesifik yilizey alani da belirgin olarak
arttirillmigtir. Daha sonra, sentezlenen poliHIPE matris ve hiper-capraz bagli matris
inert kosullar altinda karbonize edilerek poliHIPE tiirevi makrogozenekli karbonlar
elde edilmistir.

Tez calismasinin son asamasinda elde edilen poliHIPE monolit, hiper-capraz bagh
monolit ve bu monolitlerden tiiretilen makrogézenekli karbonlar uygulama
ozelliklerinin saptanmas1 amaciyla kompozit faz degistiren malzemelerin (FDM’lerin)
hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu amagla parafin-esasli, 18 karbonlu RT-18HC ve
yag asidi-esasli laurik asit (LA) FDM olarak kullanilmistir. FDM’lerin
makrogdzenekli matrislere impregnasyonu vakum altinda impregnasyon yontemi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen kompozit FDM’lerin kimyasal yapis1 ve 1s1l enerji
depolama kapasiteleri arastirllmistir. Elde edilen bulgular poliester-esasli poliHIPE
monolitlerin ve hiper-gapraz bagli monolitlerin 1s1l enerji depolama uygulamalarinda
umut vaadedici bir performans sergiledigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: PoliHIPE, Emiilsiyon kaliplama, Makrogozenekli karbon, Isil
enerji eepolama, Kompozit faz degistiren mazleme
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PREPARATION OF OPEN-CELLULAR CARBONS FROM POLYESTER-
BASED MACROPOROUS FOAMS AND THEIR USE IN THERMAL
ENERGY STORAGE

ABSTRACT

This thesis study encompasses the preparation of macroporous polymer and carbon
monoliths exhibiting open-cellular structures for use in thermal energy storage. In this
scope, the fundamental principle of the employed high internal phase emulsion (HIPE)
templating method is based on using HIPEs as templates to create pores and control
the morphological features. HIPEs are systems in which internal phase comprises at
least 74.05% of the total emulsion volume. When the continuous phase or both phases
contain monomer(s), the monomer-containing phase can be polymerized under
suitable conditions. Subsequently, polyHIPEs are obtained by removing the internal
phase. PolyHIPEs are highly cross-linked polymers exhibiting hierarchical pore
morphology. PolyHIPEs can be used as templates for the preparation of porous
carbons. In order to obtain a porous carbon monolith from a polyHIPE, the highly
cross-linked polyHIPE monolith required to be carbonized in an inert atmosphere
under controlled conditions. At this stage, preserving the monolithic structure is
crucial. Since the specific surface area increases significantly with the carbonization
process, the use of carbonized monoliths provides a significant advantage in
applications where surface area is important.

In this study, oil-in-water (oil/water) type HIPEs were prepared using a commercial
unsaturated polyester resin and different crosslinking co-monomers, namely
divinylbenzene (DVB) and vinylbenzyl chloride (VBC). Subsequently, polyester-
based polyHIPE monoliths were synthesized by thermal curing of the HIPEs. The pore
morphology of the synthesized polyHIPE monoliths was examined to determine the
most suitable polyHIPE monolith matrix for thermal energy storage applications.
Then, to increase the cross-link density of the selected polyHIPE monolith, hyper-
crosslinking reaction was carried out via Friedel-Crafts alkylation through the
aromatic rings. By hyper-crosslinking, the specific surface area of the synthesized
polyHIPE monolith has been also increased significantly. Later, the synthesized
polyHIPE matrix and hyper-crosslinked matrix were carbonized under inert conditions
to obtain polyHIPE-derived macroporous carbons.

In the final stage of the thesis study, the obtained polyHIPE monolith, hyper-
crosslinked monolith, and the macroporous carbons derived from these monoliths were
used to prepare composite phase change materials (PCMs) to determine their
application properties. For this purpose, paraffin-based RT-18HC and fatty acid-based
lauric acid (LA) were used as PCMs. Impregnation of the PCMs to macroporous
matrices was achieved by using vacuum impregnation method. The chemical structure
and their thermal energy storage capacities were investigated of the obtained
composite PCMs. The findings revealed that polyester-based polyHIPE monoliths and
hyper-crosslinked monoliths exhibited promising performance in thermal energy
storage applications.

Keywords: PolyHIPE, Emulsion templating, Macroporous carbon, Thermal energy
storage, Composite phase change material
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1. GIRIS

Glnimiiz teknolojisinde pek ¢ok farkli alanda kullanim olanagina sahip olan
gozenekli polimerler, gézenek boyutu bakimindan, Uluslararas1 Saf ve Uygulamali
Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)
tarafindan Onerilen sisteme gére mikro-, meso- ve makrogtdzenekli polimerler olarak
siiflandirilabilir. Buna istinaden, mikrog6zenekliler gézenek c¢apr 2 nm’den kiigiik
olan; mezogozenekliler gézenek ¢apr 2-50 nm arasinda olan; makrogdzenekliler ise

gozenek ¢apt 50 nm’den biiyiik olan polimerlerdir.

Gozenekli polimerler, oldukga diizenli ve iyi tanimlanmig bir gdzenekli yapinin yani
sira yiiksek ylizey alanina sahip 6nemli bir malzeme sinifidir [1]. Bu malzemeler
adsorpsiyon [2], kataliz [3] ve enerji depolama [4] basta olmak iizere ¢esitli alanlardaki
potansiyel uygulamalarindan dolay1 dikkatleri tlizerine c¢ekmistir. Gozenekli
polimerlerin hazirlanmasina iliskin farkli yontemler mevcuttur. Bunlardan bazilari,
dondurarak kurutma yontemi [5], buhar birikimi [6], faz ayrim1 yontemidir. [7]. Ancak
son yillarda, 6zellikle hiyerarsik makrogdzenekli polimerlerin sentezinde, yiiksek i¢
fazli emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion, HIPE) kaliplama ydntemi One
¢ikmaktadir [8].

HIPE’ler i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az %74.05’ini olusturan
sistemlerdir [9-12]. HIPE’lerin, gozeneklilik olusturmak {izere bir sablon olarak
kullanilmas: yaklasimi ile makrogdzenekli polimer monolitlerin hazirlanmasi,
gozenek morfolojisinin etkin bir sekilde kontroliinii saglamasi sebebi ile dikkat
¢ekmektedir [10]. Uygun faz bilesenleri ile hazirlanan HIPE’ler, kontrol edilebilir
acik-hiicresel gozenek morfolojisine sahip termoset polimer monolitlerin sentezine

olanak vermektedirler.

Bir HIPE nin siirekli fazinin veya her iki fazinin monomer(ler) igermesi durumunda,
uygun sartlar altinda gergeklestirilen polimerizasyon adiminin ardindan sirasiyla
uygulanan i¢ fazin ¢ikarilmasi (uzaklastirilmasi) ve kurutma islemleri ile sonucunda
poliHIPE olarak adlandirilan hiyerarsik makrogézenekli polimer monolitleri elde
edilir [10,11]. PoliHIPE’lerin morfolojik 6zellikleri sablon olarak kullanilan HIPEleri
yansitmaktadir ve emiilsiyon hazirlama asamasinda deneysel parametrelerin kontrolii
ile morfolojik ve fiziksel Ozellikler kolaylikla kontrol edilebilmektedir [8,9,12].

PoliHIPE hazirlama siireci son derece basittir. Bu amagla, gézenek olusturmak i¢in bir

1



sablon olarak yag-i¢inde-su (yag/su) (water-in-oil, w/o) veya tam tersi su-i¢inde-yag
(su/yag) (oil-in-water, o/w) tiirindeki HIPE’ler kullanilabilir. Aralarindaki fark w/o
sistemleri ile hidrofobik, o/w sistemleri ile ise hidrofilik yapida poliHIPE’lerin elde
edilmesidir. Ancak, hidrofobik karakterdeki monomerlerin daha kararli emiilsiyon
sistemleri olugturmasindan Otiiri w/o tiiriindeki HIPE’lerden yola ¢ikilarak
sentezlenen hidrofobik yapidaki poliHIPE’lere literatiirde daha sik rastlanmaktadir.
Emiilsiyonlar birbiri ile karigsmayan iki stvidan birisinin digeri i¢inde damlalar halinde
dagitilmasiyla olusturulan heterojen karisimlaridir. Hidrofobik yapidaki w/o tiirtindeki
emiilsiyonlarda siirekli faz yag fazi iken i¢ faz su fazidir. Siirekli faz, monomer(ler) ile
emiilsiyon kararliligin1 saglamak amaci ile kullanilan yiizey aktif maddeleri
(emiilgatorleri) igermektedir [13-15]. Hidrofilik yapidaki o/w tiiriindeki
emiilsiyonlarda ise siirekli faz sulu fazdir. Bu tiir emiilsiyonlardan poliHIPE
sentezinde genellikle suda ¢6ziinen monomerler tercih edilir, elde edilen malzemeler

ise poliHIPE hidrojeller olarak adlandirilabilmektedir [16,17].

PoliHIPE’ler genellikle agik-hiicresel morfoloji sergiler, ancak kapali-hiicre
morfolojisine sahip poliHIPE’ler de mevcuttur [10,16]. Agik-hiicresel morfolojiye
sahip poliHIPE’lerde hiyerarsik gozenek dagilimi mevcuttur ve yiiksek gozenekli
yapmin bir sonucu olarak yogunluklar1 ¢ogunlukla 0.1 g/cm?® civarindadir [9-12].
PoliHIPE’ler gozenek morfolojilerinin sagladigi avantajlar sebebiyle adsorpsiyon
[18], kromatografi [19], doku miihendisligi [20], kataliz [21] ve enerji uygulamalari
[22] olmak tizere pek ¢ok farkli alanda kullanim potansiyeline sahiptir. PoliHIPE’lerin
makrogozenekli karbonlarin hazirlanmasinda sablon olarak kullanilmalar1 da giderek
artan bir ilgi gormektedir. Gozenekli karbonlar hazirlamak amaciyla poliHIPE’lerin
karbonizasyon iglemi yliksek sicaklikta, inert ortamda ve kontrollii bir sekilde
gerceklestirilir ve yapimin igerisindeki gozenekliligin karbon matriste de stirekliligi
saglanir [23]. Bununla birlikte karbonizasyon sonrasinda malzemelerin spesifik yiizey
alam 1500 m?%/g gibi yiiksek degerlere ulasabilmektedir [24]. Boylesine yiiksek bir
ylizey alan1 degeri agik-hiicresel morfoloji ile birlesince 6zellikle enerji depolama

uygulamalari agisindan biiyiik bir potansiyel saglamaktadir [25].

PoliHIPE lerin kontrol edilebilir gézenek morfolojisinin sundugu avantajlar, kompozit
faz degistiren malzemelerin (FDM’lerin) (Phase Change Materials, PCMs)

hazirlanmasinda destek malzemeleri olarak kullanilmalarina da olanak vermektedir



[22]. FDM’ler, 1s1l enerjinin gizli 1s1 olarak depolanmasina ve gerektiginde ortama
salinmasina izin veren malzemelerdir. FDM’ler, organik, inorganik ve 6tektik olmak
tizere siniflandirabilir. Bununla birlikte, her ne kadar erime sicaklig1 ve gizli fiizyon
1s1s1 agisindan ¢ok fazla malzeme FDM Kategorisine dahil edilse de gogunlugu yeterli
bir 1s11 enerji depolama ortami igin gerekli kriterleri karsilamamaktadir. Inorganik
bilesikler, 250-400 kg/dm® hacimsel gizli 1s1 depolama kapasitesi ile organik
bilesiklerin (128200 kg/dm®) neredeyse iki katina yakin 1sil enerji
depolayabilmektedirler. Organik FDM’ler kendi igerisinde, parafinler ve parafin
olmayanlar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Isil enerji depolama alaninda, genis sicaklik
araliginda kullanilabilme ve maliyet agisindan parafinler ¢okca tercih edilmektedir.
Parafinler, giivenli, 6ngoriilebilir, asindirict olmayan maddelerdir ve 500°C’nin

altinda kimyasal olarak inert ve kararlidir [26,27].

Bu tez calismasinda, ucuz ve kolay erisilebilir ticari bir poliester regineden yola
cikilarak emiilsiyon kaliplama yontemi ile makrogozenekli poliHIPE monolitleri
hazirlanmistir. Elde edilen poliHIPE’lerde monolit yapisinin desteklemek amaciyla
hiper-capraz baglama yaklasimi ile poliHIPE matrisin ¢apraz bag yogunlugu
arttirilmistir. Ardindan hiper-¢apraz bagl poliester esash poliHIPE’ler uygun ortam
sartlarinda karbonize edilmistir. Karbonizasyonun ardindan bu malzemelere uygun
parafin tiirleri impregne edilerek kompozit FDM’ler hazirlanmig ve elde edilen bu

malzemelerin 1sil enerji depolama kapasiteleri arastirilmistir.

1.1. Tezin Amaci

Bu tez caligmasinda, 1s1l enerji alaninda kullanilmak iizere makrogozenekli polimer ve
karbon monolitlerin emiilsiyon kaliplama yontemi kullanilarak hazirlanmasi
amaclanmistir. Bu kapsamda, siirekli fazi ticari bir doymamis poliester reginesi,
divinilbenzen (DVB) vel/veya vinilbenzil kloriir (VBC) monomerleri kullanilarak
hazirlanan w/o tiirlindeki HIPE’ler serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
polimerlestirilerek poliester-esasli poliHIPE monolitleri sentezlenmistir. Ardindan,
elde edilen poliHIPE’lerin gozenek morfolojisinin degerlendirilmesi ile segilen
poliHIPE matrisin caprazbag yogunlugunu ve spesifik yilizey alanini arttirmak
amaciyla Friedel-Crafts alkilasyonu ile hiper-¢apraz baglama islemi uygulanmistir.
Gozenekli karbonlar ise segilen poliHIPE matrisin ve hiper-¢apraz bagli poliHIPE

matrisin uygun sartlar altinda karbonizasyonu ile elde edilmistir. Son agamada ise elde
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edilen poliHIPE, hiper-¢apraz bagli poliHIPE ve bu malzemelerden elde edilen
gozenekli karbon monolitlere 18 karbonlu bir parafin (ticari bir FDM olan RT-18HC)
ve bir tir yag asidi olan laurik asit impregne edilerek kompozit FDM’ler
hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit FDM’lerin 1s1l enerji depolama kapasiteleri ise

DSC ile arastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Isil Enerji Depolama Sistemleri

Isil enerji depolama sistemleri, 1s1y1 belirli bir sicaklik araliginda depolamak ve ihtiyag
duyuldugunda kullanmak i¢in tasarlanmis sistemlerdir. Bu sistemler, enerji tiretimi ve
tiketimi arasinda zaman, sicaklik ve konum farki ile ortaya c¢ikan enerji
dalgalanmalarini azaltmak, dengesizlikleri diizeltmek ve enerji tasarrufu saglamak
amaciyla kullanilabilir. Bu sistemler, enerji kaynaklarmin daha etkin ve verimli
kullanilmasma yardimer olabilir ve enerji tasarrufu saglayabilir [28]. Isil enerji
depolama islemi ii¢ adimda gergeklesir, sarj etme, depolama ve desarj (Sekil 2.1). Sarj,
herhangi bir harici enerji kaynagi mevcut oldugunda gerceklesir. Desarj ise, enerji
kaynag1 kullanilabilir olmadiginda gerceklesir. Bu ii¢ islem, sarj, depolama ve desarj,
dongiisel olarak tekrarlanir ve etkinligi, depolama ortaminin termofiziksel
ozelliklerine baglidir [29]. Isil enerji depolama alaninda yaygin olarak kullanilan {i¢
yontem mevcuttur. Bunlar, duyulur 1s1 depolama, termokimyasal 1s1 depolama ve gizli
1s1 depolamadir (Sekil 2.2) [30].

1 Enerji

Sarj | Depolama | Desarj

Zaman

Sekil 2.1. Isil enerji depolamanin adimlari [29]
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Sekil 2.2. Isil enerji depolama alanlar1 ve malzemeleri [30]

2.1.1. Duyulur 1s1 depolama sistemleri

Duyulur 1s1 depolama sistemleri, enerjinin 1s1 formunda depolanmasi ve gerektiginde
geri kazanilmasi i¢in kullanilan sistemlerdir. Bu sistemler, sicaklik farklarini
kullanarak 1sil enerjiyi depolayabilir ve daha sonra bu enerjiyi doniistiirmek veya
1sitmak i¢in kullanilabilir. Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan malzemeler,
1s1y1 absorbe edebilen ve salabilen 6zelliklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda enerji
depolamak i¢in genellikle eriyik tuzlar, termal yaglar gibi malzemeler kullanilir. Daha
diisiik sicakliklarda ise su gibi malzemeler tercih edilebilir. Duyulur 1s1 depolama
malzemeleri yiiksek sicaklikta 1s1l olarak kararlidir. Bunlar genellikle sivi metaller ve
1s1l yaglar hari¢ diisiik maliyetli malzemelerdir. Depolanan enerji miktari, depolama
malzemesinin kiitlesi (kg), Ozgiil 1s1s1 (J/kg °C) ve sicaklik farkina (°C) baglhidir
[31,32]. Ayrica, duyulur 1s1 depolama kapasitesi iizerinde etkili olan bazi diger
ozellikler ise termal iletkenlik, stabilite, buhar basinci, uyumluluk ve maliyettir.
Pratikte en iyi mevcut Orneklerden biri su olarak gosterilebilir. Su, sicakliginin
yiikselmesiyle 1s1 enerjisi depolayabilirken, sicakliginin diismesiyle de 1s1 enerjisini
serbest birakir, ancak su faz degisimi ge¢irmemelidir. Gizli 1s1 ile karsilastirildiginda,
genel olarak malzemelerin 6zgiil 1s1s1 50-100 kat daha kiigiliktiir bu nedenle 1s1l enerji
depolama yogunlugu daha kiictliktiir. Ancak, genis calisma sicaklik aralig1 ve yiiksek

yogunluklar1 sebebi ile yiiksek miktarda isil enerji depolayabilirler. Bu yontemin



dezavantajlari, desarj sirasinda sicaklik salinimi ve birim hacim basina diisen diisiik

depolama yogunlugu olarak 6rneklendirilebilir [29,32].

2.1.2. Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri

Termokimyasal 1s1 depolama sistemleri 1s1y1 termokimyasal reaksiyonlar araciliiyla
depolamaya yonelik sistemlerdir. Bu sistemler, 1siy1 belirli bir sicaklik araliginda
depolamak i¢in termokimyasal reaksiyonlari kullanir. Isinin depolanmasi, tersinir
endotermik reaksiyonlarla, salimu ise tersinir ekzotermik reaksiyonlarla meydana gelir.
Ornegin, baz1 termokimyasal sistemler sicak havay1 sogutarak 1s1y1 depolayabilirler.
Bu amacla, havay1 bir reaksiyon kabina alinir ve reaksiyon icin gerekli kimyasallar
eklenir. Havanin sogumasi ile 1s1 depolanir ve reaksiyon geri dondiiriilebilir hale
getirilerek tekrar 1s1 tretilebilir. Bu yontemin avantajlari arasinda yiiksek enerji

yogunlugu, minimum 1s1 kayb1 ve uzun stireli 1s1 kullanim sayilabilir.

Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinde kimyasal degisime eslik eden enerji
yogunlugu, fiziksel degisime eslik eden enerji yogunluguna kiyasla daha yiiksektir.
Ayrica, diger 1s1 depolama sistemlerine gore sicaklik araligi daha genistir. Bununla
birlikte, termokimyasal sistemlerin bakim maliyetleri daha yiiksektir ve reaksiyon igin
gerekli kimyasallarin maliyeti de goz oniinde bulundurulmalidir. Termokimyasal

enerji diretimi i¢in kullanilan kimyasal reaksiyonlar i¢in asagidaki ornekler verilebilir

[29].
2503 +Is1 = 250, + O,

2NH3 +Is1 = N2 + 3H>

2.1.3. Gizli 1s1 depolama sistemleri

Bu yontem, bir 1s1 kaynagindan bir maddeye aktarilan 1s1l enerji ile erime veya
katilagsma sirasinda, maddenin kiitlesinde biriken gizli 1s1iy1 muhafaza etme ilkesine
dayanir. Gizli 1s1 depolama sistemlerinde, malzemenin sicakligi neredeyse sabit
kalirken siirekli faz doniisiimii mevcuttur. Depolanan 1s1 miktari, malzemenin
depolama kiitlesine (kg), entalpi veya fiizyon 1sisina (J/g) baghdir. Gizli 1s1 depolama
malzemelerinin 6zgiil 1silar1 duyulur 1s1 depolama malzemelerine gore 50-100 kat daha
fazladir. Bu sebeple 1s1l enerji depolama yogunlugu ve faz doniisiim sicakliklari daha

yiiksektir. Gizli 1s1y1 depolamak i¢in yapilan faz doniigiimleri, kati-kat1, kati-siv1, kati-



gaz ve sivi-gaz olabilir. Bununla birlikte kiigiik hacim degisimi ve maliyet agisindan

en ¢ok kullanilan yontem kati-sivi faz degisimidir [33,34].

Gizli 1s1 depolama yOnteminin, sarj ve desarj sirasindaki izoisil davranis, yiiksek enerji
depolama yogunlugu ve FDM’lerin kapsiilasyonu i¢in pek ¢ok elverisli yontem
mevcut olmasi gibi avantajlar1 vardir. Bu sebeple, gizli 1s1 depolama ydntemi, 1s1
kontrolii, elektronik malzemelerin korunumu, fotovoltaik paneller ve catilar, duvarlar,
i¢ bolmeler ve pencereler gibi binalardaki pek ¢ok alan da dahil olmak iizere genis bir
yelpazede kullanimimi kapsamaktadir [35,36]. Duyulur 1s1 ve gizli 1s1 arasindaki
sicaklik enerji diyagrami Sekil 2.3’te gosterilmistir. Burada, FDM erime yoniinde
ilerliyorsa “erime 1sis1 depolama” katilagma yoniinde ilerliyorsa “donma 1sisi

depolama” teknigi olarak tanimlanabilir.

T Sicaklik

Duyulur
Isinin Salimi

_________________________________________ - Faz Déniisim

¢ Sicakhg
Gizli Isinin &
Salimi
Duyulur
Isinin Salimi
» Enerji
Kati Kati + Sivi Sivi

Sekil 2.3. Duyulur 1s1 ve gizli 1s1 arasindaki Sicaklik enerji diyagrami [30]



2.1.4. Faz degistiren malzemeler (FDM’ler)

FDM’ler, kati-kat1, kati-sivi veya sivi-kati faz gecis siiregleri sirasinda neredeyse sabit
sicaklikta, biliyiik miktarda 1s1 depolayabilen ve salabilen malzemelerdir. Isil enerjiyi
hem duyulur 1s1 hem de gizli 1s1 formunda depolayabilirler [37]. FDM 1sitma
uygulamasinin tarihte ilk kez 1800°lii yillarda ingiliz demir yollarmda kullamldig
bilinmektedir. Bu uygulamada, kis aylarinda vagondaki yolcularin oturaklarini sicak
tutmak amaciyla kauguk ya da metal paketler i¢cine erime noktasi1 44,5°C olan sodyum-
tiyosiilfat-pentahidrat maddesi yerlestirilmistir. Diinyada rapor edilen ilk deneysel
uygulama ise 1948 yilinda bir binanin giines enerjisi ile 1sitilmasina iligkindir. Bu
calisma Dover-Massachusetts’de Dr. Telkes tarafindan gluber tuzu karigimindan elde
edilen FDM’le gergeklestirilmistir [38]. Faz degisimi ile 1s1l enerji depolama giicii, kati
maddenin birim kg basina diisen ergime gizli 1s1 degerine baglidir. Bir FDM kiitlesinin
tamamu eridikten sonra s1v1 faza aktarilan 1s1 enerjisi, maddenin 6zgiil 1s1 (Cp) degerine
bagli olarak sicakligim arttirmaktadir. Ozgiil 1s1 genellikle maddenin erime 1s1sina gére
oldukga kiiciiktiir. Bu nedenle yillar igerisinde yapilan ¢aligmalarda genellikle 6zgiil
1s1 lizerinden enerji depolamaya devam etmenin verimsizlige neden oldugu sonucuna
vartlmistir [39]. Gizli ve duyulur 1s1 depolama teknikleri farkli iki yontem olmasina
ragmen her ikisini bir arada kullanarak 1s1l depolama verimini artirmaya yonelik
calismalar mevcuttur [40,41]. FDM’lerde maddenin faz degisimi sirasinda aldigi ya da
verdigi 1sil enerji, kati—sivi, kati—kati, sivi-gaz ve kati-gaz faz doniisiimleri ile
saglanabilmektedir. S1vi-gaz veya kati-gaz faz doniistimiinden olugan sistemler biiyiik
hacim gereksinimleri, faz gegisi ile iligkili hacimsel degisiklikler ve sistemin ticari
olarak uygun olmayan su-buhar sistemi gibi yiiksek basinci nedeniyle pratik degildir.
Kati-kati FDM'lerde faz doniigiim 1sis1, kati-sivi FDM'lere goére nispeten daha
diisiiktiir. Bu sebeple, uygulanabilir olmasi agisindan en ¢ok tercih edilen doniistim
kati—s1v1 faz degisimidir [30,42]. Yiiksek enerji depolama yogunluklari, yiiksek gizli
1s1lar1 ve sabit sicakligi koruma konusunda iistiin yeteneklere sahip olmasi nedeniyle,
pek ¢ok alanda kullanimlar1 konusunda dikkat ¢ekmektedirler [43-46]. Daha yiiksek
1s11 depolama yogunlugu nedeniyle FDM’ler yenilenebilir gilines enerjisinin
verimliligini arttirmakla siirli kalmamakta, ayn1 zamanda akilli liflerde, tekstillerde,
farmasoétik alanda, elektronik cihazlarin 1s1l regiilasyonlarinda, vb. alanlarda yaygin

olarak uygulanmaktadir [47].



FDM'ler, bulunabilirlik ve maliyetin yan1 sira temel olarak termal, fiziksel, kinetik ve
kimyasal 6zellikleriyle karakterize edilir [27]. Bu 6zellikler, belirli uygulamalar i¢in
kullanilacak bir FDM'nin uygunlugunu ve uygulanabilirligini kanitlar [48]. FDM’lerin
etkili ve verimli kullanimlari i¢in aranan bazi temel 6zellikler vardir. Bu ¢ergevede,
kati-sivi FDM’ler i¢in aranan bazi 6zellikler su sekilde siralanabilir: (i) 1s1l 6zellikler:
belirli aralikta erime noktasi, birim hacim basina yiiksek gizli flizyon 1s1s1, kat1 ve s1vi
fazlarin yiiksek 1s1l iletkenligi, ilave duyulur 1s1 depolama igin yiiksek 6zgil 1s1; (ii)
fiziksel 6zellikler: uygun faz dengesi, faz gegisi sirasinda minimum hacim degisimi,
diizenli faz doniistim karakteri, diisiik buhar basinci, yiiksek yogunluk; (iii) kinetik
ozellikler: donma sirasinda minimum soguma, yiiksek oranda kristal biiyiimesi,
izotermal kosullarda etkili 1s1 aktarimz; (iv) kimyasal 6zellikler: yiiksek faz doniisiim
dongiisii sonrasi kimyasal bozunmaya ugramamasi, minimum asindirici etkisi olmast,
toksik, yanici, kirletici veya parlayici olmamasi; (v) ekonomik ozellikler: diisiik
maliyetli olmasi, geri doniisiim ve aritma kolayligi saglamasi, malzemenin kolay temin

edilebilir olmas: [49,50].

FDM’lerin en biiyiik dezavantajlarindan birisi olan diisiik 1si1l iletkenlik kullanim
alanlarin1 sinirlandirmaktadir. Bununla birlikte, bazi1 FDM tiirlerinde karsilasilan bir
diger 6nemli sorun kristallesme tetikleme ve erime noktasi arasindaki sicaklik farki
olarak tanimlanan asir1 sogumadir [22,35,51,52]. Baska bir deyisle, FDM donma
sicakligina ulastiginda sivi kalir ve erime noktasinin ¢ok altindaki sicakliga
yaklagtiginda katilagma siireci baslar. Bu durum asir1 soguma olarak bilinir ve
FDM’lerin 1s1l performansint bozmasiyla ilgili uygulamaya bagli olarak FDM'nin
kullanimimi smurlandirir [53,54]. Asir1 sogumaya sebep olan etkenleri ortadan
kaldirmak veya hafifletmek amaciyla kullanilan teknikler vardir. Bunlardan bazilari

FDM’nin kapsiillenmesi veya yapiya nanokatkilar eklenmesidir [42].

FDM’lerin kullanim alanlar1 ve sicakliklar1t 1s11 6zelliklerine bagli  olarak
belirlenmektedir. Bu ¢ergevede FDM’ler, erime sicakliklarina gore de
siiflandirilabilmektedir. Erime sicakliklarina goére bir smiflandirma yapildiginda
erime noktasi 0°C’nin altinda olanlar diisiik sicaklik FDM’ler, 100°C’nin tizerinde
olanlar ise yiiksek sicaklik FDM’ler, erime noktasi bu iki sicaklik araliginda olanlar
ise orta sicaklik FDM’ler olarak siniflandirilir [55]. Sekil 2.4’te bazi FDM’lerin erime

sicakliklar1 verilmistir.
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2 Sicaklik
Sekil 2.4. Bazi1 FDM’lerin erime sicakliklar1 [29]

FDM’ler 1s1y1 ne kadar hizli emebileceklerini veya salabileceklerini belirleyen termal
iletkenliklerine gore de simiflandirilabilir. Yiiksek 1sil iletkenlige sahip FDM’ler
genellikle hizli 1s1l dongiiniin gerekli oldugu uygulamalar i¢in tercih edilir. FDM’ler
uygulamalarina gére de simiflandirilabilir [56]. FDM’lerin bazi yaygin uygulamalari
arasinda bina sogutma ve 1sitma i¢in 1s1l enerji depolama [57], elektronik cihazlarda

sicaklik kontrolii i¢in enerji depolama yer alir [58].

FDM’ler i¢in kullanilan en yaygin siniflandirma ise FDM’nin kimyasal yapisina bagl
olarak yapilan smiflandirmadir. Bu siniflandirmaya gére FDM’ler gore organik,
inorganik ve otektik olmak iizere 3 gruba ayrilir (Sekil 2.5) [59]. Parafinler [60], laurik
asit (LA), asetik asit [61] gibi yag asitleri, polialkoller, poli(etilen glikol) (PEG) gibi
polimerik malzemeler organik FDM'ler smifinda yer alirken [62-64], inorganik
FDM’ler potasyum floriir tetrahidrat [65], lityum nitrat monohidrat [27] gibi tuz
hidratlar1 ve metal alasimlardan olusur. Sekil 2.4’te verilen Kaprik asit — LA ve LA —
miristik asit — stearik asit [66] 6tektik FDM’ler sinifinda yer almaktadir [67].
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Sekil 2.5. Faz degistiren malzemelernin siniflandirilmasi [59]

2.1.4.1. Inorganik FDM’ler

Inorganik FDM’ler genellikle, organik malzemelerin 1s1l olarak ayrisacag yiiksek
sicakliklarda kullanilmaktadir. Bu tiir FDM’ler yaygin olarak asindiricidir, yanmaz
ozellige, yliksek fiizyon 1sisina, yiiksek 1s1l iletkenlige ve diisiik 1s1l kararliliga sahip
olmakla birlikte kimyasal olarak ¢oziinmezler ve olduk¢a pahalidirlar. Bununla
birlikte inorganik FDM’ler, organik FDM’lere gore daha fazla 1s1 depolama
kapasitesine sahiptir [63]. Ayrica inorganik FDM’ler yiiksek sayidaki erime ve donma
cevriminden sonra erime 1sisin1 koruyabilmelerine ragmen faz ayrimi problemi ve her
sarj-desarj dongiisiinden sonra performansin diismesine yol acan uyumsuz erime
Ozelligine sahiptirler [68,69]. Tuzlar, tuz otektikleri, tuz hidratlari, metaller ve

alagimlar inorganik FDM’ler sinifinda yer alan malzemelerdir [70].

2.1.4.2. Otektik FDM’ler

Otektik FDM’ler, organik-organik, inorganik-inorganik veya organik-inorganik
karisimlar olabilmektedir. Bu sekilde, dl¢lilemez sayida otektik karisim tiretilebilir.
Bu, faz doniisiim sicakligi ve gizli 1s1 gibi arzu edilen 1s1l 6zelliklere sahip bir malzeme
tretme firsati verir. Bu nedenle oOtektik karigimlarin en 6nemli avantaji, bir
uygulamaya uygun faz doniisiim sicakligina sahip bir malzeme iiretebilme yetenegidir.
Organik otektik karigimlar, inorganik veya inorganik/organik karisimlara kiyasla bazi
ekstra avantajlar gostermektedir. Bunlar, yiiksek kimyasal uyumluluklar1 ve yiizey
gerilimleri nedeniyle uzun siireli kararlilik, yiiksek faz degisim entalpisi ve gozenekli

destek malzemesine impregne etme kolayligidir. Bu tiir FDM’lerin baslica dezavantaji
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ise yiiksek maliyetleridir [69]. Bunun yaninda, yiiksek enerji depolama yogunlugu ve

diisiik donma ve erime noktasina sahiplerdir [30].

2.1.4.3. Organik FDM’ler

Organik FDM’lerin kati-siv1 faz doniisiim sicakligi genellikle 18 °C ile 30 °C arasinda
degismektedir. Bu nedenle organik FDM’ler binalarda ve akilli tekstil malzemelerinde
1s1l konfor i¢in en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda
aynisirlar ve 1s1l iletkenlikleri ¢ok zayiftir [27,30]. Organik FDM’ler kendi igerisinde,
parafinler ve parafin olmayanlar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Parafin olmayanlar

genellikle yag asitleri, esterler, alkoller ve glikollerdir [27,29,30].

Parafinler (CHs—(CH2)n—CHs3) kapali formiiliine sahip diiz zincirli alkan karigimlaridir.
Parafinler, 8 ila 15 karbon atomu arasinda degisen hidrokarbon zincirlerinden
olusurken, saf parafin hidrokarbon zincirleri 14 ila 40 karbon atomu arasinda degisen
zincirlerden olusabilir [29,30]. Yapidaki molekiil zinciri ne kadar uzunsa gizli 1sinin
fizyon ve erime sicakligi o kadar yiiksektir. Isil enerji depolama alaninda genis
sicaklik araliginda kullanilabilme ve maliyet agisindan parafinler cokca tercih
edilmektedir. Parafinler, glivenli, 6ngoriilebilir, agindirict olmayan, diisiik maliyetli,

500°C’nin altinda kimyasal olarak inert ve kararli yapilardir [71,72].

Organik FDM’lerin en biiylik dezavantaji faz donisimii sirasindaki sizinti
problemidir. Parafinlerin, faz doniisiimii sirasinda biiyiik hacim degisimi, diisiik
yogunluk, disiik 1sil iletkenlik gibi dezavantajlart bulunmaktadir [71,73]. Faz
doniistimii sirasinda depolama sistemleri arasindaki biiylik hacim degisimi ve olasi
sizint1 sorunu nedeniyle, parafinler 1si1l enerji depolama sistemlerinde dogrudan
kullanim i¢in uygun degildir [29]. Bu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in parafinlerin,
nano-, mikro- veya makro- boyutta kapsiillenmesi pratik bir ¢6ziimdiir. FDM’lerin
kapsiillenmesi, 1s1l kararliligin saglanmasi, sizinti sorununun Onlenmesi ve 1s1
iletkenliginin iyilestirilmesi gibi avantajlar saglamaktadir [73]. Sizint1 problemi, ciddi
bir kirlenme hasarina veya elektronik cihaz arizasina neden olabilmektedir. Bu kritik
sorunun tstesinden gelmek i¢in kullanilan bir diger etkili strateji FDM’lerin
destekleyici bir matriste veya gozenekli yapida sinirlandirilmasini igeren sekil
stabilizasyon teknigidir. Matris veya gozenekli yapi makro-, mikro- veya nano-
Olcekte olabilir. Bu teknolojinin avantajlari, sivi faz sizintisinin siirlandirilmasi, 1sil

iletkenligin arttirilmasi, erime/donma dongiileri sirasinda hacim degisiminin kontrol

13



edilmesi, ¢evre ile FDM etkilesiminin azaltilmasi, ilave cihaz gereksiniminin ortadan
kaldirilmasi ve 1s1l enerji depolama sisteminin kolay uygulanabilmesi i¢in istenilen
form ve 6l¢iilerde imal edilmesi igin kolaylik saglamasidir. Endiistriyel 6l¢ekte bu
teknik toz veya graniil FDM kompozitlerin imalatina ve ger¢ek uygulamalar igin
organik FDM’lerin kapsaminin genisletilmesine olanak saglamistir. Bununla birlikte,
FDM’lerin destekleyici bir matriste sekil stabilizasyonu ekonomik bir yontemdir
[44,74,75]. Sekil stabilize edilmis faz degisim malzemesi (SS-FDM), ¢calisma maddesi
ve destek malzemesinden olusur. Calisma maddesi erime veya katilasma islemleri
sirasinda gizli 1s1y1 depolar veya serbest birakir. Destek malzemesi olarak genellikle
gbozenekli malzemeler matris olarak kullanilir. G6zenekli matris igine FDM’lerin
impregne edilmesi ile hazirlanan kompozit FDM’ler, faz doniisiimii ger¢eklestiginde
seklini korur ve sizintiy1 Onler. Bdylece FDM’lerin dogrudan kullaniminin

olusturdugu dezavantaj elimine edilebilir [74-76].

2.1.5. Destek malzemeleri

Destek malzemeler, zayif 1sil iletkenligin iyilestirilmesi ve FDM’lerin faz dontisimii
sirasinda karsilasilan sizint1 sorununun sinirlandirilmasi amaci ile kullanilir. Ancak,
caligmalarin gogunda gozlemlenmistir ki, sekil stabilize edilmis FDM’lerin 1s1l enerji
depolama kapasitesi, orijinal FDM’lere kiyasla azalmaktadir. Bunun nedeni,
destekleyici malzeme molekiillerinin 1s1l enerji depolamasina katilmamasidir [76,77].
FDM’lerin sekil stabilizasyonu i¢in polimer-esasli ve polimer-esasli olmayan
gozenekli malzemeleri kapsayan gesitli malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler

i¢in 6rnek bir siniflandirma Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. FDM'lerin sekil stabilizasyonu igin kullanilan ¢esitli malzemeler [76]

2.2. Gozenekli Polimerler

Gozenek boyutuna gore polimerler, [UPAC tarafindan Onerilen sisteme gore
siiflandirilabilirler. Buna gore mikrogozenekli polimerler gézenek ¢api 2 nm’den
kiiciik olanlar; mezogozenekliler ¢ap1 2-50 nm arasinda gozeneklere sahip olanlar;
makrogozenekliler ise 50 nm’den daha biiyiik gézenek ¢apina sahip olan polimerlerdir
[1]. Gozenekli polimerlerin diger bir¢ok gbzenekli malzemeye gore baslica avantajlari,
kimyasal ¢esitlilikleri ve kolay islenebilirlikleridir. Bunlarin yaninda, yiliksek kimyasal
kararliliga ve diisiik yogunluga sahiptirler. Bu nedenle gozenekli polimerler
adsorpsiyon [78-80]; heterojen kataliz [81-83], elektrokimyasal enerji depolama [84-
86] gibi c¢esitli uygulamalarda kullanim alani bulabilir. Gozenekli polimerler,
boncuklar, membranlar, filmler ve monolitler gibi ¢esitli sekillerde mevcuttur [87,88].
Pargacikli olmayan formlar ise sablon olusturmaya dayali olan veya olmayan
yaklasimlar kullanilarak elde edilebilir. Sablonlamaya dayali yontemler, bir sablon
malzemesi ve polimer karisiminin birlikte katilastirilmasini ve ardindan sablon
malzemesinin ¢ikarilarak gozeneklerin olusmasini igerir. Bu yontemler arasinda tuz
kristali ve diger parcaciklt malzemelerle mikroemiilsiyon hazirlama ve emiilsiyon
sablonlama gibi yaklasimlar bulunur. Ote yandan, sablonsuz bir siireg, tek fazli bir siv1
sistemle baslar ve bu sistemde faz ayrimi gercgeklesir, sonucunda kat1 bir matris ve
akigkan bir "porojen" olusur. Porojenin uzaklastirilmasiyla gézenekli bir malzeme elde
edilir. Sablonsuz yontemler arasinda 1s1l olarak indiiklenen faz ayrimi, capraz baglama

sirasinda faz ayrimi, gaz tifleme ve yonlendirilmis dondurma gibi yaklagimlar bulunur.
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Bu sekilde, gozenekli polimerlerin hazirlanmast i¢in farkli  yontemler
kullanilmaktadir. Ancak hepsinin ortak amaci, gdzenekli bir yap1 olusturarak belirli
uygulamalarda kullanilabilen 6zelliklere sahip polimer malzemeler elde etmektir
[88,89]. Sablonlamaya dayali yontemler arasinda emiilsiyon kaliplama yontemi iyi
tanimlanmis goézenek morfolojisine sahip polimerlerin hazirlanmasina olanak
saglamas1 sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir [87,90,91]. Bu sebeple bu tez kapsaminda

Ozellikle emiilsiyon kaliplama yontemi iizerinde durulmustur.

2.3. Emiilsiyon Kaliplama Yontemi

Literatiirde emiilsiyon, iki veya daha fazla siv1 fazin belirli bir sekilde karistirilmasiyla
olusan karisimlar olarak tanmimlanmaktadir [92]. Emiilsiyonlar, birinci fazdaki
damlaciklarin (dagilmis faz veya i¢ faz olarak bilinir) ikinci siv1 fazda (stirekli faz
olarak bilinir) dagitilmasiyla olusturulur. Bu nedenle, emiilsiyonlar genellikle fazlarin
durumuna goére siniflandirilir. Sulu bir faz bir yag fazinda dagilmigsa, olusan
emiilsiyon yag-iginde su (yag/su) (water-in-oil, w/0) tiirtinde bir emiilsiyondur. Eger
bir yag fazi bir su fazinda dagilmissa olusan emiilsiyon Su-iginde-yag (su/yag) (oil-in-
water, o/w) tipi bir emiilsiyondur [93]. Emiilsiyon kaliplama yontemi ise, gézenekli ve
diisiik yogunluklu polimerlerin hazirlanmasi i¢in konsantre emiilsiyon veya yiiksek i¢
fazli emiilsiyon (high internal phase emulsion, HIPE) olarak adlandirilan

emiilsiyonlarin kullanimini igeren bir yontemdir [94].

HIPE’ler genellikle i¢ fazin (genellikle su), siirekli faz i¢inde (genellikle yiizey aktif
madde igeren yag fazi) damlalar halinde dagitilmasi ile hazirlanir. Bu tiir bir HIPE w/o
tirlindedir. Ancak o/w tiirlinde hazirlanan HIPE’ler de vardir. Her iki tiirde de kritik
olan nokta kullanilan i¢ fazin hacim fraksiyonudur [95]. Lissant HIPE'leri, i¢ fazin
hacim fraksiyonunun toplam emiilsiyon hacminin %70’inden daha yiiksek oldugu
emiilsiyonlar olarak siniflandirmistir [92]. Ancak daha spesifik olarak tanimlamak
gerekirse HIPE'ler, siirekli faz i¢inde dagilan i¢ fazin hacim fraksiyonunun toplam
emiilsiyon hacminin %74.05’ini astig1 durumlarda olusur. Bu oran rastgele bir oran
degildir, ancak maksimum sayida kiirenin en etkili bir bicimde ve polihedral
geometride paketlendigi hacim fraksiyonuna karsilik gelir. HIPE’lerde i¢ faz hacim
orani %99'a kadar ¢ikabilmektedir [94]. Siirekli fazin bir veya daha fazla monomerik

tiir icerdigi bir HIPE nin polimerlestirilmesi ve ardindan i¢ fazin uzaklastirilmasi yolu
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ile yliksek oranda gozenekli polimer kdpiikler (poliHIPE’ler) elde edilir. Sekil 2.7°de
w/o tiiriindeki bir HIPE’den poliHIPE sentezi sematik olarak gosterilmistir.

)
b
$
Su Su T S Polimerizasyon
—_—) —_—) _—
i¢ Faz ilavesi i¢ Faz ilavesi e ) TITIT I I
Emulsiyon\ Emiilsiyon Tc Fazin HIPE PoliHIPE
Surekli Faz Hacim Fraksiyonu
> %74.05 » Ekstraksiyon
e Vakum Kurutma

PoliHIPE Monolit

Sekil 2.7. PoliHIPE hazirlanmasi [96]

HIPE'lerin olusumu ve stabilizasyonu, i¢ ve siirekli fazlarin 6zellikleri, kullanilan
yilizey aktif maddelerin (emiilgatorlerin) tiirii, konsantrasyonu ve homojenizasyon
islemi gibi birkag faktore baglidir. Lissant'a gore, emiilsiyonun kararliligi, icerdigi iki
fazin (6rnegin yag ve su) ayrismasini Onleyerek {iriiniin uzun siireli depolanmasini
saglar. Emiilsiyonun kararlilig1 ise ¢ogunlukla yiizey aktif maddelerin yiizey gerilimi
distirticii 6zellikleri sayesinde saglanir [92]. Yiizey aktif madde molekiilleri, su ve yag
arasindaki arayilizeyde yer alan hidrofilik (suda ¢6ziinebilir) ve hidrofobik (yagda
¢oziinebilir) boliimlere sahiptir. Hidrofilik uglar su ile etkileserek su fazina dogru
yonelirken, hidrofobik uglar yag damlaciklarina dogru yonelirler. Bu sekilde,
emiilgator molekiilleri yag damlaciklarinin ylizeyinde bir tabaka olusturarak
koalesansi Onler. Yiizey aktif maddeler ayrica, emiilsiyonlarin viskozitesini azaltabilir

ve bulaniklig1 gidererek seffaflik saglayabilir [92,97].

HIPE kararliligimi etkileyen Onemli faktorler arasinda emilgator tiri ve
konsantrasyonu, monomer ve partikiil tiirii, siirekli fazin yapisi, sicaklik ve sulu
fazdaki tuzlarin varligi bulunmaktadir. Ford ve digerleri, ksilen-iginde-su HIPE'leri
tizerinde yaptiklar1 deneylerde, w/o tilirlindeki kararli HIPE'lerin olugmasi i¢in bir
emiilgatoriin ii¢ temel 6zellige sahip olmas1 gerektigini belirtmiglerdir. Bu 6zellikler
sunlardir: (1) su ve yag arasindaki ylizey gerilimini azaltmali, (ii) su ve yag ylizeyleri
arasinda kesin bir film olusturmall, (ii1) arayiizde hizla adsorplanmalidir. Emiilgatoriin

arayiizde kesin bir film olusturabilmesi, birbirine yakin konumlanan yiizey aktif
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madde molekiillerinin etkilesimiyle gerceklesir [98]. Organik fazin polaritesi de
kararli HIPE olusumunda 6nemli bir rol oynar. Hidrofilik ¢oziiciiler, daha hidrofobik
ylizey aktif maddelerin kullanilmasini gerektirirken, yag fazinin hidrofobik karakterini
artirmak daha hidrofilik yiizey aktif maddelerin kullanimin1 gerektirir. Yag fazinin
yapist da HIPE kararliligin1 etkileyen bir faktordiir. Aromatik sivilar varliginda
konsantre emiilsiyonlar olusturmak miimkiin degildir. Alifatik yaglarin kullanilmasi
durumunda ise emiilsiyon kararlilig1 yag fazinin kimyasal yapisina bagl olarak degisir
[104]. Siirekli fazin konsantrasyonu da HIPE kararliligin1 6nemli 6l¢iide etkiler. W/O
sistemlerinde yogun bir yag fazinin veya yiiksek konsantrasyonda non-iyonik
emiilgatorlerin kullanilmasi siirekli fazin viskozitesini artirir. Bu durum, su fazinin tam
olarak dagitilamamasina ve bir kisminin yapidan ayrilarak ikinci bir faz olusturmasina
neden olabilir. Sicakligin artmasi, dagitilan faz damlaciklarinin birlesme hizini
artirarak emilsiyon kararliliginin azalmasina yol agar. Ayrica, sicaklik artigi ortalama
tanecik biiytikliigiinii ve yiizeyler arasi gerilimi artirir. Yercekimsel biiziilme veya
kremalasma da HIPE kararliligini etkileyen énemli bir olaydir. Kremalasma, fazlar
arasindaki yogunluk farki nedeniyle siirekli fazin ayr1 bir tabaka olusturmasi seklinde
gerceklesir. Kremalasma, yiliksek i¢ faz hacmi, kiigiik damlacik boyutu, yiiksek
yiizeysel gerilimi ve fazlar arasindaki yogunluk farkinin azaltilmasiyla 6nlenebilir [99-

102].

Nisasta, seliiloz, kitin, pektin, karragenan, hyaluronik asit ve kondroitin siilfat gibi
polisakkaritler, kararli HIPE'lerin hazirlanmasinda emiilgator veya stabilizator olarak
yaygin olarak kullanilir [103]. O/W HIPE'ler, luteini fotodegradasyondan korudugu
gosterilen bir emiilgator olarak B-siklodekstrin kullanilarak da basariyla hazirlanmistir
[104]. Modifiye nisasta, genis bir pH ve tuz stabilitesi araligina sahip olan ve f-
karotenin kimyasal stabilitesini artirabilen o/w HIPE'leri hazirlamak i¢in de
kullanilmistir [105]. Ayrica, proteinler de emiilsifiye edici ve jellestirici 6zellikleri
nedeniyle o/w HIPE'lerde fonksiyonel bilesenler olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir [106]. Yer fistig1 proteinleri tarafindan stabilize edilen HIPE'ler, gida
ve yumusak doku miihendisligi uygulamalarinda gelismis malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Proteinle stabilize edilmis HIPE’ler icin, proteinlerin izoelektrik
noktasina gore pH, damlaciklar arasindaki elektrostatik etkilesimlerin giiclinii
etkiledigi i¢in mekanik 6zelliklerini ve ayrilmaya kars1 direncini belirlemede 6nemli

bir rol oynar. Protein ile stabilize edilmis HIPE'lerin, seyreltilmis emiilsiyonlardan
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farkli olarak, ayrigsmaya karsi direnci genellikle izoelektrik noktasina yakin pH
degerlerinde artar ¢ilinkii giiclii bir iic boyutlu ag1 diizenleyen birlesik damlaciklar
olusur [107].

HIPE’lerin  hazirlanmasinda da kararlilik saglayict olarak kati partikiillere
bagvurulabilir. Partikiil esasli kararlilik saglama ilk kez Pickering tarafindan 1907°de
kullanilmistir. Bu tiir emiilsiyonlar Pickering emiilsiyonlar olarak adlandirilir [108].
Partikiillerin emiilsiyon damlaciklarin1 stabilize etmesi, kismi ¢ift 1slanabilirlik
Ozelliklerine sahip olmalarindan kaynaklanir. Bu durum, partikiillerin yag-su
arayiizeyinde kendiliginden birikmesine yol agar. Partikiiller, hem o/w emiilsiyonlarini
hem de w/o emiilsiyonlarini stabilize edebilir. Birgok diger emiilsiyon sistemleri gibi,
Pickering emiilsiyonlarda da faz c¢evrimi olabilir, yani o/w emiilsiyon w/o
emiilsiyonuna doniisebilir. Bu durum, dagilan faz hacmi kritik bir orani astiginda
meydana gelir. Finkle ve digerleri 1923 yilinda partikiillerin 1slanabilirlikleriyle
emiilsiyonlar1 stabilize etme yetenekleri arasindaki iligkiyi ilk kez tanimladilar. Bu
iliskiye Finkle kurali denir [109]. Bu kurala gore, yag-partikiil-su araylizeyindeki
temas acisina bagl olarak yag-su veya su-yag damlacik sisteminden biri tercih
edilecektir. Temel fikir, partikiilin ¢ogunlukla bulundugu arayiizeyin siirekli faz
olacagidir ve 90°'lik bir temas ag¢isinin faz tersine doniis noktasina karsilik geldigi ve
emiilsiyon fazlarinin partikiil ve ¢ozelti oOzelliklerine bagli olarak her iki tiir
emiilsiyonu da {iretebilecegi seklindedir. Deneysel calismalar, emiilsiyonun yag
iceriginin  degistirilmesi  ile  Pickering emiilsiyonlarda faz = ¢evriminin

gerceklesebilecegini gostermistir [110].

Emiilsiyon stabilizatorleri olarak partikiiller, formiilatérlerin formiilasyon tasarim
alanimi genisletmesine ve kiigiik molekiiler agirlikl yilizey aktif maddelerin emiilsiyon
recetelerinden indirgenmesine veya ¢ikarilmasma yardimci olmasina olanak
saglamistir [111]. HIPE’lerin hazirlanmasinda emiilgatorlerin mi yoksa kati
partikiillerin mi kullanacagi bilesenlerin 06zelliklerine, hedeflenen poliHIPE’ nin
uygulama amaglarina ve diger faktorlere bagl olarak belirlenmelidir [91]. Ancak,
partikiillerin kullanim1 hem daha yiiksek kararlilik davranisi sergileyen HIPE'ler
vermekte, hem de HIPE’lerden yola ¢ikilarak sentezlenen poliHIPE lerin 6zelliklerini
etkilemektedir. Ornegin, silika nanopartikiilleri [112,113] veya karbon nanotiipler

[114], poliHIPE’lerin mekanik &zelliklerini ve 1s1l kararliligini artirabilir. Bunula,
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birlikte magnetik nanopartikiillerin kullanim1 poliHIPE’lere magnetik 6zellik
kazandirabilir [115].

HIPE’lerin polimerizasyonu ile siirekli fazda yer alan monomer birimleri polimer
zincirlerine dondstiiriiliir. Polimerizasyon siireci, polimerizasyon baslaticilar1 ve/veya
capraz baglayici komonomerler varliginda siirdiiriilir [10]. PoliHIPE sentezinde,
monomer se¢imi, polimerin 6zelliklerini ve uygulama alanimi belirler. Hidrofobik
poliHIPE'ler igin, hidrofobik monomerler tercih edilir. Ornek olarak stiren (St),
metakrilat tiirevleri, vinil benzen, DVB ve benzeri hidrofobik monomerler
kullanilabilir. St ve DVB, su ana kadar poliHIPE sentezinde en yaygin olarak
kullanilan monomer sistemidir. Polistiren (PS) esasli poliHIPEler ise ilk kez 1982'de
Unilever arastirmacilar Barby ve Haq tarafindan gelistirilerek patentlenmistir [116].
Hidrofilik poliHIPE'ler elde etmek igin ise hidrofilik karakteri yiiksek olan
monomerler tercih edilmelidir. Akrilik asit [117], N,N’-metilenbisakrilamid [118], 2-
hidroksietil akrilat [119] gibi hidrofilik monomerler bu kategoride yer alir.

PoliHIPE'ler, iki asamal1 ve 6zel bir gozenek morfolojisine sahip olan polimerlerdir.
Bu malzemelerde, kiiresel yapida olan birinci diizeydeki hiicreler (kaviteler) veya
bosluklar daha biiyiik boyuttadir. ikinci diizeyde ise hiicreleri birbirine baglayan daha
kiiciik boyutlu gozenek gecitleri veya pencereler bulunur. Bu nedenle, bu 6zel
polimerlerde acik hiicresel bir yapi sergilenir ve bu malzemeler diisiik yogunluga
sahiptir. PoliHIPE'lerde, kiiresel kavitelerin ¢aplari genellikle oncii HIPE kaliplarmin
damla boyutlariyla hemen hemen aynidir. Bu durum, polimer jel fazinin stirekli fazdan
ayrilmasi ve emiilsiyon fazimin ayrilmasi arasindaki termodinamik dengeyi ve
damlacik stabilizasyonunu yoneten miikemmel bir dengeye dayanir [10,120,121]. Bu
denge, oncli HIPE'lerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan deneysel parametreler
(6rnegin, faz oranlari, karistirma hizi, emiilgator orani) tarafindan belirlenir. Bununla
birlikte poliHIPE'lerin morfolojik, mekanik ve diger fiziksel 6zellikleri de bu deneysel
parametrelerin degismesi ile degisim gosterir [10,12,121]. PoliHIPE'lerin genellikle
diisiik yogunluga ve yiiksek gozeneklilige sahip olmasi, malzemenin hafif olmasini
saglar. Mekanik dayaniklilik, polimerin &zelliklerine, g6zeneklilik derecesine ve
yogunluguna bagli olarak degisebilir, ancak genellikle diisiiktiir [122]. PoliHIPE'lerin
spesifik yiizey alan1 ise yapiya makrogbzeneklerin hakim olmasi, mikro- ve

mezogdzeneklerin eksikligi sebebi ile genellikle diisiiktiir ve 5 m?/g ile 20 m?/g
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arasinda degismektedir [120,123]. Bununla birlikte, oncii HIPE formiilasyonuna bir
porojen eklenmesi, polimerizasyon sonrasi (post-polimerizasyon) capraz baglama
veya hiper-capraz baglama gibi deneysel yaklasimlar kullanilarak yiizey alanii

iyilestirmek miimkiindiir [96].

Siirekli faza bir porojen ekleyerek yiizey alanini artirmanin temel ilkesi,
polimerizasyon sirasinda meydana gelen erken veya ge¢ faz ayrimi yoluyla
mezogozenekliligin desteklenmesine dayanir [124]. Bu baglamda, Barbetta ve
Cameron bir porojen kullanarak 703 m?/g kadar yiiksek yiizey alanina sahip poliDVB
tabanli poliHIPE'ler elde etmeyi basarmiglardir [125]. Post-polimerizasyon g¢apraz
baglama, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasiyla mezo- ve mikro- boyutlu
gozeneklerin olusturulmasina dayanan bir yontemdir [126,127]. Bu yontemde polimer
zincirleri bir ¢6ziicii iginde dagitilir ve zincirler arasinda yeni kdpriiler olusturulur.
Polimer zincirleri, hiper-capraz baglama boyunca giiclii bir sekilde solvatize
oldugundan, faz ayrimi gergeklesemez [96]. Polimerizasyon sonrasi hiper-capraz
baglanma icin etkili bir yol Friedel-Crafts alkilasyonu ile klorometillenmis PS’nin
klorometil gruplar1 arasinda yeni kopriiler olusturmaktir. Dogrusal PS’nin hiper-
capraz baglanmasi, sert baglantilardan olusan bir polimer agina yol agar. Bu, harici
capraz baglayici ve Lewis asit katalizorii varliginda Friedel-Crafts alkilasyonu ile elde
edilir [127]. Hiper-¢apraz bagl polimer aglarinin sentezlenmesi i¢in baska bir pratik
yaklagim, poli(vinilbenzil kloriir) (poliVBC) veya poli(vinilbenzil kloriir-ko-
divinilbenzen) (poli(VBC-ko-DVB)) zincirlerinde Friedel-Crafts alkilasyonunu
yuriitmektir.

Yukarida belirtilen yaklasimlarda, harici ¢apraz baglayici, nihai hiper-capraz bagh
polimer iirliniiniin sertligi ve morfolojisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. En ¢ok
kullanilan katalizoér FeCls iken en ¢ok tercih edilen ¢oziicii 1,2-dikloroetandir (DCE).
Polimerizasyon sonrasi hiper-¢apraz baglamanin gergeklestirilmesiyle, polimerlerin
ylzey alani, ek ¢apraz baglarin olusumuyla yaratilan mikrogdzeneklilik nedeniyle
onemli dlgiide artirilabilir. Oncii polimer halihazirda mikrogdzeneklilik sergiliyorsa,
elde edilen hiper-capraz bagli polimer ayrica mikrogdzeneklilik ve tek modlu gézenek
boyut dagilimi sergiler. Oysa, bir oncii poliHIPE'nin Friedel-Crafts alkilasyonuyla
hiper-capraz baglanmasi, makro gézenekli yapiya mikro- ve mezogodzeneklerin dahil

edilmesinden dolayi ¢ift modlu gozenek boyutu dagilimma neden olur. Ek olarak,
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poliHIPE’lerin  morfolojisi, hiper-capraz baglamadan sonra degismeden Kkalir.
Literatiirde ultra genis ylizey alanina sahip hiper-capraz baglama ile sentezlenen
poliHIPE!'ler birkag¢ grup tarafindan 1100 m?/g [128] ve 1200 m?/g [129] gibi olduk¢a

yiiksek spesifik ylizey alanlari ile rapor edilmistir.

2.4. Gozenekli Karbonlar

Gozenekli karbonlar, genis yiizey alaninin yaninda, diisiik yogunluga ve yiiksek 1s1l ve
kimyasal kararliliga sahip olan Onemli bir malzeme smifin1 temsil eder. Bu
malzemeler, karbon bazli onciillerin termal veya kimyasal bozunmasi yoluyla elde
edilen karbon yapisina sahiptir. Hindistan cevizi kabugu gibi dogal malzemelerin
karbonizasyonu ve gozenekli polimerler gibi sentetik malzemelerin karbonizasyonu
gibi bir¢ok yol, yliksek yiizey alanina sahip karbon esasli malzemelerin elde edilmesi
icin gelistirilmistir [130]. Gozenekli karbonlar genellikle biyokiitleden ve atik Giriinden
elde edilir ve bu nedenle daha ucuzdur, toksik degildir ve yaygin olarak bulunur [131].
Ustiin 6zelliklerinden dolay1 bunlar, siiper kapasitdr [132] yakat hiicresi [133], lityum-
iyon pillerin [134] hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir. Gozenekli karbonlarin
gbzenek boyutlar1 ve dagilimi, kullanilan karbon 6nciisiiniin tiiriine, kullanilan sentez
yontemine ve islem parametrelerine bagli olarak degisir. Bununla birlikte karbon bazl
gozenekli malzemeler, diisiik yogunluk, esnek morfoloji, miikemmel 1s1l kararlilik ve
yiiksek elektronik iletkenlik gibi oOzelliklerinden otiiri kompozit FDM’lerin

hazirlanmasinda da destek malzemesi olarak genis bir ilgi uyandirmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Doymamis poliester re¢ine (DPR, E81-00-0000 Cila Tipi Polyester, Ece Boya) Ece
Boya Kimya San. ve Tic. A.S tarafindan c¢alismalarimizda kullanilmak iizere hibe
edilmistir, 4-vinilbenzil kloriir (VBC, 90%, stabilizer olarak 500 ppm tert-biitilkatekol
TBC igerir, Sigma-Aldrich), divinilbenzen (DVB, stabilizor olarak 4-tert biitil
pirokatekol igerir, Merck), poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-
poli(etilen glikol) (Pluronic® L121, Mn~4400, non-iyonik yiizey aktif madde, Sigma-
Aldrich), pentan (%98, Sigma-Aldrich), kalsiyum kloriir hekzahidrat (CaCl2.6H20,
98%, Sigma-Aldrich), potasyum persiilfat (KPS, Sigma-Aldrich), FeClz (>99,99%,
susuz, toz, Sigma-Aldrich), etanol (teknik), 1,2-dikloroetan (DCE, >99.0%, Sigma-
Aldrich), RT-18HC (Saf FDM, Rubitherm GmbH), laurik asit (LA, >98.0%, Sigma-

Aldrich). Tiim deneysel ¢alismalarda ultra saf deiyonize su kullanilmistir.

3.2. HIPE’lerin Hazirlanmasi

Emiilsiyon hazirlanmasinda dijital mekanik karistirici ile peristaltik pompa adapte
edilmis 2-boyunlu ve yuvarlak dipli cam reaktér kullanildi. Her durumda, w/o
tiirlindeki HIPE’ler %80 i¢ faz hacim orami ile hazirlandi. Bu amagla deiyonize su
icinde agirlikca %1 oraninda CaCl2.6H20’nun ve toplam yag fazinin agirlik¢a %1°1
kadar KPS’nin ¢oziinmesi ile hazirlanan i¢ faz peristaltik pompa vasitasi ile stirekli
karistirma altinda (300 rpm) yag fazina eklendi. I¢ fazin siirekli yag fazina
eklenmesinin tamamlanmasinin ardindan karistirma islemine 30 dak daha devam
edildi. Homojen, viskoz bir emiilsiyonun elde edilmesinin ardindan hazirlanan
emiilsiyon kapakli cam tiiplere aktarilarak 60°C’de sabit sicakliktaki hava
sirkiilasyonlu bir etiive yerlestirilerek polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in 24 sa
burada tutuldu. Daha sonra tiiplerden ¢ikarilan polimerler 24 sa boyunca Soxhlet
ektsraktoriinde etanol ile ekstrakte edildi ve sabit tartima ulasilana kadar 40°C’deki
vakum etiiviinde kurutuldu. HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan siirekli yag fazinda
DPR’nin oran1 her durumda toplam yag fazinin agirlik¢a %40’ mma ve non-iyonik yiizey
aktif maddenin (Pluronic® L121) oran1 da agirlik¢a %30’una tekabiil edecek oranda

sabit tutuldu. Diger yandan, yag fazinda c¢apraz baglayici komonomer olarak
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kullanilan VBC ve DVB’nin agirlikga oran1 (VBC:DVB) 60:0 ile 0:60 araliginda

degistirildi. Ayrica yag fazi hazirlanirken ¢oziicii olarak 5 mL pentan kullanilda.

Sonug olarak, 7 farkli formiilasyon olusturularak 7 farkli HIPE hazirlandi. Hazirlanan
HIPE’ler, X formiilasyon numarasimi gostermek iizere, Hx olarak adlandirildi.
Hazirlanan HIPE’lerin polimerlestirilmesi ve ardindan i¢ fazin uzaklastirilarak
kurutulmasi ile 7 farkli poliHIPE monoliti elde edildi. PoliHIPE monolitleri ise, x
poliHIPE sentezinde kullanilan HIPE nin formiilasyon numarasini gostermek iizere,

MXx olarak adlandirildu.

3.3. Hiper-Capraz Bagh PoliHIPE Monolit Sentezi

PoliHIPE monolitin  hiper-capraz baglama islemi Friedel-Crafts alkilasyon
reaksiyonuna dayanan polimerizasyon sonrasi hiper-capraz baglama yontemi ile
gerceklestirildi. Bu amagla ~15 g monolit numunesi termometre ve mekanik karigtirict
ile donatilmig 3-boyunlu, yuvarlak dipli cam reaktore koyularak iizerine 200 mL DCE
eklendi ve oda sicakliginda 2 saat sigmeye birakildi. Daha sonra reaktor buz banyosuna
alindi ve sicakligin 4°C'ye diismesi i¢in beklenildi. Ardindan reaktor kontakt
termometreli 1siticili manyetik karistirict iizerine konumlandirilmis bir yag banyosuna
yerlestirildi ve karigima monolit yapisindaki VBC birimlerinin hesaplanan teorik
miktarina gore 1:1 oraninda FeCls eklendi, reaktor sicakligi 80°C’ye yiikseltildi ve 20
sa boyunca 300 rpm sabit hizla karistirmaya devam edildi. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan hiper-¢apraz baglanan monolitler filtrasyon yolu ile
reaksiyon ortamindan ayrildi ve nce %1 (hacim/hacim) sulu hidroklorik asit ¢ozeltisi
ile, ardindan deiyonize su ile birka¢ kez yikandi. Daha sonra 24 saat boyunca bir
Soxhlet ekstraktoriinde etanol ile ekstrakte edildi ve sabit tartima ulasilana dek
40°C’deki vakum etiiviinde kurutuldu. Hiper-capraz bagl poliHIPE monoliti HXL-Mx

olarak adlandirildi.

3.4. Makrogoznekli Karbonlarin Hazirlanmasi

PoliHIPE monolitlerin karbonizasyonu yatay silindirik firinda, oda sicakligindan,
700 °C’ye azot atmosferi altinda 5°C dak™ 1sitma hizinda 1s1tilip, ardindan 700°C’de 2

saat bekletilmesi ve sonra tekrar oda sicakligina sogutulmasi yolu ile gerceklestirildi.

3.5. Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasi
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Kompozit FDM’lerin impregnasyonu, sentezlenen monolitler i¢inden segilen
matrislere FDM’in vakum emdirilmesi yoluyla hazirlandi. Bu amagla RT-18HC ve LA
FDM olarak secildi. Her iki FDM’nin impregnasyonu da ayni deneysel prosediir
izlenerek gerceklestirildi. Ornek bir vakum impregnasyon islemi su sekilde
gerceklestirildi: belirli miktarda FDM (RT-18HC veya LA) 250 mL’lik silifli bir erlen
icerisine tartilarak iizerine ~100 mL etanol eklendi ve manyetik karistirici tizerinde 30
dak boyunca 300 rpm hiz ile karistirildi. Ardindan bu karisima belirli miktarda monolit
numunesi eklendi ve 30 dk ultrasonik banyoda bekletildikten sonra 24 sa boyunca sabit
hizla (300 rpm) karistirma islemine devam edildi. Bu siire sonunda karisim 40°C’deki
vakum etiiviine alind1 ve impregnasyonun tamamlanmasi i¢in 48 saat boyunca burada

tutuldu.

3.6. Karakterizasyon

PoliHIPE monolitlerinin gézenek morfolojisi ZEISS/Supra 40 VP Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) kullanilarak arastirildi. Monolitlerin ortalama kavite ve gdzenek
gecidi ¢aplari da SEM goriintiileri kullanilarak hesaplandi. Bu amagla her monolit
orneginin belirli biiylitmedeki SEM goriintiisii  kullanilarak kavitelerin capim
hesaplamak {izere ~200 Ol¢iim alimirken gdznek gegitlerinin ortalama g¢apinin
hesaplanmasinda kullanmak tizere ~80 6l¢iim alindi. Ardindan kaydedilen herbir deger
bir diizeltme faktorii ile (2/3Y2) carpildi [125]. Daha sonra kaviteler ve gozenek

gecitleri i¢in ayr1 ayr1 ortalama degerler hesaplandi.

Elde edilen monolitlerin mekanik dayanimlar1 Zwick Universal Test Cihazi
kullanilarak 10 kN basma kuvveti altinda basma modiillerinin 6l¢iilmesi yolu ile
saptandi. Uygulanan basma kuvveti altinda numunelerin gerilim-gerinim davranisi
Intelligent Testing Testing software testXpert® II ile kaydedildi. Numunelerin basma
modiilii ise kaydedilen gerilim-gerinim egrilerinin lineer bolgesinden hesaplanan egim
kullanilarak saptandi. Her monolit 6rne8i i¢in testler 3 farkli 6zdes numune
kullanilarak tekrarlandi. 3 numune i¢in hesaplanan modiil degerlerinden ortalama

basma modulii bulundu.

PoliHIPE monolitlerinin kopik yogunlugu Archimed prensibine gore weightlab
WSA-224T yogunluk kiti entegre edilmis hassas terazi kullanilarak belirlendi. Her
monolit 6rnedi i¢in testler 3 farkli 6zdes numune kullanilarak tekrarlandi. 3 numune

icin kaydedilen yogunluk degerlerinden ortalama kopiik yogunlugu hesaplandi.
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PoliHIPE monolitlerinin spesifik yiizey alan1 Micromeritics Gemmini VI Yiizey Alani
ve Gozeneklilik tayin cihazi kullanilarak 6l¢iildii. Bu amagla cihazin orijinal yazilimi
ile kaydedilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine Brunauer-Emmett-Teller
(BET) denklemi uygulanarak BET spesifik yiizey alan1 (5get) belirlendi. Ol¢iimden
once tim numuneler Micromeritics FlowProp060 degaz istasyonunda azot akisi
altinda 100°C’de 24 sa boyunca degaz edildi. Her 6rnek i¢in olgtimler 3 farkli 6zdes

numune kullanilarak tekrarlandi ve 6l¢iilen degerlerin ortalamasi alindi.

PoliHIPE monolitlerinin, hiper-¢apraz bagli poliHIPE monolitinin, karbonize
monolitlerin, FDM’lerin ve kompozit FDM’lerin kimyasal yapist Perkin Elmer

Spectrum 100 Fourier Dontisiim Kizilétesi (FTIR) spektroskopisi ile incelendi.

Elde edilen monolitlerin 1s1l 6zellikleri Differansiyel Taramali Kalorimetre (TA
Instrument/DSC25) ile -40 ile 100 °C araliginda ve azot atmosferi altinda 1sitma-

sogutma adimlarinin kaydedilmesi ile belirlendi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. PoliHIPE Monolitlerinin Karakterizasyonu

PoliHIPE monolitlerinin sentezinde Tablo 4.1’de verilen formiilasyonlar kullanilarak
hazirlanan HIPE’ler kullanilmigtir. Hazirlanan HIPE’lerin polimerlestirilmesi ile 7
farkli monolit sentezlenmistir. Sentezlenen monolitler MX olarak adlandirilmis olup
burada X kullanilan HIPE’nin formiilasyon numarasina karsilik gelmektedir.
Sentezlenen monolitlerin gozenek morfolojisi SEM ile arastirilmis ve elde edilen SEM

goriintiileri Sekil 4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1. DPR ile hazirlanan HIPE’lerin komonomer bilesimi (Farkli HIPE
formiilasyonlar1 HX olarak adlandirilmis olup burada x formiilasyon numarasini

gostermektedir)
HIPE
Formiilasyonu VBC (%) DVE (%)
H1 10 50
H2 20 40
H3 30 30
H4 40 30
H5 50 10
H6 60 0
H7 0 60

SEM goriintiilerinin incelenmesi ile elde edilen monolitlerden 6 tanesinin (M1, M2,
M3, M4, M5 ve M7) makrogdzenekli morfoloji sergiledigi saptanmistir. Buna ragmen
M6 kodlu numunede makro boyutlu kavite olusumunun ger¢eklesmedigi
gbzlemlenmistir. Diger yandan, makrogodzeneklilik sergileyen 6 numuneden sadece
M7 kodlu monolitinin, makrokavitelerin daha kiiciik capli gdzenek gegitleri ile
baglandig1 acik hiicresel morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir. Diger monolit
numunelerinde ise saptanmistir. HIPE’lerin hazirlanmasi sirasinda karistirma hizi ve
i¢ faz ekleme hizinin sabit tutulmasinin yani sira toplam i¢ faz hacmi, emiilgator oram
ve yag fazinda bulunan doymamis poliester reginesinin oranin sabit tutuldugundan,

farkli gozenek morfolojisine sahip monolitlerin elde edilmesi HIPE sablonlarinin yag
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fazinda kullanilan komonomer (VBC ve DVB) oranlarinin degisimine bagli olarak

agiklanabilir.
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Sekil 4.1. Yag fazinda farkli komonomer bilesimleri ile hazirlanan HIPE’lerin
polimerlestirilmesi ile elde edilen monolitlerin (Mx) SEM goriintiisii: (a) M1, (b)

M2, (c) M3, (d) M4, (e) M5, (f) M6 ve (g) M7

PoliHIPE monolitlerinde ortaya c¢ikan kavitelerin monolit sentezinde kullanilan
HIPE’lerin damlacik fazinin bir yansimasi oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte
kavite caplarinin kiigiilmesi ve kavite boyut dagiliminin daralmasi artan emiilsiyon
kararliligina isaret etmektedir [135]. HIPE’ler polimerlesirken damlaciklarin etrafini
saran yag fazi siirekli bir polimer filmi olusturmaktadir. Polimerizasyonun ardindan
uygulanan ekstraksiyon ve kurutma islemleri ile de damlacik fazi uzaklastirilmaktadir.
Boylece kaviteler meydana gelmektedir. Emiilsiyon kararliliginin artmasi ile
damlaciklarin boyutu kii¢iildiiglinden elde edilen kavitelerin ¢aplar1 da kii¢iilmektedir
[88]. Ayrica, kavitelerin etrafin1 saran polimer filmin ¢apraz bag oraninin artmasi da
kavite boyutlarin1 daraltmaktadir. Sentezlenen monolitlerin SEM goriintiileri
kullanilarak hesaplanan ve Tablo 4.2’de sunulan kavite boyutlar1 ve Sekil (a-e)’de
sunulan SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde komonomer bilesimindeki
DVB oraninin azalmasi ile ortalama kavite ¢capinin 2,68 um’den 3,92 um’ye ¢iktig
ancak komonomer karigiminda esit miktarlarda DVB ve VBC kullanilmasiyla tekrar
2,80 um’ye distiigii belirlenmistir. Bu durum ¢apraz baglanma oraninin artmasinin bir
sonucu olarak degerlendirilebilir. Ancak komonomer karisimindaki DVB oram
azaldikca ortalama kavite ¢ap1 tekrar artmistir. Sirasi ile %20 ve %10 oraninda DVB
kullanilarak hazirlanan M4 ve M5 monolitlerinin ortalama kavite ¢aplar1 ise 3,29 pm
ve 3,27 um olarak bulunmustur. Komonomer karisiminda en yiiksek oranda DVB
(%60) kullanilarak hazirlanan M7 monolitinin ortalama kavite ¢apinin ise bir miktar

azalarak 3,08 um’ye diistiigi saptanmistir.

Emiilsiyonlar hem kinetik hem de termodinamik olarak kararsiz sistemler oldugundan
emiilsiyon fazlarinin hidrofilik/hidrofobik karakteri kararlilik iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bu calismada siirekli yag fazinda hidrofilik gruplara sahip doymamis
poliester reginesi bir prepolimer olarak kullanilmistir. Capraz baglanmanin saglanmasi
amaciyla kullanilan komonomerlerden DVB ise olduk¢a hidrofobik karakterde olup
VBC ise polar bir komonomerdir. Sonug olarak komonomer bilesiminin degismesi
siirekli yag fazinin toplam polaritesini degistirdiginden emiilsiyon kararliligin1 da

etkilemektedir. Tiim bunlara ek olarak, Tablo 4.2’den elde edilen monolitlerde
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gbzenek capinin 0,26 pm ile 0,38 pum arasinda degistigi ancak bu degisimin yag fazi
bilesimindeki komonomer oranlari ile iligkili olmadig1 gozlemlenmistir. Bu durum,
M7 kodlu numune disindaki monolitlerde gozenek gegitlerinin oldukg¢a siirlt olmasi
(kismen agik gozenekli olmasi) ve agik gozenekli morfolojinin sadece M7 monolitinde
gozlemlenmesine baglanabilir. PoliHIPE ler, gozenek morfolojisine
makrogdzeneklerin hakim olmasina ek olarak mikro- ve mezogozeneklerin
eksikliginden otiirii genellikle diisiik spesifik yiizey alanina sahiptir [120,123]. Tablo
4.2’de sunulan monolitlere iliskin BET spesifik yiizey alan1 degerleri incelendiginde,
makrogozenekilige, kapali hiicresel yapiya ve genis kavite boyut dagilimia bagh
olarak BET spesifik ylizey alan1 degerlerinin de beklenildigi gibi diisiik oldugu
belirlenmigtir. En yiiksek ylizey alam1 degeri ise agik gdzenekli M7 monoliti i¢in

kaydedilmistir (29,39 m?/g).

Tablo 4.2. PoliHIPE monolitlerinin ortalama kavite ¢api, gézenek ¢api ve BET
spesifik yiizey alani

) _ Ortalama BET Spesifik
PoliHIPE Ortalama Kavite
) Gozenek Capi Yiizey Alam
Monolit Cap1 (um) ,
(nm) (m?/g)
M1 2,86+0,09 0,31+0,01 21,61
M2 3,92+0,13 0,38+0,01 8,57
M3 2,80+0,09 0,29+0,01 14,42
M4 3,29+0,09 0,28+0,01 10,46
M5 3,27+0,07 0,26+0,01 4,80
M6 - - 0,32
M7 3,08+0,08 0,31+0,01 29,39

PoliHIPE monolitlerinde makro boyuttaki kavitelerin ve ¢ogu durumda yiiksek
gozenekliligin neden oldugu en 6nemli dezavantaj diisiik mekanik dayanimdir [136].
Ancak mekanik dayanim pek ¢ok malzeme i¢in uygulama 6zelliklerini belirleyen
onemli bir parametredir. Bu kapsamda, sentezlenen monolitlerin mekanik
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla tek-eksenli basma testleri gerceklestirilerek
gerilim-gerinim egrileri ¢izilmis ve bu egriler araciligi ile basma modiilii degerleri
belirlenmistir. Monolitlere iliskin gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.2°de, basma modiilii

degerleri ise Tablo 4.3’te sunulmustur. Ayrica sentezlenen tiim monolitlerin Archimed
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prensibine gore belirlenen kdpiik yogunluklart ve basma modiili degerlerinin kopiik
yogunluguna oranindan hesaplanan spesifik basma modiilii degerleri de Tablo 4.3’te

sunulmustur.

Tablo 4.3. PoliHIPE monolitlerinin k6piik yogunlugu ve basma modiilii

) Kopiik Basma Spesifik Basma
PoliHIPE
_ Yogunlugu | Modiilii Modiilii (MPa
Monolit
(g/cm?3) (MPa) cm?/g)
M1 0,24 35,53 148,04
M2 0,24 22,92 99,50
M3 0,23 23,03 100,13
M4 0,26 40,10 154,23
M5 0,28 20,10 71,78
M6 0,96 32,97 34,34
M7 0,26 28,72 110,461

Sekil 4.2°de verilen gerilim-gerinim grafigi degerlendirildiginde biitiin monolitlerin
basma kuvveti altinda benzer gerinim davramisi sergiledigi goriilebilir. Bununla
birlikte kaydedilen gerilim-gerinim egrilerinin lineer bolgesinin egimi ve bu egrilerden
orijinal yazilim kullanilarak belirlenen basma modiilii degerleri karsilastirildiginda en
ylksek basma modiiliiniin M4 monoliti i¢in (40.1 MPa), en diisiik basma modiiliiniin
ise M5 monoliti i¢in (20,1 MPa) kaydedildigi saptandi. Bu durum elde edilen
monolitlerin gdzenek morfolojisi (Sekil 4.1) ile iliskilendirilebilir. Bununla birlikte,
kopiik yogunlugu da gozenekli polimerlerde mekanik dayanimi etkileyen 6nemli bir
ozelliktir. Malzemedeki bosluk miktar1 arttikca mekanik dayanimin azaldig
bilinmektedir. Bu nedenle elde edilen monolitlerin kopiik yogunlugu kullanilarak
spesifik basma modiilii degerleri de hesaplanmigtir. Tablo 4.3’te sunulan degerlere
gore en yiiksek spesifik basma modiilii M4 monoliti icin (154,23 MPa g™ cm®/g)
hesaplanirken en diisiik deger M6 monoliti i¢in (34,34 MPa g cm®/g) belirlenmistir.
Ancak M6 monoliti i¢in bulunan sonug¢, bu numune karakteristik poliHIPE
ozelliklerini sergilemediginden (kavite ve gozenek gegcitleri olusmadigindan)

beklenilen bir sonugtur.
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Sekil 4.2. PoliHIPE monolitlerinin gerilim-gerinim grafikleri

4.2. Hiper-Capraz Bagh PoliHIPE Karakterizasyonu

Elde edilen poliHIPE monolitlerinin sentezinde kullanilan HIPE’lerin yag fazi bilesimi
ve gozenek morfolojisi géz Oniinde bulundurularak M5 monolitinin hiper-capraz
baglanmast ile hiper-capraz baghh M5 (HXL-M5) monolitinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Friedel-Craft alkilasyonu ile hiper-capraz baglama reaksiyonun
VBC birimleri kullanildigindan yag fazi bilesiminde agirlikca %50 oraninda VBC
bulunan H5 kodlu HIPE’nin polimerlestirilmesi ile sentezlenen bu monolit se¢ilmistir.
Hiper-capraz baglama reaksiyonun gergeklestigi FTIR spektroskopisi ile ispat
edilmistir. M5 ve HXL-MS5 monolitlerine iliskin karsilastirmali FTIR spektrumlari
Sekil 4.3’te sunulmustur.

Sekil 4.3’te verilen FTIR spektrumlar1 degerlendirildiginde her iki spektrumda da
~2935-2850 cm™ araligindaki pikler asimetrik -CHa, simetrik -CHs ve -CH, gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte 1727 cm™’de ortaya gikan

keskin pik poliester recinesinenin C=0 grubuna atfedilebilir. 1600 cm™ civarinda ve
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1450 cm™°de ortaya ¢ikan pikler ise aromatik halkanm karakteristik C-C gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1114-1000 cm™ araliginda gézlemlenen pikler ise
aromatik halkadan kaynaklanan C-H diizlem i¢i biikiilme titresimlerinin bir
sonucudur. Ancak, HXL-M5 monolitinin spektrumundan (Sekil b), hiper-capraz
baglanma sonucunda 1114 cm™*deki pikin 1160 cm™’e kaydig1 ve 1114-1000 cm™
araliginda gozlemlenen piklerin siddetinin belirgin olarak azaldigi acikca
goriilmektedir. Pik siddetinde gozlemlenen bu azalma, fenil gruplarinin capraz
baglanmasi ile aciklanabilir. 900-676 cm™ araliginda ortaya cikan pikler ise yine
aromatik halkanin C-H diizlem dis1 titresimlerden kaynaklanmaktadir. M5 monolitine
ait spektrumda (Sekil a) 3400 cm™ civarinda gozlemlenen genis bant yapida bulunan
neme atfedilebilir. HXL-M5 monolitinin spektrumunda ise 3400 cm™ civarindaki bu
bandin siddetinin arttigt goriilmektedir. Bu durum fenil gruplarimin capraz
baglanmasina veya reaksiyon sirasinda klorometil/diklorometil gruplarinin oksijen
iceren gruplara oksidasyonunun bir sonucu olarak degerlendirilebilir [137]. Tim
bunlara ek olarak, hiper-¢apraz baglanmanin bir diger gostergesi M5 monolitinin
spektrumunda gdzlemlenen ve VBCnin -CH2ClI grubuna ait olan 1267 cm™*"deki pikin
HXL-M5 monolitinde 1274 cm™’e kaydig1 ve siddetinin HXL-M5 monolitinde dikkat

¢ekici oranda azalmasidir.
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Sekil 4.3. (a) M5 ve (b) HXL-MS5 monolitlerinin karsilagtirilmali FTIR spektrumu

Hiper-capraz baglamanin ardindan sentezlenen HXL-MS5 numunesinin goézenek
morfolojisi SEM ile incelenmis ve Sekil 4.4(a)’da sunulmustur. Sekil 4.4’te verilen
SEM goriintiisii kullanilarak HXL-M35 monolitinin ortalama kavite ¢ap1 ve gézenek
cap1 da hesaplanmis ve Tablo 4.4’te verilmistir. Buna gore, M5 monoliti ile hiper-
capraz baglama ile elde edilen HXL-M5 monolitinin ortalama kavite ¢aplari sirasi ile
3,27 um (Tablo 4.2) ve 3,61 um (Tablo 4.4) olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonug, hiper-
capraz baglama ile kavite boyutunun, beklenildigi iizere degismedigini ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte, hiper-gcapraz baglama sonucunda elde edilen HXL-M5
monolitinin ortalama gdznek ¢apinin 0,30 pm (Tablo 4.4) olarak hesaplanmuistir.
Hiper-¢capraz baglanma ile aromatik halkalar arasinda kurulan kopriiler araciligi ile
capraz baglanma gergeklestiginden yapiya mikro- ve mezogozenekler katilmaktadir.
Bunun en belirgin ispat1 ise BET spesifik yiizey alaninda gozlemlenen artistir. Hiper-

capraz baglama dncesinde M5 numunesinin BET spesifik yiizey alan1 4,80 m?/g iken
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HXL-M5 numunesinin BET spesifik yiizey alan1 271,85 m?/g olarak bulunmustur.
Buna gore, hiper-¢apraz baglama BET spesifik ylizey alanin1 ~57 kat arttirmistir.

ENT» 15000V Signal A = inLens
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’—‘ WD = 65mm Mag» 130KX e 122640 1
J

EMNT» 15004V Signal A= nlens Dete 3 oo 2022

e
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Sekil 4.4. (a) HXL-MS5 (b) CM5 (c) HXL-CMS5 monolitinin SEM goriintiisii

4.3. Makrogoznekli Karbonlarin Karakterizasyonu

Makrogozenekli karbonlarin elde edilmesi amaciyla hiper-capraz baglama
reaksiyonunda kullanilan M5 monoliti ve hiper-¢apraz bagli HXL-M5 monoliti inert
atmosfer kosullarinda kontrollii olarak karbonize edilmistir. Ardindan elde edilen
monolitlerin SEM goriintiileri kaydedilerek gézenek morfolojileri incelenmistir. M5
monolitten tiiretilen makrogdzenekli karbon monolit (CMS5) ve HXL-M5 monoliti ile
bundan tiiretilen karbon monolitin (HXL-CMS5) karsilastirmali SEM goriintiileri Sekil
4.4(b) ve (c)’de sunulmustur. Verilen karsilastirmali SEM goriintiilerinin incelenmesi
sonucunda, M5 ve HXL-MS5 monolitlerinin karbonizasyonunun ardindan elde edilen
karbon malzemelerde makrog6zenekli morfolojinin korundugu agikga goriilmektedir.
SEM goriintiileri kullanilarak hesaplanan ortalama kavite ve gézenek caplari ise Tablo

4.4’te sunulmugtur. Sunulan degerler incelendiginde ortalama kavite caplarinin
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karbonizasyon ile azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, polimer aginin karbonizasyonu
sonucu ger¢eklesen hacim biiziilmesine baglanabilir. Diger yandan, ortalama gézenek
caplarinda ortaya ¢ikan degisim ihmal edilebilir diizeydedir. Bununla birlikte, CM5 ve
HXL-CM5’in BET spesifik yilizey alan1 Olglimleri de gergeklestirilmis ve
karbonizasyon isleminin yiizey alanini etkiledigi saptanmigtir. Buna gore, Tablo 4.4’te
verildigi izere CM5’in BET spesifik yiizey alan1 128,10 m?/g olarak dlciilmiistiir. Bu
durum M5 monolitinin oldukea diisiik olan spesifik yiizey alaninimn (4,70 m?/g) (Tablo
4.2) karbonizasyon ile belirgin olarak arttirildigini gostermektedir. Ancak, HXL-M5
monolitinin karbonizasyonu ile sentezlenen HXL-CM5 monolitinin spesifik yiizey
alam 213,21 m?/g olarak kaydedilmistir (Tablo 4.4). Buna gére, hiper-capraz baglh
monolitten elde edilen karbona (HXL-CM5: 271,85 m?/g) kiyasla M5 monolitinden
elde edilen karbonun (CM5) BET spesifik yiizey alan1 daha dardir (128,10 m?/g). Bu
sonug, hiper-¢apraz baglama reaksiyonu ile aromatik halkalar arasinda kurulan ¢apraz

baglarin bir kisminin karbonizasyon islemi ile kirilmasina baglanabilir.

Tablo 4.4. HXL-M5, CM5 ve HXL-CM5 monolitlerinin ortalama kavite ¢ap,
gozenek cap1 ve BET spesifik yiizey alani

_ i BET Spesifik
PoliHIPE Ortalama Kavite Ortalama Goézenek
] Yiizey Alam
Monolit Capi1 (um) Cap1 (um)
(m?/g)
HXL-M5 3,61+0,12 0,30+0,01 271,85
CM5 1,2240,14 0,27+0,01 128,10
HXL-CM5 2,89+0,33 0,34+0,01 213,21

4.4. RT-18HC’nin Monolit Matrislere Impregnasyonu ile Kompozit FDM’lerin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen M5, HXL-M5 ve HXL-CMS5 monolitlerine vakum altinda impregnasyon
yaklagimi ile parafin-esasli FDM olarak secilen RT-18HC impregne edilerek kompozit
FDM’ler hazirlanmistir. FDM’lerin makrogdzenekli matrislere impregnasyonunu
dogrulamak i¢in ise FTIR spektroskopisi kullanilmistir. M5, HXL-M5 ve HXL-CM5
monolitleri kullanilarak hazirlanan M5/RT-18HC, HXL-M5/RT-18HC ve HXL-
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CM5/RT-18HC kompozit FDM’lerinin, RT-18HC ile karsilastirmali FTIR
spektrumlar sirastyla Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°da sunulmustur.

Sekil 4.5’te sunulan karsilastirmali FTIR spektrumlarinin incelenmesi ile Sekil (a)’da
verilen spektrumun ~2930-2850 cm™ araligindaki bolgede ve ~1450 — 1430 cm?
araligindaki bolgede yer alan piklerin impregnasyon sonrasindaki degisimi (Sekil
(c)’de verilen spektrum) arastirilmustir. Sekil (b)’de 2920 cm™ ve 2851 cm™’de
gozlemlenen siddetli pikler RT-18HC’nin asimetrik -CH>, simetrik -CH3z ve -CH>
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1464 cm™ ve 1380 cm™ de ortaya ¢ikan
pikler ise -CH> ve -CH3 burulma titresimlerinden Otiiri ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
(c)’de verilen kompozit FDM’nin FTIR spektrumunda her iki bolgede ortaya ¢ikan
piklerin siddetinin Sekil (a)’da verilen saf M5 monolitine kiyasla belirgin olarak arttig1
goriilmektedir. Bu durum, RT-18HC’nin basarili bir sekilde M5 monolitinin
gozeneklerine impregne edildigini gostermektedir. Benzer bir bulgu Sekil 4.6°de
verilen karsilastirmali FTIR spektrumunun incelenmesi sonucunda da saptanmis ve
RT-18HC’nin HXL-MS5 monolitine impregnasyonunun da basariyla gerceklestirildigi
belirlenmistir. Ancak Sekil 4.7°da verilen FTIR spektrumlari karsilagtirildiginda HXL-
CM5 monolitine RT-18HC impregnasyonunun gergeklesmedigi agikga goriilmektedir.
Bu durum, karbonize olan monolit matrisinde organik gruplarin eksikliginden otiirii

RT-18HC ile molekiiller aras1 etkilesimin zayif olmasina baglanabilir.
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Sekil 4.5. (a) M5, (b) RT-18HC ve (c) M5/RT-18HC nin karsilastirmalt FTIR

spektrumlari
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FTIR spektrumlari
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Sekil 4.7. (a) HXL-CM5, (b) RT-18HC ve (c) HXL-CM5/RT-18HC’ nin
karsilastirmali FTIR spektrumlari

RT-18HC’nin impregnasyonu ile M5/RT-18HC ve HXL-M5/RT-18HC kompozit
FDM’lerinin eldesinin dogrulanmasinin ardindan RT-18HC, M5/RT-18HC ve HXL-
M5/RT-18HC’nin 1s1l O6zellikleri DSC ile arastirilmistir. RT-18HC ve kompozit
FDM’ler i¢in kaydedilen DSC egrileri sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°de sunulmustur.
DSC egrilerinden elde edilen veriler Tablo 4.4’te sunulmustur. M5/RT-18HC ve HXL-
M5/RT-18HC kompozit FDM’lerin impregnasyon oranlari ise DSC egrilerinden elde
edilen veriler kullanilarak Denklem 1 araciligi ile hesaplanmistir. Verilen denklemde
AHerime (kompozit Fomy, kompozit FDM’nin erime gizli 1sismi, AHepime (rpmy 1S€
FDM’nin erime gizli 1sisin1 gostermektedir. Denklem (4.1) araciligi ile hesaplanan

impregnasyon oranlar1 Tablo 4.5’te sunulmustur.

. AH,..; .
Impregnasyon Orant (% agirlik) = He”A";e (komporit FDM)| x 040100 (4.2)
erime(FDM)
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Sekil 4.9. M5/RT-18HC ve HXL-M5/RT-18HC kompozit FDM’lerin DSC

termogrami

Tablo 4.5’te sunulan DSC verileri incelendiginde hazirlanan kompozit FDM’lerin
erime gizli 1sis1 degerlerinin RT-18HC’ye kiyasla belirgin olarak azaldig
goriilmektedir. Bu durum, RT-18HC nin monolit matrislere impregnasyon oraninin
oldukga diisiikk olduguna isaret etmektedir. Tablo 4.5°te sunulan impregnasyon
oranlari1 ise bunu dogrulamaktadir. Bu sonug, RT-18HC FDM’si1 ile makrogozenekli
matris olarak kullanilan M5 ve HXL-MS5 monolitleri arasindaki zayif Van der Waals
etkilesimlerine atfedilebilir. Bununla birlikte, HXL-M5/RT-18HC kompozit
FDM’sinin impregnasyon oraninin M5/RT-18HC ye kiyasla ~2 kat daha fazla olmasi
biiytlik ihtimalle hiper-capraz bagli matrisin genis spesifik yiizey alaninin bir sonucu

olarak aciklanabilir.
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Tablo 4.5. M5/RT-18HC ve HXL-M5/RT-18HC kompozit FDM’leri ve RT-

18HC’nin DSC egrilerinden belirlenen 1s1l 6zellikleri

Isitma Sogutma Impregnasyon
Numune Tpikerime | AHerime | Tpik donma | AHdonma Oranm (%
C) | @ | O | () agrlik)
M5/RT-18HC 17,57 6,12 3,85 5,96 2,85
HXL-M5/RT-18HC 13,66 9,91 4,31 12,132 4,62
RT-18HC 19,78 214,38 12,73 -216,47 -

45. LA’nin Monolit Matrislere Impregnasyonu ile Kompozit FDM’lerin

Hazirlanmasi

Sentezlenen M5 ve HXL-M5 monolitlerine LA’nin impregnasyonu da bir onceki

bolimde oldugu gibi yine vakum altinda impregnasyon yaklasimi ile

gerceklestirilmistir. FTIR
spektroskopisi araciligi ile dogrulanmistir. Elde edilen M5/LA ve HXL-M5/LA

Ardindan hazirlanan kompozit FDM’lerin yapisi
kompozit FDM’lerinin, LA ile karsilastirmali FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil

4.10’de sunulmustur.

Sekil (a)’da verilen LA spektrumunda asimetrik -CH>, simetrik -CHs ve -CH> gerilme
titresimlerine ait karakteristik pikler 2915 cm™ ile 2848 cm™’de gozlemlenmektedir.
1699 cm™’deki pik ise C=0 pikidir. 1350 cm™ — 1470 cm™ arasindaki bdlgede ortaya
cikan pikler ise -CH. ve -CHs biikiilme pikleridir. Sekil (b) ve (c)’de LA’nin
impregnasyonu ile hazirlanan kompozit FDM’lerin spektrumlarina bakildiginda, LA
spektrumunda gozlemlenen piklerin kompozit FDM’lerde de ortaya ¢iktigi agikga
goriilmektedir. Bu durum, her iki monolit matrisine de LA’ ’nin basarili bir sekilde

impregne edildigini gostermektedir.

LA’nin M5 ve HXL-M5 monolit matrislerine impregnasyonunun elde edilen kompozit
FDM’lerin 1511 6zelliklerine etkisi kompozit FDM’lerin ve LA’ nin 151l 6zelliklerinin
DSC ile arastirilmasi yoluyla saptanmistir. Ayrica, hazirlanan kompozit FDM’lere

LA’nin impregnasyon orani Denklem 1 kullanilarak hesaplanmaistir.

Elde edilen DSC termogramlar1 Sekil 4.11°de sunulmus ve DSC termogramlarindan
elde edilen 1s1l Ozellikler ise Tablo 4.6°te sunulmustur. Tablo 4.6’te verilen 1s1l

ozellikler incelendiginde LA’ nin monolit matrislerine impregnasyonu ile erime gizli
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1sisinin azaldigi, ancak erime gizli 1sisindaki bu azalmanin HXL-M5/LA kompozit
FDM’de daha fazla oldugu goriilmektedir. Bununla iligkili olarak M5/LA kompozit
FDM’nin impregnasyon oraninin (%49,33) da HXL-M5/LA kompozit FDM’ye
(%19,01) gore daha yiiksek oldugu Tablo 4.6’ten goriilebilir.

Bu sonug, ¢apraz bagl aglarin ¢6ziicli alma kapasitesi ile ilisikili olarak agiklanabilir.
Termodinamik olarak kotii ¢oziicliler (su, etanol, metanol, vb.) [138] varliginda,
capraz bagli polimerlerin sisme kapasitesi azalir. Hiper-capraz baglama reaksiyonu
poliHIPE’lerde ek ¢apraz baglar olusturdugundan HXL-M5 mononolitinin, M5
monolitine kiyalsa capraz bag orani belirgin oranda yiiksektir. Kompozit FDM,
destekleyici matrislerin etanol ile sisirilmesi ve ardindan etanol/LA asit ¢ozeltisi ile
muamele edilmesi ile hazirlanmigtir. Etanol, 6zellikle hiper-¢apraz bagli poliHIPE
matrisler i¢in termodinamik agidan kotii bir ¢oziicii olarak kabul edilebilir. Hiper-
capraz baglanma reaksiyonu ile artan ¢apraz bag yogunlugu nedeni ile kullanilan
HXL-CMS5 matrisinin gézeneklerine etanol molekiilleri yeterince niifus edememis ve
beklenilen seviyede sisme gerceklesmemistir. Bu nedenle, LA gdzeneklere yeterli

diizeyde tutunamamastir.
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Sekil 4.11. M5/LA, HXL-M5/LA kompozit FDM’leri ile LA’nin DSC termogramlari

Tablo 4.6. M5/LA ve HXL-M5/LA kompozit FDM’leri ve LA’nin DSC egrilerinden
belirlenen 1s1l 6zellikleri

Isitma Sogutma Impregnasyon Oram
Numune | Tpikerime | AHerime | Tpikdonma | AHdonma (% agirhk)
() (J/9) O (J/9)
M5/LA 44,41 91,07 36,73 -90,67 49,33
HXL- 19,01
30,68 35,10 19,98 -32,20
M5/LA
LA 46,99 184,61 38,12 -189,80 -
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5. SONUC

Bu tez ¢aligsmasinda, emiilsiyon kaliplama yaklagimi ile vernik tipi ticari bir doymamis
poliester recinesi ile VBC ve/veya DVB ¢apraz baglayici komonomerlerinden olusan
yag fazi karisimlart kullanilarak w/o tiirtinde HIPE’ler hazirlanmistir. Hazirlanan
HIPE’lerin polimerlestirilmesi ile Oncelikle poliHIPE monolitlerinin sentezi
gerceklestirilmis, ardindan en uygun gézenek morfolojisini sergileyen monolit, hiper-
capraz bagli monolit ve makrogdzenekli karbon elde etmek {izere matris olarak
secilmistir. Secilen matrisin hiper-¢apraz baglanmasi Fridel-Crafts alkilasyonu ile
gerceklestirilmistir. Fridel-Craft alkilasyonu ile makrogdzenekli morfoloji korunarak
aromatik halkalar arasinda kopriiler kurulmasi yolu ile malzemeye ek gozeneklilik

kazandirilmastir.

Calismanin devaminda hem matris olarak se¢ilen poliHIPE monolit hem de hiper-
capraz bagli monolit karbonize edilerek yine makrogdzenekli monolit yapisinin
korundugu karbon malzemeler elde edilmistir. Elde edilen makrogoznekli karbon
monolitlerde, hacim biiziilmesinin bir sonucu olarak makrokavite ¢aplarinin bir miktar

azaldig1 saptanmistir.

Matris olarak secilen poliHIPE monolitin (M5), hiper ¢apraz-bagli monolitin (HXL-
MS5), matris monolitten tiiretilen karbon monolitin (CM5) ve hiper-¢apraz bagh
monolitten tiiretilen karbon monolitin (HXL-CMS5) BET spesifik ylizey alanlari
sirastyla 4,80 m?/g, 271,85 m?/g, 128,10 m?/g ve 213,85 m?/g olarak bulunmustur.
Buna gore, hem hiper-capraz baglama hem de karbonizasyon poliHIPE monolitinin
BET spesifik ylizey alanimi belirgin olarak iyilestirmistir. Ancak en genis yiizey
alanina hiper-capraz bali monolitte (HXL-MS5) ulasilmistir. Buna ek olarak hiper-
capraz bagli monolitten tiiretilen karbonun (HXL-CMS5), yapiya kazandirilan ek
capraz baglarin karbonizasyon sirasindaki hacim biiziilmesini nispeten dnlemesinin bir
sonucu olarak, matris monolitten tiiretilen karbona (CMS5) kiyasla daha genis bir yiizey

alanina sahip oldugu da belirlenmistir.

Tez c¢aligmas1 kapsaminda sentezi gerceklestirilen poliHIPE, hiper-capraz bagh
poliHIPE ve bu malzemelerden tiiretilen makrogozenekli karbon monolitler kompozit
FDM’lerin hazirlanmasinda destek malzeme olarak kullanilmistir. Bu amagla vakum
impregnasyon yontemi ile parafin-esasli ve yag asidi-esash iki farkli FDM ile

kompozit FDM’ler hazirlanmistir. Parafin-esasli FDM olarak 18 karbonlu ticari bir
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FDM olan RT-18HC kullanilirken yag asidi-esasli FDM olarak LA kullanilmistir. Bu
kapsamda RT-18HC, poliHIPE monolitine (M5), hiper-¢apraz bagli monolite (HXL-
MS5) ve bundan tiiretilen karbon monolite (HXL-CM5) impregne edilmistir. Ancak,
elde edilen kompozit FDM’lerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasit ve 1sil
Ozelliklerinin ~ incelenmesi  sonucunda  RT-18HC’nin  karbon  monolite
Impregnasyonunun, biiyiik olasilikla yapidaki organik gruplarin eksikliginden dolay1,
basarisiz oldugu saptanmistir. Ancak, RT-18HC’nin kullanilan polimer matrislere (M5
ve HXL-M5’e) basari ile impregne edildigi saptanmistir. Buna ragmen, M5 ve HXL-
M5’ten hazirlanan kompozit FDM’lerin (sirastyla M5/RT-18HC ve HXL-M5/RT-
18HC) 1s11 ozellikleri incelendiginde impregnasyon oranlarinin sirastyla 2,85% ve
4,62% oldugu belirlenmistir. Bu sonug, RT-18HC ile polimer matrisler arasindaki

uyumun diisiik olmasine ve zayif Van de Waals etkilesimlerine atfedilebilir.

Tez calismasmin son asamasinda LA’nin polimer-esaslit monolitlere (M5 ve hiper-
capraz bagli HXL-MS5) impregne edilmistir. Yapilan kimyasal yap1 analizi
impregnasyonun basar1 ile gerceklestirildigini gosterirken elde edilen kompozit
FDM’lerin (sirasiyla MS5/LA ve HXL-M5/LA) 1si1l o6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda impregnasyon oranlari sirastyla %49,33 ve %19,01 olarak bulunmustur. Bu
sonuca gore yag-asidi esasli bir FDM olan LA, polimer matris ile daha yiiksek bir
uyum sergilemistir. Bununla birlikte, hiper-capraz bagli monolitin (HXL-MS5) cok
daha genis bir yiizey alanina sahip olmasina ragmen hazirlanan kompozit FDM’nin
impregnasyon oraninin poliHPE monolitine (M5) kiyasla ¢ok daha diisiikk olmasi,
hiper-capraz baglanma ile artan ¢apraz bag yogunlugunun LA molekiillerinin matris

icine niifus etmesini engellemine bagl olarak aciklanabilir.

Sonug olarak; bu tez kapsaminda, doymamis poliester reginesi-esasli poliHIPE
monolitlerinin Fridel-Crafts alkilasyonu yolu ile ger¢eklestirilen hiper-¢apraz baglama
yaklagimu ile yiizey alanlarimin iyilestirilebilecegi gosterilmistir. Ayrica elde edilen
poliHIPE ve hiper-gapraz bagli poliHIPE’lerin makrog6zenekli karbon monolitlerin
elde edilemesinde sablon gorevi gorebilecegi de ortaya koyulmustur. Tiim bunlara ek
olarak, elde edilen monolitlerin 1s1l enerji depolama uygulamalarinda kullanilmak
tizere kompozit FDM’lerin hazirlanmasinda destek malzemesi olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan M5/LA kompozit FDM, 91,07
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J/g’lik entalpi degeri ve %49,33’liik impregnasyon orani ile 1sil enerji depolama

uygulamalari i¢in umut vaad etmektedir.
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