BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
8(2), 855-867, 2021 https://doi.org/10.35193/bseufbd.971556

D

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

e-1SSN: 2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

Arastirma Makalesi—Research Article

Seliiloz Nanofibril iceren Emiilsiyon Sablonlu Gozenekli
Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi ve Gizli Isil Enerji
Depolama Uygulamalari

Preparation of Emulsion Templated Porous Polymer Composites
Containing Cellulose Nanofibril and Latent Thermal Energy

Storage Applications
Zehra Tiirkoglu?, Hatice Hande Mert?*, Emine Hilal Mert3, Mehmet Selguk Mert*
Gelis | Received: 15/07/2021 Revize / Revised: 24/08/2021 Kabul / Accepted: 26/08/2021
oz

Bu c¢alismada, diisiik sicaklik gizli 1s1l enerji depolama uygulamalarinda destek malzeme olarak kullanilabilecek
gozenekli polimer kompozitler emiilsiyon kaliplama yontemiyle iretilmis ve elde edilen malzemelerin morfolojik,
1s1l ve mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Bu amagla fibril formundaki nanoseliiloz modifiye edilerek emiilsiyon
sistemiyle uyumlu hale getirilmis ve yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin polimerizasyonuyla elde edilen g6zenekli
polimerik kopiiklerin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla dolgu olarak kullanmilmistir. Elde edilen gdzenekli
malzemelerin Taramali elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA) ve basma modiili
Olciimleriyle sirasiyla morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Ayrica iiretilen destek malzemelerinin
spesifik yiizey alani degerleri Brunauer—-Emmet-Teller (BET) yiizey alan1 ve gozenek boyutu analiz cihazi ile
belirlenmigtir. Gozenekli malzemelerdeki seliiloz nanofibril dolgu katkisinin kompozit malzemelerin gézenek
morfolojisine ve 1s1l kararliliklarma olumlu katki sagladig, ylizey alani degerlerini ise arttirdigi goriilmiistiir. Elde
edilen kompozit malzemeler n-pentadekan igeren yapica kararli kompozit faz degistiren maddelerin (FDM’lerin)
tiretiminde destek materyali olarak kullanilmigtir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile gerg¢eklestirilen
1s1l analizler sonucunda agirlikca %0,75 seliiloz nanofibril dolgu iceren matrise sahip kompozit FDM’nin en
yiiksek n-pentadekan kapsiilasyon oranina (%61,12) ve en yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitesine (122,0 J/g)
sahip oldugu bulunmustur.
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ABSTRACT

In this study, porous polymer composites that can be used as support materials in low temperature latent thermal
energy storage applications were produced by emulsion templating method and the morphological, thermal and
mechanical properties of the obtained materials were investigated. For this purpose, nanocellulose in the form of
fibril was modified in order to make compatible with the emulsion system and used as a filler to improve the
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properties of porous polymeric foams obtained by polymerization of high internal phase emulsions. The
morphological, thermal and mechanical properties of the obtained porous materials were investigated by Scanning
Electron Microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA) and compression modulus measurements,
respectively. In addition, the specific surface area values of the produced support materials were determined with
the Brunauer—-Emmet—Teller (BET) surface area and pore size analyzer. It has been observed that the addition of
cellulose nanofibril filler in porous materials contributes positively to the pore morphology and thermal stability
of the composite materials, while increasing the surface area values. The obtained composite materials were used
as support materials in the production of shape-stabilized composite phase change materials (PCMSs) containing n-
pentadecane. As a result of thermal analyzes performed with Differential Scanning Calorimetry (DSC); it was
found that composite PCM with a support matrix containing 0.75 wt(%) cellulose nanofibril filler has the highest
n-pentadecane encapsulation ratio (61.12%) and the highest thermal energy storage capacity (122.0 J/g).

Keywords- Emulsion, Cellulose, Composite Material, Phase Change Materials, Thermal Energy Storage

I.GIRIS

Sanayilesme ve hizli niifus artisina paralel olarak enerji kullanimindaki artig, fosil yakit kullaniminin
yarattif1 gevresel sorunlar, sera gazi seviyesinde goriilen ciddi yiikselisler bilim insanlarini alternatif yeni ve
slirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin bulunmasina yoneltmistir. Yeni enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanarak kaynaklarin etkin kullanimi ve ¢evresel zararlarin en aza
indirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu baglamda 1s1l enerji depolama yontemlerinden biri olan ve faz
degistiren maddeler (FDM’ler) yoluyla biiyiik miktarda gizli 1sinin depolanmasina imkan veren gizli 1s1 depolama
yontemi son yillarda ilgi ¢ekmektedir [1,2]. FDM’ler yoluyla 1sil enerjinin depolanmasi neredeyse sabit bir
sicaklikta gizli 1smmin absorlanmasi ve salinmasi yoluyla gerceklesir [3-5]. FDM’ler binalarin 1sil konforun
saglanmasinda, 1s1 ayarlamali tekstil iiriinlerinde, gida iiriinlerinin/organlarin tasinmasinda, elektronik cihazlarda,
giines enerjisi sistemlerinde, i¢ mekan isitma/sogutma sistemlerinde tercih edilmektedir [6]. Organik FDM
smifindan olan parafinler, uygun 1sil ve kimyasal Ozellikleri, yiiksek enerji depolama kapasiteleri, diistik
maliyetleri gibi 6zellikleriyle 6ne gikmaktadir [7]. Ancak 1s1l yonetimin gergeklestigi bircok uygulamada, faz
degisimi esnasinda eriyen FDM’nin sizmasini dnlemek amaciyla kapsiilasyona ihtiya¢ duyulmaktadir. Yapica
kararlt FDM’ler, belirli bir yapi i¢erisinde FDM’nin hapsedilmesi suretiyle erime sicakliginin iizerinde sizintinin
onlenmesi ilkesine dayanmaktadir [8]. Yapica kararliligin saglanmasinda uygun destek malzemesinin ve hazirlama
yonteminin se¢imi uygulamadaki basari agisindan bilyiik rol oynamaktadir. Mikrokapsiilasyon, nano malzemeler,
polimer matrisler, gdzenekli malzemeler (gézenekli karbon, grafit, silika, killer vb.) yoluyla FDM’lerin yapica
kararlilig1 saglanabilmektedir [9]. Gézenekli malzemeler kapiler, yiizey gerilimi, hidrojen bagi, Van der Waals
kuvveti vb. gibi kuvvetlere sahiptir ve FDM sizmtist 6nlemek igin etkili kilcal ve adsorpsiyon ozellikleri
saglamaktadir.

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin polimerizasyonu yoluyla sentezlenen ve poliHIPE olarak adlandirilan
emiilsiyon sablonlu gozenekli polimerler doku miihendisligi, kromotografi, katalizor uygulamalari,
adsorpsiyon/filtrasyon prosesleri gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [10]. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bu
malzemelerin 1s1l enerji depolama uygulamalarinda destek materyali olarak da tercih edildigi goriilmektedir [11-
14]. Bu malzemeler, diisiik yogunluklar1, kontrol edilebilir ylizey alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimlar: sayesinde
iistiin absorplama o6zellikleri gdosteren miikemmel destek matrisleridir. Emiilsiyon sistemine ¢esitli dolgularla
yapilan katkilandirma sonucu elde edilen poliHIPE kompozitlerin 1sil, morfolojik, mekanik 6zellikleri
iyilestirilebilmektedir [15,16].

Seliiloz nanofibril, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, ¢evre dostu, yiiksek mukavemetli ve siiper
emicilik dzelliklerine sahip bir malzemedir [17,18]. Seliiloz hamurunun fibril haline getirilmesiyle elde edilen ve
amfifilik karakter sergileyen bu malzemeler, kompozit malzemelerin gelistirilmesi amaciyla dolgu malzemesi
olarak kullanilabilmektedir. Ayrica yapisinda yogun olarak hidroksil gruplari igermesi nedeniyle uygulama alanina
bagli olarak uyumlastirma amaciyla farkli modifikasyonlar1 ger¢eklestirilebilmektedir [19,20].

Literatiirde FDM mikrokapsiillerin elde edilmesine yonelik ¢aligmalarda, seliiloz esasli malzemelerin,
Pickering emiilsiyon sistemlerinde stabilizator olarak kullanildigi ¢aligmalara rastlanmaktadir. Li vd. [21],
RT25HC parafinini igeren bir ¢ekirdek ve seliiloz nanofibril kabuktan olusan FDM kompoziti Pickering emiilsiyon
yontemiyle iiretmigler ve elde ettikleri kapsiillerin 1s1l 6zelliklerini incelemiglerdir. Zhang vd. [22], FDM olarak
sectikleri parafin ve n-oktadekani, melamin formaldehit bir kabukla kapsiile etmigler, seliiloz nanokristalleri ise
sentez esnasinda Pickering emiilsiyon stabilizatorii olarak kullanmiglardir. Bir baska ¢alismada Shen vd. [23],
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seliiloz nanofibril/glimiis nanopartikiil kompozitleri hazirlamis ve FDM olarak segtikleri sodyum asetat trihidratin
performansini iyilestirmek i¢in destek olarak kullanmuglardir. Kanli vd. [24], dondurarak kurutma yontemiyle elde
ettikleri gdzenekli yapidaki seliiloz nanofibril kopiigii, FDM olarak n-hekzadekan iceren yapica kararli FDM
iiretiminde destek materyali olarak kullanmislardir.

Bu caligmada litaratiirden farkli olarak ilk defa seliiloz nanofibriller modifiye edilerek, gézenekli
poliHIPE kompozitlerin hazirlanmasinda dolgu olarak kullanilmustir. Farkli oranlarda dolgular igeren
kompozitlerin morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zellikleri belirlenmis ve bu kompozit malzemeler 15 karbonlu parafin
tirtinde bir FDM olan n-pentadekanin (PD) yapica kararli hale getirilmesinde destek materyali olarak
kullanilmugtir. Sogutma uygulamalarinda kullanim amaciyla iretilen yapica kararli kompozit FDMlerin 1s1l
ozelikleri belirlenmis ve kapsiilasyon oranlar1 hesaplanmuistir.

Il. MALZEMELER VE METOTLAR
A. Kullanilan Malzemeler

Stiren, n-pentadekan, potasyum persiilfat kimyasallart Merck (Almanya) firmasindan, divinil benzen,
setil trimetil amonyum bromiir, Span 80, CaCl,.6H,0,Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan, seliiloz nanofibril
Nanografi (Tiirkiye) firmasindan satin alinmustir. Deneysel ¢aligmanin biitiin agamalarinda ultra saf su
kullanilnustir. Uretim asamalar1 Sekil 1°de sematik olarak gosterilmistir.

Seliiloz nanofibril +
Setil trimetil amonyum bromiir
n-pentadekan
+
etanol

(YN

Yag Fan Su Fan

- = e

Modifikasyon

Islemi Emiilsiyon Sablonlama Gozenekli Polimer Yapica Kararl

Kompozit Kompgzit FDMlerin
Uretimi

Sekil 1. N-pentadekan iceren yapica kararli kompozit FDMlerin iiretim adimlari

B. Modifiye Edilmis Seliiloz Nanofibrillerin Eldesi ve Karakterizasyonu

Seliiloz nanofibrilin modifikasyon igslemi 6nceki ¢aligmamizdaki [24] prosediire gore gergeklestirilmistir.
Seliiloz nanofibrillerin yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemiyle uyumlu hale getirilmesi amaciyla setil trimetil
amonyum bromiir kimyasal ile modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu amagla seliiloz nanofibriller 100 ml
su iginde 55 °C’de karistirilmus ve bir ultrasonikator yardimiyla homojenize edilmistir. Elde edilen ¢6zelti tizerine
agirlikca %?2 oraninda setil trimetil amonyum bromiir igeren ¢ozelti eklenerek 55 °C’de karistirma islemi
gerceklestirilmistir.  Elde edilen ¢ozelti derin  dondurucuda dondurulmasinin ardindan liyofilizatérde
kurutulmustur. Kurutma sonucunda elde edilen beyaz renkteki monolit toz haline getirilmis ve gdzenekli polimer
kompozitlerin hazirlanmasinda takviye edici olarak kullamilmistir. Elde edilen modifiye dolgularin kimyasal
karakterizasyonu Fourier Dontigiimlii Kizil 6tesi spektrofotometresi (FT-IR Perkin Elmer, Spectrum 100) ile,
morfolojik analizleri ise taramali elektron mikroskobu (SEM) cihaz1 (FEI, Ouanta FEG 250 model) ile
gerceklestirilmistir.

C. Emiilsiyon Sablonlama Yéntemiyle Gozenekli Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu

Gozenekli polimer kompozitler, modifiye edilmis selilloz nanofibril dolgular varliginda yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarin gablonlanmasi yontemiyle hazirlanmustir. Yag fazini olusturan stiren (hacimce %90), divinil
benzen (hacimce %10), Span 80 ve agirlik¢a degisen yiizdelerdeki dolgular (%0,25 - %1,00) bir cam reaktore
konulmus ve yarim saat siireyle oda sicakliginda mekaniksel olarak karistirilmistir. Ardindan bir ultrasonikator
yardimiyla karigim homojenize edilmistir. KPS (0,1 g), CaCl26H,0 (%1) ve ultra saf sudan olusan su fazi, yag
fazina damlalar halinde ilave edilmis ve yarim saat siireyle karistirma islemine devam edilmistir. Elde edilen
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yiiksek i¢ fazli emiilsiyon 60°C’ye ayarlanmis bir etiivde 24 saat siireyle polimerlestirilmistir. Elde edilen monolit
formundaki numuneler 24 saat siireyle etanolle ekstrakte edilmis ve siire sonunda vakum etiiviinde kurutulmustur.
Polimer matrise katkilan modifiye dolgularin 1s1l, morfolojik ve mekanik etkilerinin belirlenmesi amaciyla aynm
prosediir seliilloz nanofibril dolgular yoklugunda tekrar edilmistir. Elde edilen destek malzemeleri i¢erdikleri dolgu
miktarina gére PHPF 0, PHPF 0.25, PHPF 0.50, PHPF 0.75 ve PHPF 1.00 olarak adlandirilmistir.

Elde edilen g6zenekli polimerlerin morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zellikleri sirastyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (FEI, Ouanta FEG 250 model), termal analiz cihaz1 (Seiko TG/DTA 6300) ve cekme/basma
deneyi cihazi (Zwick/Roell, 1.000 ve 20.000 N, Almanya) ile belirlenmistir. Spesifik yiizey alan1 dlgiimleri ise
Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Yiizey Alani ve Gozenck Boyutu Analiz Cihazi ile
gerceklestirilmistir.

D. n-Pentadekan Iceren Yapica Kararli Kompozit FDMlerin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Uretilen gozenekli polimer kompozitler iskelet olarak kullanilarak, n-pentadekan (CisHs,) igeren yapica
kararli kompozit FDMlerin impregnasyon islemiyle tiretilmistir. Bu amagla, belirli miktardaki n-pentadekan etanol
ile oda sicakliginda bir manyetik karistirici yardimiyla karigtirilmis ve toz haline getirilen polimer kompozitlerin
iizerine dokiilmiistiir. Karisim mekaniksel olarak oda sicakliginda 24 saat siireyle karistirilmistir. Vakum etiiviinde
gerceklesen kurutma islemi sonrasinda toz halinde yapica kararli kompozit FDMler elde edilmigtir. Elde edilen
malzemelerin 1s1 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (Seiko, DSC 7020) cihaz ile azot atmosferi altinda
belirlenmigtir. Kompozit FDMIlerin n-pentadekan igerikleri Denklem (1)’e gore hesaplanmustir [13]. Burada
AHxkompozitrom V€ AHn.pentadekan Sirastyla tiretilen kompozit FDMlerin ve n-pentadekanin erime entalpisi degerlerini
J/g cinsinden gostermektedir.

n'pentadekan lgerlgl (% aglr.) = [AHKompozit FDM/ AHn.pemadekan] X 100 (1)

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlardan gézenekli polimer kompozitlerin elde edilmesinde emiilsiyon kararliligi
onemli bir faktordiir. Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin hazirlanmasi esnasinda organik esash yag fazina katkilanan
ve yiiksek oranda hidroksil gruplari igeren seliiloz nanofibrillerin diger kimyasallarla uyumlu hale getirmek igin
setil trimetil amonyum bromiir ile modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir. Seliiloz nanofibrillerin modifikasyon
islemi dncesi ve sonrasit SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 2a ve 2b’de sunulmustur. Ticari olarak satin alinan seliiloz
nanofibrillerin ipliksi yapisi gerceklestirilen modifikasyon isleminden sonra birbiriyle baglantili tabakalardan
olusan {i¢ boyutlu bir yaprya doniigmiistiir.

Sekil 2. Seliiloz nanofibrillerin modifikasyon 6ncesi (a) ve sonrasi (b) SEM gériintiileri (100 pm)

Modifiye edilen seliiloz nanofibrillerin kimyasal yapisi FT-IR analiziyle aydinlatilmistir. Sekil 3°te
modifikasyon Oncesi ve sonrasinda elde edilen seliiloz nanofibrillere ait spektrumlar goriilmektedir. Saf seliiloz
nanofibrile ait spektrum incelendiginde 1324 cm™’de goriilen pik O-H grubuna ait gerilme titresimine aitken, 1055
cm? civarinda ortaya cikan pikler C-O baglarina ait gerilme titresimlerini gostermektedir [24]. 3336 cm*’de
goriilen genis pik seliiloz molekiillerindeki hidroksil gruplarma ait O-H gerilme titresimini gostermektedir. 2909
cm goriilen band ise seliilozun alifatik baglarindaki alkil gruplarinin C-H gerilme titresimine karsilik gelir [25].
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1600-1500 cm™? araliginda bulunan absorpsiyon bandi ise ligninin C=C aromatik iskelet titresimlerine karsilik
gelmektedir. Modifiye edilmis seliiloz nanofibrillere ait pik incelendiginde 2920-2850 cm* araliginda gézlenen
pikler setil trimetil amonyum bromiirdeki metil gruplari kaynakli C-H gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir.
Ayrica bu molekiile ait C-H biikiilme titresimleri ise 1460 cm™ civarinda ortaya ¢ikmustir. Bu molekiiliin amonyum
grubu ile seliiloz nanofibrillerin hidroksil gruplarinm etkilesimi 3338 c¢cm™ bandinda goriilmektedir. Bu analiz
sonuglarma gore seliiloz nanofibrillerin modifikasyon isleminin gergeklestigi teyit edilmistir.

99.7 .

75

70

65

2918

e Saf seliiloz nanofibriller

» s Modifive edilmis seliiloz nanofibriller

4838

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630.0
om-1

Sekil 3. Seliiloz nanofibrillerin modifikasyon dncesi ve sonras: FT-IR spektrumlari

Degisen oranlarda modifiye edilmis seliiloz nanofibrilleri iceren gdzenekli polimer kompozitlerin
morfolojik, 1s11 ve mekanik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sekil 4’te elde edilen polimerik destek
malzemelerin SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4’ten goriildiigii tizere %0,25 ila %1,00 oraninda katkilanan
tim polimer kompozitlerde acik gozeneklerin ve bu gdzenekleri birbirine baglayan gegitlerinin olustugu
goriilmektedir. Ayrica, artan dolgu miktarinin agik hiicreli poliHIPE morfolojisine olumlu katki sagladigi, buna
karsin seliiloz nanofibril igermeyen, katkisiz poliHIPE malzemede g6zenekli iskelet yapinin olugsmadigi ve birbiri
iizerine ¢okmiis tabakali bir morfolojinin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu sonug, literatiirle uyumlu olarak
[17,21] selilloz nanofibril partikiillerin emiilsiyon sisteminde yag/su ara yiizeyinde yag damlaciklarinimn
birlesmesini ve de stabilizasyonu engelleyen stabilizator benzeri bir gérev iistlenmesinden kaynaklanmistir.
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Sekil 4. Gozenekli destek malzemelerinin SEM gortntiileri (30um): (a) PHPF 0, (b) PHPF 0.25, (¢) PHPF 0.50, (d) PHPF 0.75, (e) PHPF 1.00

Uretilen gozenekli polimer malzemelerin spesifik yiizey alam dl¢iimleri BET analizi ile ger¢eklestirilmis
ve elde edilen sonuglar Tablo 1’de sunulmustur. Tablo 1’den gériildiigii izere artan dolgu miktarina paralel olarak
malzemelerin spesifik yiizey alani degerlerinde de artis goriilmiistir. Tim malzemeler ayni emiilsiyon
formiilasyonu kullanilarak iiretildiginden ve referans numune ile kompozit yapili numuneler arasindaki tek fark
farkli oranlardaki nanofibril katkilamasi oldugundan bu durum kompozit elde etmek amaciyla artan oranlarda
kullanilan seliiloz nanofibrillerin ylizey alaninin toplam yiizey alanina olan katkisi ile agiklanabilir. Yiizey alaninda
goriilen bu artis FDM olarak segilen ve bu destek malzemelerine entegre edilecek n-pentadekanin polimerik
matrisdeki gozeneklere penetrasyonunu kolaylastirmasi agisindan istenen bir durumdur.
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Tablo 1. Gozenekli polimer malzemelerin spesifik yiizey alan1 degerleri

Malzemeler Spesifik yiizey alam degeri
dger (M?/g)
PHPF 0 1,8851
PHPF 0.25 2,0991
PHPF 0.50 2,4687
PHPF 0.75 2,9197
PHPF 1.00 3,7617

Farkli katki oranlarinda seliiloz nanofibril partikiiller igeren polimerik destek malzemelerinin 1sil
Ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmis, elde edilen termogramlar Sekil 5°te sunulmustur.
Ayrica, TGA termogramlarindan elde edilen ve gdzenekli polimerlerin agirliginin %5’ini, %10’unu, %50’sini
kaybettigi sicaklik degerleri (sirasiyla Tds, Tdio Ve Tdsp) bozunma hizlari ile birlikte Tablo 2°de verilmistir. Sekil
5 ve Tablo 2’den goriildiigii tizere seliilloz nanofibril dolgulari igeren tiim polimer kompozitlerin Tds, Tdig Ve Tdsg
degerleri dolgu icermeyen PHPFO malzemesinden daha yiiksektir. Buna gore, tiim kompozitlerde dolgulama
sonucunda agirliklarinin %5’ini, %10’unu ve %50’sini kaybettigi sicaklik degerlerinde sirasiyla 1,2 ila 20,3°C,
1,0ila17,1°Cve 0,4 ila7,9 °C arasinda degisen artislar olmustur. Buna gore, seliiloz nanofibril dolgularin polimer
matris ile yaptig1 kuvvetli etkilesimlerin bir sonucu olarak, polimer zincirlerinin hareketliligi kisitlanmig [26] ve
bozunma iiriinlerinin ayrilmasinin engellenmesiyle degradasyon sicakligi artmistir [27,28]. Agirlik kaybmnin en
fazla oldugu pik maksimum sicaklik degerlerinde ve bozunma hizlarinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmamasina
ragmen en yiiksek sicaklik degerine (418,4 °C) ve bozunma hizina (20,39 % .dk') PHPF 0.75 kompozitinin sahip
oldugu goriilmustiir. Isil analiz sonuglarina gore, seliiloz nanofibril dolgu katkisinin malzeme morfolojisinin
diizelmesinin yaninda daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakliklarinin elde edilmesini ve 1sil kararliligin artmasini
sagladig1 saptanmustir.
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Sekil 5. Gozenekli destek malzemelerinin (a)TGA termogramlari, (b) tiirevsel TGA termogramlari
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Tablo 2. Gézenekli destek malzemelerine ait termogravimetrik analiz yoluyla elde edilen 1s1l veriler
Malzeme Tds (°C) Tdio (°C) Tdso (°C) BozunmaHiz1 ve Pik
MaksimumSicakhgi(% .dk?, °C)
PHPF 0 3431 364,4 407,1 16,42 (412,2°C)
PHPF 0.25 3634 3815 4145 19,57 (416,9°C)
PHPF 0.50 3443 365,4 407,5 16,14 (410,1°C)
PHPF 0.75 356.4 379,7 4150 20,39 (418,4°C)
PHPF 1.00 3549 376,0 412,9 19,02 (416,2 °C)

Uretilen gozenekli destek malzemelerinin mekanik 6zellikleri tek eksenli basma testleri ile 10 kN’luk yiik
altinda ASTM D 1621-2004 standartlarina uygun olarak test edilmistir. Universal test cihazinin orijinal
yazilimindan elde edilen veriler ile ¢izilen gerilim/gerinim grafikleri ile yine cihazin orijinal yazilimindan elde
edilen veriler ise sirasiyla Sekil 6 ve Tablo 3’te sunulmustur. Tablo 3’te sunulan ve kompozit yapili malzemelerin
basma testlerinden elde edilen mekanik test verilerinin seliiloz nanofibril dolgu igermeyen polimer numunesinin
verileri ile karsilagtirilmasi sonucunda polimer matrisin dolgu ile desteklenmesinin malzemelerin mekanik
ozelliklerinde nanofibril miktari ile iligkili olarak bir degisime neden oldugu gériilmektedir. Buna ek olarak, Sekil
6’da sunulan gerilim/gerinim grafiginin de Tablo 3’te sunulan verilerle uyum iginde oldugu agik¢a goriilmektedir.
Ayrica, Sekil 6’da sunulan gerilim/gerinim grafikleri elde edilen malzemelerin tamaminin yiik altinda aym
mekanik davranigi sergiledigi de saptanmigtir. Tablo 3’te verilen bulgulara gore en diisiik yiikleme orani (% 0,25)
ile hazirlanan kompozitin (PHPF 0.25) basma modiiliintin (Ec) saf poliHIPE numunesi (PHPF 0) ile ayn1 oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, artan yiikleme miktarlari ile hazirlanan kompozit malzemelerin basma modiilii
degerlerinde bir azalma oldugu saptanmistir. Bu durum, elde edilen kompozit yapili malzemeler ile dolgu
iceremeyen referans polimer numunesi arasindaki temel farkin farkli oranlarda seliiloz nanofibrillerin yapiyla
birlestirilmesi oldugu g6z oniinde bulundurularak aciklanabilir. Nanofibril katkilamasi disinda kullanilan oncii
emiilsiyonlarin formiilasyonlar1 (i¢ faz orani, ¢apraz baglayici oram1 ve emiilgator konsantrasyonu) tamamen
aynidir. Dolayisiyla, emiilsiyon sablonlama ile hazirlanan poliHIPE’lerde g6zenek miktar1 kullanilan i¢ faz hacim
orant ile iliskili oldugundan elde edilen kompozitlerin nominal gézeneklilik degerleri, yani olusan gézenek miktari
da aymidir [29]. Elde edilen basma sonuglarindaki varyasyon nanofibril katkilamasmnmn bir sonucu olarak
degerlendirilebilir. Farkli oranlardaki nanofibril kullanimi, nanofibrillerin emiilsiyon igindeki homojen dagilimini
etkileyebilir. Ozellikle bu ¢alismada oldugu gibi yiizey aktif bir madde ile modifiye edilmis nano katkilar
varliginda, emiilsiyon fazlar1 arasindaki yiizey geriliminin degisiminin bir sonucu olarak emiilsiyon stabilitesinde
de degisim olabilir ve bu durum elde edilen malzemelerin gozenek morfolojisini etkileyebilir [30]. Sekil 4(a)’dan
da agikca goriilebildigi gibi nanofibril dolgu icermeyen polimer numunesinde makro gozenekler
gozlemlenememektedir. Bosluk hacminin az olmasi sebebiyle bu numunenin en yiiksek basma dayanimina sahip
olmasi beklenen bir sonugtur. Sekil 4 (b-d) incelendiginde ise kompozit yapili poliHIPE’lerden nanofibril katkisi
arttikca gézenek morfolojisinin diizeldigi goriilmektedir. Bu sonug ise nanofibril miktar arttik¢a, modifiye edilmis
nanofibrillerden gelen ylizey aktif madde katkisinin da artmasi ile aciklanabilir. Sonug olarak, %0.25 oraninda
nanofibril ilavesi gézenek morfolojisininde, mekanik dayanimi énemli diizeyde etkileyecek bir degisime sebep
olmamustir. Ancak, nanofibril miktar1 %0,50’ye ¢ikarildiginda olusan makro gozeneklerin miktari, boyutu ve
boyut dagilimi artmustir. Bu durum basma dayaniminda %26,36’lik bir azalmaya sebep olmustur. Sekil 4 ve Tablo
3 birlikte degerlendirildiginde ise katkilama oram %0,75 ve %1,0 oldugunda hem gézenek boyutlari ve boyut
dagilimi azalmis hem de basma dayanimi degerleri tekrar artmistir. Elbette ki bu artigta kullanilan yiiksek orandaki
nanofibril miktarinin gézenek duvarlarinda olusturdugu destegin etkisi de mevcuttur. T{im bunlara ek olarak, artan
yiizey aktif madde miktarinin elde edilen kompozit malzemelerde plastiklestirici etki gdsterme olasilig1 da goz
ontinde bulundurulmalidir [31]. Nanofibrillerin yiiksek oranda mekanik destekleyici goérevi gdérmesine
ragmen %1,0 oraninda nanofibril igeren kompozit malzemenin referans numuneye kiyasla daha diisiikk basma
dayanimi gostermesi bu duruma da atfedilebilir.
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Basma gerilimi bir malzemenin belirli bir rolatif deformasyon degerine ulagsmadan ne kadar yiike
dayanabileceginin bir gostergesidir. Tablo 3’de sunulan %10 bagil deformasyonda basing gerilimi degerleri (610)
ise malzemelerin rolatif deformasyon %10’a ulastig1 anda kaydedilen yiik miktarin1 vermektedir. Eger test edilen
malzeme %10 deformasyona ulastiginda kirilir ve tersinmez deformasyona ugrar ise kaydedilen ciodegerleri ayni
zamanda malzemenin basma dayanimma (o¢) esit olur. Buna gore, Tablo 3’te verilen o19 degerleri %10
deformasyona ulasildig1 anda poliHIPE’lerin kars1 koyabilecegi yiik miktarini gostermektedir. Bununla birlikte,
Sekil 6’dan hazirlanan poliHIPE’lerin tamaminda deformasyon %10’a esit oldugu anda (%10 gerilim degerinde)
kirilma olayinin ger¢eklesmedigi goriilebilir. Dahasi, ASTM D 1621-2004 standardina gore gergeklestirilen basma
testleri %13 deformasyon degerine ulasildiginda sonlandirildigindan, uygulanan test sartlarinda higbir poliHIPE
malzemesinin kirtlmaya ugramadigi da agik¢a goriilmektedir. Tiim bunlara ek olarak, diisiik ylikleme miktarlart
ile hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin o1 degerlerinin seliiloz nanofibril icermeyen saf poliHIPE numunesi ile
benzer oldugu gozlemlenmistir ve yiiksek yiikleme miktarlarinda 6iodegerlerinin saf poliHIPE numunesine kiyasla
ihmal edilebilecek diizeyde azaldig tespit edilmistir (Tablo 3).
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Sekil 6. Gozenekli destek malzemelerinin basma modiilii grafikleri
Tablo 3. Gozenekli destek malzemelerine ait basma modiilii 6l¢iim degerleri

Malzeme E(MPa) 610 (MPa)

PHPF 0 25,40 1,95

PHPF 0.25 25,40 1,98

PHPF 0.50 20,10 1,98

PHPF 0.75 21,90 1,82

PHPF 1.00 22,70 1,79

Ec: Basma Modiilii

o10: %10 bagil deformasyonda basing gerilimi
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Seliiloz nanofibril katkili gézenekli kompozit materyaller, sogutma uygulamalarinda kullanilabilecek
diisiik faz gecis sicakligina sahip bir parafin olan n-pentadekani igeren yapica kararlt FDM fiiretimi igin destek
materyali olarak kullanilmstir. Gergeklestirilen impregnasyon islemi sonucunda elde edilen kompozit FDM’lerin
gizli 1s1 depolama kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla DSC analizi yapilmis ve elde edilen 1s1l egriler Sekil 7°de,
bunlara ait veriler ise Tablo 4’te karsilastirmali olarak sunulmustur. Isitma ve sogutma periyodlari sonucu elde
edilen veriler incelendiginde n-pentadekanin erime ve kristallenme pik sicakliklar sirasiyla 15,21 °C ve 3,11 °C
bulunurken, erime ve kristallenme entalpileri ise sirasiyla 199,60 J/g ve -209,1 J/g olarak tespit edilmistir.
Hazirlanan FDM kompozitlerin saf n-pentadekana kiyasla erime sicakliklart ve kristallenme pik sicakliklarinda
anlamli bir degisim olmamistir. Uretilen kompozitlerin Denklem (1)’e gore hesaplanan n-pentadekan
icerigi %12,09 ila %61,12 arasinda degisiklik gostermis, en yiiksek 1sil enerji depolama kapasitesine PHPF 0.75-
PD kompozitinin sahip oldugu goriilmiistir. Bu malzemenin pik erime ve kristallenme sicakliklar1 sirasiyla
11,87 °C ve 5,36 °C olarak tespit edilmis, erime ve kristallenme entalpileri ise sirasiyla 122,0 J/g ve -125,8 J/g
olarak 6l¢iilmiistiir. Morfolojisi ve 1s1l kararliligr seliiloz nanofibril dolgularin katkilandirilmasiyla iyilestirilmis
bir destek matrisine sahip PHPF 0.75-PD kompozit FDMnin, sahip oldugu yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitesi
ve disiik sicaklikli uygulamalar igin uygun faz gecis sicaklik degerleriyle sogutma sistemlerinde kullanilma
potansiyeli mevcuttur.
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Sekil 7. N-pentadekan ve kompozit FDM’lerin DSC analizinden elde edilen 1s1l egriler
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Tablo 4. N-pentadekan ve kompozit FDM’lerin DSC analizinden elde edilen 1s1l veriler

Isitma periyodu Soguma periyodu
N-pentadekan
Malzeme Kati-kat1 Kat1 —siv1 Toplam Sivi-kati Kati-kati Toplam icerigi
gecisi erime gizli 151 kristallenme gecisi gizli 151 (% agirlikea)
pik sicakh@g  pik sicakh@ AH pik sicakhgi pik sicakhgi AH
O (WY (/) (WY)] O (J/g)
N-pentadekan 0,90 15,21 199,60 3,11 -5,99 -209,1 100
PHPF 0.25-PD -1,86 11,48 85,40 5,43 -9,46 -89,0 42,79
PHPF 0.50-PD -2,87 9,59 24,14 5,14 -10,62 -28,57 12,09
PHPF 0.75-PD -2,10 11,87 122,00 5,36 -9,36 -125,8 61,12
PHPF 1.00-PD -4,45 9,64 53,30 3,46 -10,66 -61,7 26,70
IV. SONUCLAR

Bu caligmada, biyokiitle kokenli ve siirdiiriilebilir bir hammadde olan seliilloz nanofibriller igeren
gdzenekli polimer kompozitler, yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin kaliplanmasi yoluyla hazirlanmugtir. Uretilen
emiilsiyon sablonlu gozenekli yapilar, organik FDM smifinda yer alan ve CisHs, kimyasal formiiliine sahip bir
hidrokarbon olan n-pentadekanin kapsiillenmesinde destek malzemesi olarak kullanilmigtir. Elde edilen kompozit
malzemelerin morfolojisinde dolgu artisiyla iyilesme goriilmiis, en yiiksek spesifik yiizey alan1 degerine en yiiksek
dolgulama oraninda ulagilmigtir. Diger yandan polimer matrisin dolgu ile desteklenmesinin malzemelerin mekanik
Ozelliklerinde ©Onemli bir degisime neden olmadigi saptanmistir. Malzemelerin gergeklestirilen 1sil
karakterizasyonlar1 sonucunda seliilloz nanofibril dolgularin malzemelerin 1s1l kararliliklarina olumlu katki
sagladigi ve bozunma baslangi¢ sicakliklarini daha yiiksek sicaklik degerlerine oteledigi tespit edilmistir.
Hazirlanan polimer kompozitlerin, yapica kararl 1sil enerji depolama malzemelerinin hazirlanmasinda yapisal
iskelet olarak kullanilmasiyla iiretilen n-pentadekan igerikli enerji malzemelerinin erime gizli 1s1 degerlerinin
24,14-122,0 J/g arasinda degisiklik gosterdigi belirlenmistir. En yiiksek n-pentadekan igerigine %61,12 degeriyle
PHPF 0.75-PD kompozit faz degistiren maddesinin sahip oldugu, uygun erime ve kristallenme pik sicakliklar1 ve
yiiksek enerji depolama kapasitesiyle (122,0 J/g) diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalarinda
kullanilabilecek bir referans malzeme olabilecegi dngoriilmiistiir.
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