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Oz

Faz degistiren maddeler (FDMler) sabit sicaklikta faz degisimine ugrayarak bulundugu ortamdan 1s1 almak veya ortama 1s1 vermek
yoluyla 1s1l konforun siirekliligini saglayan akilli malzemelerdir. Bu malzemelerin sicaklig1 enerji depolama siiresince hemen hemen
sabit kaldigindan sabit sicakliktaki 1s1 depolama ve geri kazanma uygulamalari i¢in tercih edilmektedirler. Yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen bir nanomalzeme olan seliiloz nanofibril (SNF) ise birgok uygulamada 6zellikle kompozit malzemelerin gelistirilme
asamalarinda dolgu maddesi olarak siklikla kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanima yonelik
seliiloz nanofibril iskelete sahip parafin esasli kompozit faz degistiren maddeler iiretilmis ve karakterize edilmistir. FDM olarak
organik faz degistiren madde sinifinda yer alan bir parafin olan n-hekzadekan (n-HD), kompozit matrisi olarak ise katyonik bir ajan
olan setil trimetil amonyum bromiir (STAB) varliginda dondurarak sablonlama yontemiyle elde edilen seliiloz nanofibril kopiik
(STAB-SNF) kullanilmigtir. Tek adimda emprenye prosesi yoluyla iiretilen kompozit FDMlerin morfolojik, kimyasal ve 1sil
karakterizasyonlar1 sirastyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Doniigimli Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile gergeklestirilmistir. Elde edilen FDM kompozitlerin FDM igerigi Polarize Optik
Mikroskop (POM) ile goriintiilenmistir. Yapilan emprenye islemi sonucunda en yiiksek FDM igerigine %50 STAB-SNF kdopiik-%50
n-HD oranlarina sahip FDM kompozitinin sahip oldugu bulunmustur. Yapilan DSC analizleri sonucunda bu kompozit malzemenin
erime ve kristallenme pik sicaklikliklari sirasiyla 20,54 °C ve 13,55 °C bulunurken, erime entalpisi 54,7 J/g, kristallenme entalpisi ise
-52,9 J/g olarak tespit edilmistir. Kompozite ait n-hekzadekan igerigi ise %26,05 olarak hesaplanmistir. Elde edilen analiz sonuglarina
gore lretilen kompozit malzeme sahip oldugu faz gegis sicakligi ve gizli 1s1 depolama kapasitesi sayesinde enerji etkin, ¢evre dostu
yesil binalarin i¢ mekén uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Maddeler, Isil Enerji Depolama, Seliiloz Nanofibril (SNF), Kompozit Malzeme.

Production and Characterization of Cellulose Nanofibril-Based
Composite Phase Change Materials Containing Paraffin for Thermal
Energy Storage Applications

Abstract

Phase change materials (PCMs) are smart materials that ensure the continuity of thermal comfort by undergoing phase change at a
constant temperature via receiving heat from the environment or giving heat to the environment. Since the temperature of these
materials remains almost constant during energy storage, they are preferred for constant temperature heat storage and recovery
applications. Cellulose nanofibril (CNF), which is a nanomaterial obtained from renewable sources, is frequently used as a filler in
many applications, especially in the development of composite materials. In this study, paraffin-based composite phase change
materials with cellulose nanofibril skeleton were produced and characterized for use in thermal energy storage systems. N-hexadecane
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(n-HD), a paraffin in the organic phase change materials class as PCM, and as a composite matrix, cellulose nanofibril foam (CTAB-
CNF) obtained by freeze-templating method in the presence of cationic agent cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB), were used.
Morphological, chemical and thermal characterizations of composite PCMs produced via one-step impregnation process were
performed by Scanning Electron Microscope (SEM), Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy and differential scanning
calorimetry (DSC), respectively. The PCM content of the obtained PCM composites were visualized with a polarized optical
microscope (POM). As a result of the impregnation process, it was found that the PCM composite with 50% CTAB-CNF foam-50%
n-HD ratio has the highest PCM content. Based on the DSC analysis, the melting and crystallization peak temperatures of the
composite material were found to be 20.54 °C and 13.55 °C, respectively, while the melting enthalpy was 54.7 J/g, and the
crystallization enthalpy was -52.9 J/g. The n-hexadecane content of the composite was calculated as 26.05%. According to the
analysis results obtained, the composite material produced has the potential to be used in indoor applications of energy efficient,
environmentally friendly green buildings thanks to its phase transition temperature and latent heat storage capacity.

Keywords: Phase Change Materials, Thermal Energy Storage, Cellulose Nanofibril (CNF), Composite Material.

1. Giris

Tim diinyada hizli niifus artis;, kentlesme, teknolojik
ilerlemeler ve sanayilesmenin bir sonucu olarak enerji talebi giin
gegtikce artmaktadir. Buna bagli olarak, enerji arz ve talebi
arasindaki dengeyi saglamak adina 6zellikle yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin verimli bir sekilde
depolanmasi, uygun proseslerle doniistiiriilmesi ve mevcut enerji
kaynaklarinin korunmasi gerekmektedir. Bunun yani sira, fosil
kaynakli yakitlarin kullanimi ve buna paralel olarak kiiresel
1sinmaya neden olan sera gazi seviyelerindeki artiglar nedeniyle
de, tim diinyada her gecen giin artan enerji ihtiyacinin
kargilanmasi icin alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin
bulunmasi ve enerjinin verimli kullanilmasi olduk¢a 6nemli hale
gelmistir. Bu amagla, son yillarda yapilan arastirmalar yeni nesil
enerji  depolama  malzemelerinin  bulunmasi  iizerine
yogunlagmistir. Bu malzemelerden biri olan faz degistiren
maddeler (FDM), belirli sicaklik araliginda faz degistirerek
ortamdaki 1s1 enerjisini gizli 1si1l enerji olarak depolayan
malzemelerdir (Mert ve ark., 2018). Bu malzemeler, erimeleri
esnasinda biliyiik miktarda 1sty1 depolarken, katilagsma siireci
esnasinda ise bu isinin salinmasina izin verirler. Faz degistiren
maddeler yoluyla 1s1l enerjinin depolanmasi ve bu maddelerin
tekstil malzemelerinde, gidalarin tasinmasinda, medikal ve
elektronik cihazlarda, binalarda 1s1l kontroliin saglanmasi
amactyla kullanim potansiyelinin bulunmasi bu malzemelere
olan ilgiyi arttirmistir. Dolayisiyla son yillarda gergeklestirilen
enerji depolama ile ilgili bilimsel arastirmalar, bu maddelerin
kapstilasyonu, 1sil  kararliliklarinin ~ saglanmasi, sizdirma
probleminin engellenmesi, 1sil iletkenliginin arttirilmasi ve
uygulandigi alanda verimin iyilestirilmesi tizerine
yogunlagsmstir (Jamekhorshid ve ark., 2014; Mert ve ark.,
2019a; Badenhorst 2019)

Alkanlar, yag asitleri, tuz hidratlar gibi bircok madde FDM
olarak enerji depolama amactyla 1s1itma-sogutma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Organik faz degistiren
maddeler sinifinda yer alan parafinler, yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasiteleri, iistiin faz degisim performanslari, 1s1l ve kimyasal
kararliliklariyla ilgi ¢ekmektedir. Bu malzemeler, faz degisimi
esnasinda kati halden sivi hale gecis yaparlar. Ancak, bu
malzemelerin faz degisimi esnasinda gosterdikleri biiyiik hacim
degisimi ve olasi sizdirma probleminden Otiiri, 1s1l enerji
depolama sistemlerinde dogrudan kullanilmalar1 sakincalidir. Bu
sorunlarin iistesinden gelmek i¢in bu malzemeler nano/mikro ya
da makro boyutta kapsiilasyon islemine tabi tutulmakta ya da
uygun gozenekli bir yapiya hapsedilmek suretiyle kompozit
FDMler iiretilmektedir. Kompozit malzeme, kat1 FDM ve bunu
yap1 icinde sabit tutabilen gozenekli matris kullanilmasi
prensibine dayanmaktadir (Wu ve ark., 2015; Mert, 2020).
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Gozenekli yapi, FDM'nin erime sicakliginin {stiinde bile sivi
sizintist olmadan yapida tutulmasini saglamaktadir. Erime veya
katilasma iglemleri sirasinda faz degisim &zelligi olan madde
gizli 1s1y1 depolar veya serbest birakir, destek malzemesi ise
erimis fazin sizmasini Onleyerek tiim sistemin kati halde
kalmasimi saglar (Wang ve ark., 2012). FDM’lerin sekilce
kararliligr icin birgok destek malzemesi kullanilmaktadir. Bu
amacla, metal kopiikler, genlestirilmis grafit, karbon nanotiipler,
kil mineralleri gibi ¢ok c¢esitli gozenekli malzemeler
kullanilabilmektedir (Chen ve ark., 2019; Umair ve ark., 2019).

Bina 1sitma/sogutma uygulamalarinda ihtiya¢ duyulan 1sil
konfor sicakliginin karsilanabilmesi amaciyla kullanilacak faz
degisim maddelerinin faz degisim sicaklik araliginin genellikle
(18-30 °C) arasinda olmasi tercih edilmektedir. N-hekzadekan
25 °C civarinda erime sicaklifina sahip olmakla birlikte bina
uygulamalarinda tercih edilebilecek bir parafindir (Mert ve Mert,
2019). Fang ve ark. (2010), bina uygulamalari icin FDM olarak
n-hekzadekan igeren sekilce kararli kompozit bir malzemeyi sol
jel yontemi ile hazirlamislardir. Destek malzemesi olarak alev
geciktirici 6zelliginden dolay1 inorganik bir malzeme olan SiO,
kullanilmustir. Ayrica, kompozitlerin alev geciktirme 6zelligini
arttirmak icin gozenekli ve mikro yapida genigletilmis grafit
eklenmistir. Elde edilen kompozitlerdeki n-hekzadekan kiitle
yiizdesi % 73,3 iken erime gizli 1sis1 ve erime sicakligi 147,58
kJ/kg ve 17,97 °C olarak bulunmustur. Mert ve ark. (2019b)
yaptiklart ¢alismada, n-hekzadekan iceren bir yag asidi
karigimimin mikrokapsiilasyonunu gerceklestirmistir. Cekirdek
olarak oleik asit-kaprik asit/n-hekzadekan ve kabuk malzemesi
olarak polistirenden olugan mikrokapsiillerin  sentezinde
emiilsiyon polimerizasyonu teknigi kullanilmistir. Elde edilen
mikroFDM'in, uygun faz degisim sicaklik araligina (14.1-
24.0°C) ve 1s1l depolama kapasitesine (127.3 J/g) sahip olmasi
nedeniyle diisiik sicaklik uygulamalari i¢in uygun oldugu
bildirilmistir.

Ahsap gibi lignoseliillozik kaynaklardan elde edilen
nanoseliiloz (selilloz nanokristaller veya seliiloz nanofibriller)
yiiksek mukavemetli, diisiik yogunluklu ve ayarlanabilir ylizey
kimyasina ve miikemmel bariyer 6zelligine sahip biyouyumlu
bir nanomateryaldir (Li ve ark., 2017; Lavoine ve Bergstrom
2017). Bu malzemeler insaat, ulasim, enerji ve biyomedikal gibi
birgok miihendislik dalinda 6nemli uygulama potansiyeline
sahiptir. ~ Yenilenebilir ~ kaynaklardan elde edilen bu
nanomalzemeler, bir¢ok uygulamada kompozit malzemelerin
gelistirilmesi asamasinda takviye ajani/dolgu maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Bu malzemeler ¢evre dostu olmasinin
yanisira, alev geciktirme, siliper adsorplama, istiin mekanik
dayanim ozelliklerine de sahiptir (Gupta ve ark., 2018; Zaman
ve ark., 2020). Bu selillozik nanomateryaller nanokompozitler,
seffaf nanoseliiloz filmler, aerojeller, kopiikler gibi biyotemelli
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mithendislik ~ malzemelerinin  iretiminde  de  siklikla
kullanilmaktadir. Gozenekli kopiik formunda da elde edilebilen
bu malzemelerin diisiik yogunluk, yiiksek spesifik yiizey alani,
mitkemmel sekil degistirebilme, soklar1 absorplama ve iyi ses
yalitim o6zellikleri gibi essiz 6zellikleri de mevcuttur (Gupta ve
ark., 2018). Bu ozellikleriyle 6zellikle enerji etkin binalarda
kullanim i¢in uygun malzemelerdir. Ayrica binalarda enerjinin
korunumuna yonelik uygulamalarda kullanilacak malzemelerin
tutusabilirlik 6zelliklerinin dikkate alinmasi da gereklidir.

Hidrofilik  karakterdeki  nanoseliilozik ~ malzemenin
hidrofobik polimerlerle karismasindaki zorluklardan &tiirii uygun
yontemlerle modifikasyonlar1 gereklidir (Kaboorani ve Riedl,
2015). Uzun alkil, fenil, glisidil ve dialil gruplar1 tasiyan
kuaterner amonyum katyonlari, nanoseliiloz yiizeyini hidrofobik
hale getirmek suretiyle modifiye etmek icin kullanilabilirler. Bu
sayede, bu malzemelerin hidrofobik karakterdeki polimer
matrisle daha uyumlu hale gelmesi ve matris iginde dagilimlari
kolaylasir (Salajkova ve ark., 2012).

Bu ¢alismada, literatiirden farkli olarak, dogal bir madde
olan selilloz nanofibril iskelete sahip n-hekzadekan temelli
kompozit faz degistiren maddeler hazirlanmisti. Bu amagla,
oncelikle seliiloz nanofibriller katyonik bir yiizey modifikasyon
ajani olan setiltrimetil amonyum bromiir (STAB) ile dondurarak
sablonlama yontemiyle modifiye edilmistir. Dondurarak
sablonlama yontemiyle kopiik formunda elde edilen gdzenekli
yapidaki matris tek adimda emprenye ydntemiyle kompozit
FDM eldesinde kullanilmistir. Kuaterner amonyum tipinde bir
siirfaktan olan STAB kimyasalinin modifikasyon ajani olarak
kullanilmasiyla  selilloz  nanofibrillerin  hidrofilikliginin
azaltilarak FDM sec¢imliliginin ve gozeneklere niifuzunun
kolaylastirilmast ve FDMlerin gozenekli kopiik matrisde
tutulumunu saglayarak sizdirmazlik kontroliiniin saglanmasi
hedeflenmistir. Bu yolla {iretilen kompozit FDMlerin 1s1
depolama 6zelikleri ve FDM igerikleri belirlenmistir.

STAB SNF
¢ozeltisi ¢ozeltisi
/ n-hekzadekan &
A etanol ¢bz.
—_—t seliiloz Nanofibril ! \ >
4 /4 | Dondurarak ;.5 (STAB-SNF) ’
e« sablonlama R
> ~{ prosesi EtOH
L J — -\ uzaklastr
) " e KOMPOZIT FOM
:.: ELDESI
- HD-SNF1
HD-SNF3
HD-SNF5

2. Materyal ve Metot

2.1. Malzemeler

Setil trimetil amonyum bromiir (STAB) (katyonik siirfaktan,
%098 Sigma), seliiloz nanofibril (SNF) (10-20 nm, Nanografi), n-
hekzadekan (n-HD) (parafin, Merck, Darmstadt, Almanya)
alindig1 gibi herhangi bir saflagtirma islemi gergeklestirilmeden
kullanilmstir. Yapilan tiim deneylerde ultra saf su kullanilmistir.

2.2. Deneysel Yontem

2.2.1. Katyonik Siirfaktan Varliginda Seliiloz Nanofibril
Kopiik Destek Malzemesinin Hazirlanmast ve Parafin
Esasli Kompozit Faz Degistiren Maddelerin Uretilmesi

Selilloz nanofibril temelli parafin esasli kompozit faz
degistiren maddelerin iiretimi asagida verilen prosediire gore
gerceklestirilmistir. Kullanilan malzemelerin kimyasal yapilar
ve kompozit FDM iiretim asamalart Sekil 1 ve Sekil 2’de
gosterilmistir.

OH CH Br
OH 218
HscM/C o T = \ZF/F HsC(HzC)1s~N*~CHg
14 OH on ! CH3

n-Hekzadekan Sellloz Setil Trimetil Amonyum Bromur

Sekil 1.Kullanilan malzemelerin kimyasal yapilart

Kompozit faz degistiren malzemelerin {iretiminde destek
malzemesi olarak kullanilacak goézenekli yapidaki seliiloz
nanofibril kopiik, setil trimetil amonyum bromiir (STAB)
katyonik yiizey aktif madde varlifinda dondurarak sablonlama
yontemiyle hazirlanmigtir. Kullanilan katyonik ajan sayesinde
hidrofilik yapidaki seliilloz nanofibrillerin hidrofilikliginin
azaltilarak n-hekzadekan emprenye islemini kolaylastiracak
hidrofobik yiizey eldesi hedeflenmistir.

Sekil 2. Seliiloz nanofibril temelli parafin esasli kompozit faz degistiren maddelerin tiretim asamalar

2 g SNF 100 ml ultra saf su i¢inde 55°C’de 1 saat siireyle
karigtirtlmistir. Elde edilen ¢ozelti buz banyosuna oturtularak
ultrasonik homojenizatér yardimiyla (50 Watt -1 sn on 1 sn off
modunda) 10 dk siireyle homojenize edilmistir. Daha sonra 1 g
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STAB 50 ml ultra saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. Elde edilen STAB
¢ozeltisi, SNF ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilmistir. Cozelti
55°C’de 2 saat daha karistirilmig, ardindan ultrasonik su
banyosunda 55 °C’de 5 dk homojenize edilmistir. Siire sonunda
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¢ozelti -40°C’deki derin dondurucuda 48 saat siireyle
dondurulmustur. Dondurulmus c¢ozelti 120 saat siireyle -54
°C’de ve 0,024 mbar basingtaki liyofilizatdrde kurutulmustur.
Elde edilen selilloz nanofibril kopik “STAB-SNF” olarak
adlandirtlmistir ve Sekil 3°de goriilmektedir.

Sekil 3. STAB ajani varliginda dondurarak sablonlama
yéontemiyle iiretilen modifiye edilmis seliiloz nanofibril képiik
(STAB-SNF)

Parafin esasli kompozit FDMlerin iiretiminde elde edilen
seliiloz nanofibril kdpiik (STAB-SNF) kompozit matrisi olarak,
n-hekzadekan ise FDM olarak kullanilmistir. Kompozit
FDMlerin iiretimi tek adimda emprenye edilmesi yontemiyle
gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit FDMlerin bilesimi Tablo
1’de yer almaktadir. Belirli miktarda n-hekzadekan 35 °C’ye
isitilmig ve iizerine etanol eklenerek 300 rpm’de 30 dk siireyle
manyetik karistirict ile karigtirilmigtir.  Belirlenen miktarda
seliiloz nanofibril kopiik lizerine hazirlanan ¢ozelti bosaltilmig
ve ultrasonik banyoda 35°C’de 30 dk boyunca tutulmustur. Elde
edilen ¢ozelti 35°C’de 350 rpm’de 24 saat boyunca mekanik
karistirici yardimiyla karigtirilmigtir. Karistirma sonunda elde
edilen kompozit malzemeler 55°C’deki vakum etiiviinde 24 saat
stireyle kurutulmustur.

Tablo 1. Kompozit FDMlerin bilesimi

Seliiloz Nanofibril N-hekzadekan
Adlandirma | Kopiik (STAB-SN F) (n-HD)
% Miktar1 g % Miktar1 g
HD-SNF1 %90 0,9 %10 0,1
HD-SNF3 %70 0,7 %30 0,3
HD-SNF5 %50 0,5 %50 0,5
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2.2.2. Seliiloz Nanofibril Kopiigiin (STAB-SNF) ve
Parafin Esasli Kompozit Faz Degistiren Maddelerin
Karakterizasyonu

Seliiloz nanofibrillerin ve STAB ajan1 varliginda iiretilen
seliloz nanofibril esasli koptgin (STAB-SNF) morfolojik
ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (FEI, Quanta
FEG 250 Model) kullanilarak belirlenmistir. Aynt numunelerin
kimyasal karakterizasyonu ise FT-IR spektrofotometresi (Perkin
Elmer, Spectrum 100) ile 650-4000 ¢cm! dalga boyunda oda
sicakliginda gerceklestirilmistir.

Uretilen kompozit FDMlerdeki n-hekzadekan icerigi FT-IR
analizi ile dogrulanmistir. Bu kompozitlerin erime entalpisi, AHc
ve kristallenme entalpisi, AHy ile faz degisim sicakliklari (erime
sicakligi, T. ve kristallenme sicakligi, Tx) ise Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) (Seiko, DSC 7020) ile 0 ila 80°C
sicaklik araliginda, 5 °C.dk!' 1sitma/sogutma hizinda ve azot
(N2) atmosferi altinda Sl¢lilmiigtiir. Kompozit malzemelerdeki
FDM igerigi (%) ise DSC analiziyle saptanan entalpi
degerlerinden agagidaki formiil yardimryla hesaplanmustir:

FDM igerigi (%)= [ AHkompozit Fom/ AHppm]x100 )]

Burada AHkompozit roM Uretilen kompozit malzemenin erime
entalpisini gosterirken, AHrpm faz degistiren maddenin erime
entalpisini gostermektedir.

Uretilen seliiloz nanofibril kopiik ve kompozit malzemelerin
morfolojik karakterizasyonu ise Polarize Optik Mikroskop
(POM) (Leica DM2700P) ile gergeklestirilmistir.

3. Arastirma Sonuclarn ve Tartisma

3.1. Katyonik Siirfaktan Varhiginda Uretilen
Seliiloz Nanofibril Kopiik Destek Malzemesinin
Morfolojisi ve Kimyasal Yap1 Analizi

Ticari olarak satin alinan beyaz toz goriinimiindeki seliiloz
nanofibrillerin (SNF) ve STAB ajam1 varliginda dondurarak
sablonlama yontemiyle yapilan modifikasyon islemi sonrasi elde
edilen seliilloz nanofibril kopiigiin (STAB-SNF) morfolojik
degisimi  taramali  elektron  mikroskobu (SEM) ile
goriintiilenmistir. Sekil 4’de seliiloz nanofibrillerin saf halinin ve
kopik formunun diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki SEM
goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4’de goriildiigii gibi saf seliiloz
nanofibriller modifikasyon oncesi birbirinden bagimsiz serbest
iplikler seklinde dagilmis bulunurken, STAB katyonik siirfaktan
varliginda gergeklestirilen modifikasyon islemi sonucunda
mikrofibril aglardan olusan homojen gozenekli bir yapiya
dontigmiistiir.  Olusan bu gdzenekler dondurarak kurutma
tekniginin bir sonucu olarak donmus su molekiillerinin
stiblimasyonundan ileri gelmektedir. Olusan bu gozenekli yap1
sayesinde FDMlerin emprenye edilmesi i¢in gerekli yiizey alani
ve gozenekli yap1 elde edilmigtir.
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Sekil 4. Diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki taramali elektron mikroskobu goriintiileri: (a)-(b) Ticari olarak satin alinan seliiloz
nanofibriller (SNF), (c)-(d) STAB ajani ile modifiye edilmis seliiloz nanofibril képiik (STAB-SNF)

Ayrica, elde edilen goézenekli matris yapidaki STAB ajani
sayesinde FDM segiciligini ve tutulumunu arttirmaya olanak
saglamaktadir. Elde edilen selilloz nanofibril kopiik (STAB-
SNF) destek malzemesi olarak kompozit FDMlerin iiretiminde
kullanilmustir.

Seliiloz nanofibrillerin (SNF) ve iiretilen seliiloz nanofibril
kopiigin  (STAB-SNF) kimyasal karakterizasyonu FT-IR
spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen FT-IR
spektrumlan Sekil 5°te yer almaktadir. 1323 cm™! ve 1100-1030
cm’! bandinda goriilen pikler ise sirasiyla seliilozun O-H ve C-O
gerilmelerine aittir. STAB-SNF ait spektrum incelendiginde ise
seliilloza ait karakteristik piklere ek olarak 2918 ve 2850 cm™’de
STAB ajaninin sahip oldugu metil ve metilen gruplarinin neden
oldugu C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 1400-1500 cm'!
bandinda yer alan pikler ise STAB’m C-H biikiilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bundan bagka 3337 cm™"deki
yaygin pik SNF yiizeyindeki OH gruplar1 ile STAB’daki (OH"
..N") amonyum bileseni arasindaki elektrostatik etkilesime
atfedilebilir Tim bu analiz sonuglarina gore seliiloz
nanofibrillerin STAB ajaniyla modifikasyonunun basarili bir
sekilde gergeklestigi dogrulanmistir. Yapiya STAB ajaninin
katilmas1 hidrofilik yapidaki seliiloz nanofibrillerin yiizeyinin n-
hekzadekan emprenye islemine olanak saglayacak sekilde
hidrofobik hale getirilmesine olanak saglamaktadir.

e-ISSN: 2148-2683

3.2. Parafin Esash Kompozit FDMlerin Isil
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu caligmada n-hekzadekan parafin esaslt FDM olarak, iiretilen
seliiloz nanofibril kopiik (STAB-SNF) ise kompozit matrisi
olarak kullanilmis ve tek adimda emprenye islemi yontemiyle
kompozit FDMler hazirlanmistir. N-hekzadekanin ve iiretilen
kompozit FDMlerin DSC sogutma ve 1sitma egrileri Sekil 6’da,
bu egrilerden elde edilen 1s1l dzellikler ise Tablo 2°de verilmistir.
Tablo 2’de verilen DSC sonuglart incelendiginde n-HD’nin pik
erime ve kristallenme sicakliklari sirasiyla 26,22 °C ve 8,67°C
bulunmus, erime ve kristallenme entalpileri ise sirastyla 210J.g!
ve -210 J.g! olarak tespit edilmistir Buna karsin iiretilen
kompozitlerin n-HD’a kiyasla pik erime sicakliklari daha diisiik,
pik kristallenme sicakliklar1 ise goreceli olarak daha yiiksek
bulunmustur. Uretilen kompozitler icinde FDM igerigi (%)
denklem (1)’e gore hesaplanmis ve en yiiksek n-HD igerigine
HD-SNF5 adli kompozitin sahip oldugu goriilmiistiir. Teorik
olarak HD-SNF5 kompozitinin bilesimi %50 n-HD igeriyorken,
DSC analizi sonucunda bu kompozitin %26,05 n-HD igerdigi
bulunmustur. Bu durumun emprenye islemi siirecinde
gerceklestirilen karistirma ve aktarma islemleri esnasindaki
kayiplardan ileri geldigi sdylenebilir. Diger yandan bu kompozit
malzemenin pik erime ve pik kristallenme sicaklikliklar
sirasiyla 20,54 °C ve 13,55 °C bulunurken, erime entalpisi 54,7
J/g, kristallenme entalpisi ise -52,9 J/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. (a) Ticari olarak satin alinan seliiloz nanofibrillerin (SNF) ve (b)STAB ajani ile modifiye edilmis seliiloz nanofibril
kopiigiin (STAB-SNF) FT-IR spektrumlar
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Sekil 6. n-HD ve kompozit FDMlerin DSC sogutma ve isitma egrileri
Tablo 2. n-HD ve kompozit FDMlerin DSC analizi sonucu elde edilen 151l 6zellikleri
Ma]zeme aTie pre c’Tse dAHe eT‘ik prk gT‘sk hAHk n-hekladekan
O O | O | dgh | O | (O | O | (J.gh | icerifi (Yoagr)
n-HD 18,16 26,22 | 29,18 210 14,71 8,67 4,58 -210 100,0
HD-SNF1* 15,18 17,04 | 18,21 0,25 - - - - 0,11
HD-SNF3 16,39 18,23 | 19,50 16,0 14,28 | 13,30 | 10,27 -9,06 7,61
HD-SNF5 17,73 20,54 | 22,41 54,7 14,57 | 13,55 | 10,18 -52,9 26,05
*FDM igerigi diisiik oldugundan sogutma egrisinde pik gézlenmemistir.
aDSC 1sitma egrisinde ilk erime sicakligt
PDSC 1sitma egrisinde pik erime sicakligi
°DSC 1sitma egrisinde son erime sicakligi
9DSC 1sitma egrisinde erime entalpisi
¢DSC sogutma egrisinde ilk kristallenme sicakligt
fDSC sogutma egrisinde pik kristallenme sicaklig
9DSC sogutma egrisinde son kristallenme sicakligi
"DSC sogutma egrisinde kristallenme entalpisi
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3.3. Parafin Esash Kompozit FDMlerin Kimyasal
ve Morfolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Emprenye isleminin basarisint dogrulamak icin seliiloz
nanofibril kopiigin (STAB-SNF), n-hekzadekanin (n-HD) ve
kompozit FDM’nin (HD-SNF5) FT-IR analizi ile spektrumlari
elde edilmis ve sonuglar Sekil 7°de sunulmustur. N-hekzadekana
ait spektrum incelendiginde C-H grubuna ait gerilme titresimleri
2956, 2921 ve 2852 cm’de goriilmektedir. 1466 cm'deki pik
C-H biikiilme titresiminden ileri gelmektedir. Bundan baska
1378 cm ve 720 cm™’de goriilen pikler ise metil biikiilme
titresimi kaynaklidir (Mert ve Mert, 2020). HD-SNF5 kompoziti
incelendiginde ise bu spektrumun hem n-HD’a, hem de seliiloz

temelli kompozit matrisdeki (STAB-SNF) tiim karakteristik
pikleri icerdigi goriilmiistiir. Bu veriler parafin esasli kompozit
malzemenin bagarili bir sekilde tiretildigini teyit etmektedir.

Elde edilen HD-SNF5 kompozitinin FDM igerigi polarize optik
mikroskop (POM) ile goriintilenmistir. Sekil 8a’da destek
materyali olarak iretilen STAB-SNF matrisine ait POM
gorintiisii, Sekil 8b’de ise yapida FDM bulunduran HD-SNF5
kompozitine ait POM goriintiisii sunulmustur. Goriintiilerden de
net sekilde goriildiigii lizere n-HD emprenye iglemi neticesinde
bos seliiloz temelli kdpiige kiyasla kompozit malzemede FDM
varligimt  kanitlayan daha koyu ve opak bdlgeler

goriintillenmistir.

n-HD
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2852

2921

STAB-SNF 3337

2918

1100

1593 1055

4000 3600 3200 2800 2400 2000

1800 1600 1400 1200 1000 800 650

-1
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Sekil 7. n-HD, STAB-SNF ve HD-SNF'5 kompozitinin FT-IR spektrumlari

Sekil 8 (a) Seliiloz nanofibril képiik (STAB-SNF) ve (b) HD-SNF'5 kompozitinin POM goriintiileri

3.4. Parafin Esash Kompozit FDMlerin Sizdirma
Testi

Uretilen STAB-SNF5 kompozitin FDM erime sicaklig
iizerindeki sicakliklarda sizintt yapip yapmadigimi test etmek

e-ISSN: 2148-2683

amaciyla tiretilen kompozit malzeme bir cam tiipe yerlestirilmis
ve 45+5 °C sabit sicakliktaki bir su banyosunda bir saat siireyle
tutulmustur (Sekil 9). Siire sonunda cam tiip ¢eperinde sizintiya
atfedilebilecek herhangi bir yag damlacigi gozlenmemistir. Buna
gore iretilen bu kompozit malzemenin s6z konusu sicaklikta
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FDM sizintisi
sOylenebilir.

gostermedigi  ve kararliligini  stirdiirdtigi

sizdirma testi

once sonra

Sekil 9 HD-SNF'5 kompozitinin sizdirma testi 6ncesi ve
sonrasi goriintiileri

4. Sonuc¢

Bu calismada, selilloz nanofibril temelli ve parafin esash
kompozit faz degistiren maddeler tek adimda emprenye islemi
yontemiyle hazirlanmigtir. FDM olarak bir parafin olan n-
hekzadekan, iskelet olarak ise seliiloz nanofibrillerin bir
kuaterner amonyum siirfaktan olan setil trimetil amonyum
bromiir (STAB) varliginda dondurarak sablonlama yontemiyle
modifikasyonu sonucu elde edilen kopiik kullanilmistir. Farkli
bilesimlerde iiretilen kompozit malzemelerin gergeklestirlen 1s1l
analizleri sonucunda en yiiksek FDM igerigi (%26,05), %50
STAB-SNF kopiik-%50 n-HD bilesiminden olusan HD-SNF5
kompozitinde elde edilmistir. Bu kompozitin pik erime ve pik
kristallenme sicaklikliklari sirasiyla 20,54 °C ve 13,55 °C, erime
ve kristallenme entalpileri ise sirasyla 54,7 J/g ve -52.9 J/g
olarak bulunmustur. Gergeklestirilen FT-IR analizi ve ¢ekilen
polarize optik mikroskop goriintiileriyle kompozit yapisindaki
FDM varligi kanitlanmistir. Analiz sonuglarina gére elde edilen
seliloz temelli yesil mihendislik iriini bu kompozit
malzemenin Ozellikle siirdiriilebilir yesil akilli binalarda ig
konfor sicakligmin saglanmasina yonelik enerji depolama
uygulamalarinda  kullanim  potansiyeline  sahip  oldugu
Ongorilmiistiir.
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