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ÖZET 

Bu çalışmada, iki farklı yöntem kullanılarak biyokütleden karbon köpük üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Çalışmanın ilk bölümünde biyokütlenin solvolitik sıvılaştırılması, 

ikinci bölümünde ise biyoziftin yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe köpükleştirilmesi 

incelenmiştir. Solvolitik sıvılaştırma yönteminde, biyokütle:reaktif oranı (1:3 ve 1:5), 

reaktif türü (fenol ve fenol+katran karışımı) ve yüzey aktif madde miktarının etkisi 

incelenmiştir. Reaktif türü etkisinin incelenmesi amacıyla, farklı biyokütlelerin (ladin 

talaşı ve ceviz kabuğu) yavaş pirolizinden sıvı ürünler elde edilmiş ve solvolitik 

sıvılaştırma reaksiyonunda kullanılmıştır. İkinci yöntemde ise, sıvı ürünlerden vakumlu 

distilasyon yöntemiyle biyozift üretilerek yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe karbon 

köpük başlangıç hammaddesi olarak kullanılmıştır. Bununla birlikte, yüksek 

sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen köpüklerin yapısının potasyum hidroksit aktivasyonu 

ile değişimi araştırılmıştır. Üretilen karbon köpüklerin karakterizasyonu için elementel 

analiz, termogravimetrik analiz, x-ışını kırınım, azot sorpsiyon ve taramalı elektron 

mikroskopi gibi yöntemler kullanılmış, ayrıca basma dayanımı, yoğunluk ve ısıl 

iletkenlik ölçümleri gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar, literatürde belirtilen zift 

esaslı ve reçine köpük esaslı karbon köpüklerin özellikleri ile karşılaştırılmıştır. Fosil 

yakıt türevli ziftlerden karbon köpük üretiminin yüksek basınç ve yüksek sıcaklık 

uygulamalarını gerektirdiği göz önüne alınırsa, biyokütlenin sıvılaştırılması ve pirolizi ile 

daha kolay ve daha ekonomik yöntemlerle ayarlanabilir yapısal özelliklere sahip karbon 

köpük elde edilebileceği öngörülmüştür.  

 

Anahtar Kelimeler: Biyokütle; Biyozift; Karbon Köpük; Piroliz; Solvoliz Sıvılaştırma. 
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ABSTRACT 

In this study, carbon foam production from biomass was carried out using two 

different methods. In the first part of the study, solvolytic liquefaction of biomass was 

investigated, and in the second part, foaming of biopitch in a high temperature/pressure 

reactor was examined. In the solvolytic liquidation process, the effects of the 

biomass:solvent ratio (1:3 and 1:5), solvent type (phenol and phenol+tar mixture) and 

surfactant amount were studied. To investigate the solvent type effect, liquid products 

were obtained from slow pyrolysis of different biomass (spruce sawdust and walnut shell) 

and used in the solvolytic liquefaction reaction. In the second method, biopitch was 

produced from liquid products by vacuum distillation method and used as carbon foam 

precursor in high temperature/pressure reactor. Besides, the structures of the foams 

produced in the high temperature/pressure reactor were investigated by means of 

potassium hydroxide activation. Methods such as elemental analysis, thermogravimetric 

analysis, x-ray diffraction, nitrogen sorption and scanning electron microscopy were used 

for the characterization of carbon foams, compression strength, density and thermal 

conductivity measurements were also performed. The results were compared with those 

of the pitch-based and resin-based carbon foams specified in the literature. Given the fact 

that carbon foam production from fossil fuel-derived pitches requires high pressure and 

high temperature applications, it is predicted that carbon foam with adjustable structural 

properties can be obtained by means of liquefaction and pyrolysis of the biomass through 

easier and more economical methods. 

 

Keywords: Biomass; Biopitch; Carbon Foam; Pyrolysis; Solvolysis Liquefaction. 
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1. GİRİŞ 

Son yıllarda teknolojinin hızla gelişmesi, yeni malzemelerin üretimini ve 

özelliklerinin geliştirilmesini sağlamıştır. Doğal ve endüstriyel grafit, pirolitik grafit, 

grafit/karbon köpükler, karbon fiberler, elmas, karbon nanotüp ve nanofiber, grafen ve 

karbon kompozitler elektronik aletlerin üretiminde ve ısıl yönetim uygulamalarında 

kullanılan karbonlu malzemelerdir (Tong, 2011). Ayrıca,  metal alaşımlar, seramikler, 

polimerik ve kompozit malzemeler mekanik, ısıl, elektriksel, manyetik, optik ve kimyasal 

işlevler bakımından üstün nitelik ve yüksek performans sağlayan ileri malzemeler 

arasında yer almaktadır (Araujo, vd., 2005; Ekinci, 2006).  

İleri malzemeler içerisinde en önemlilerinden biri karbonlu malzemelerdir. Son 

yıllarda ultra hafif gözenekli karbonlu malzemelerin hazırlanması dünya çapında ilgi 

çekmiştir. Karbon köpük; geniş dış yüzey alanı, düşük yoğunluk (0,2-0,8 g/cm3),  yüksek 

mekanik basma dayanımı (20 MPa’a kadar), grafitik yapıya uygunluk, yüksek ısıl 

iletkenlik (180 W/m.K), gözenekli yapı, yüksek elektrik iletkenliği (20-1250 S/cm), 

yüksek sıcaklıklara dayanıklılık (3273 K), düşük fiyat, kullanılacağı alana göre şekil 

alabilme ve açık hücre yapısı gibi avantajlı özelliklere sahip sünger benzeri bir 

malzemedir. Düşük yoğunluklu mikrohücreli karbon köpükler katalizör destekleri, sıvı 

veya gazların sıvılaştırılmasında adsorbanlar, gözenekli elektrotlar ve pil bileşenleri 

olarak kullanılmaktadır. Karbon köpüklerin yüksek yüzey alanlarına ve yapısal 

kararlılığa, düşük yoğunluğa ve iyi ısıl iletkenliğe sahip olması adsorpsiyon ile ayırma, 

kataliz reaksiyonu için altlık olarak kullanılma, yüksek sıcaklık ısı yalıtımı, ısı soğuran 

malzeme, elektromanyetik etkileşim kalkanı, titreşim sönümleme, gemi inşaatı için hafif 

yangına dayanıklı yapılar, elektrotlar ve katalizör destekleri gibi yaygın uygulama 

alanlarında değerlendirilmesine imkan sağlamaktadır (Gao, vd., 2008; Hu ve Li, 2014; 

Jana, vd., 2014; Kyotani, 2000; Lin, vd., 2008; Sánchez-Martín, vd., 2013; Wu ve Zhao, 

2011; Zhou, vd., 2010). 

Karbon köpüğün yapısı ve özellikleri üzerinde başlangıç hammaddesinin yapısı 

ve köpükleşme işleminin etkisi ile ilgili araştırmalar yapılmaktadır. Yüksek sıcaklık ve 

yüksek basınç köpükleşme işleminde başlangıç malzemesi mezofaz zifti olduğunda, 

hücresel grafit bağ dokulu mikroyapılı karbon köpük elde edilmektedir. Bu yapı yüksek 

teknolojili karbon elyaflara benzer şekilde, izotropik, yüksek sertlikli ve yüksek ısıl 

iletkenlikli grafit köpüklerin eldesini sağlamaktadır. Bununla birlikte, zor sentez koşulları 
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ve yüksek maliyet bu köpüklerin uygulamalarını sınırlamaktadır. Bu nedenle, pratik ve 

endüstriyel bakış açılarına göre düşük sıcaklık ve basıncı temel alan yeni sentez 

yöntemleri gerekmektedir. Günümüzde fosil kaynaklı hammaddelerden üretilen karbon 

malzemeler, fosil kaynakların tükenmeye başlaması ve daha ekonomik hammadde 

girdilerine doğru yönelebilmek amacıyla alternatif kaynaklardan üretilmeye 

çalışılmaktadır. Bu nedenle, yenilenebilir hammadde kaynaklarının bu amaç 

doğrultusunda kullanılabilmesi için çalışmalar hızla sürmektedir (Araujo, vd., 2005; 

Ekinci, 2006). 

Tarım, ormanların temizlenmesi ve odun işleme endüstrileri gibi farklı 

kaynaklardan büyük miktarda biyokütle atığı oluşmaktadır. Isıl işlem, atıkların kimyasal 

olarak değerlendirilmesini sağlamakta ve kirleticilerin çevreye atılmasını azaltmaktadır. 

Buna göre, gazlaştırma veya piroliz ile atıkların ısıl işleme tabi tutulmaları en iyi 

iyileştirme yöntemlerinden biri olarak kabul edilmektedir.  

Oksijensiz ortamda organik maddelerin yüksek sıcaklıklara ısıtılmasıyla 

gerçekleştirilen piroliz işlemi sonucu katı (çar), sıvı (katran) ve gaz ürünler oluşmaktadır. 

Katı ürün sahip olduğu gözenekli yapısı ile etkili bir adsorban olmasının yanı sıra katı 

yakıt olarak da kullanılmaktadır. Sıvı ürün ise organik bileşiklerin kompleks bir karışımı 

olup, kimyasal ürünlerin ve petrol benzeri sentetik sıvı yakıtların üretiminde 

kullanılmaktadır. Yapısal özellikleri göz önüne alındığında, piroliz sıvı ürünü olan katran 

karbonlu malzemeler için başlangıç hammaddesi olarak değerlendirilebilmektedir. 

Biyokütlenin solvoliz işlemi ile sıvılaştırılması ise, asit varlığında veya asitsiz ortamda 

biyokütle ve organik sıvının orta sıcaklık değerlerinde reaksiyona girmesiyle, 

biyokütlenin düşük molekül ağırlıklı ürünlere depolimerize olmasını içeren 

termokimyasal bir işlemdir.  

Yapılan literatür araştırması sonucunda, karbon köpük üretilebilmesi için yaygın 

bir şekilde kömür ve petrol türevli ziftlerin kullanıldığı saptanmıştır (Tsyntsarski, vd., 

2012; Li, vd., 2007). Biyokütlenin sıvılaştırılması yöntemi ile karbon köpük üretilebildiği 

(Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012), son zamanlarda ise biyokütlenin yavaş piroliz 

ürünlerinden (Kılıç ve Pütün, 2013) köpük üretimi ile ilgili araştırmalar üzerinde 

odaklanıldığı belirlenmiştir. Tez kapsamında, karbon köpüğün mezofaz ziftten elde 

edilen karbon köpüklere alternatif olarak biyokütle ve biyozift kullanılarak geliştirilmesi 

üzerinde çalışılmıştır (Şekil 1.1). Bu amaçla, öncelikle biyokütle solvolitik sıvılaştırma 
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yöntemiyle sıvılaştırılmış, ardından köpükleştirme ve aktivasyon işlemleri 

gerçekleştirilerek karbon köpük sentezlenmiştir. İkinci aşamada, farklı biyokütlelerin 

yavaş pirolizinden üretilen ve karakterize edilerek içerdikleri aromatik fraksiyonlara göre 

optimum piroliz koşulları belirlenen katranlar polimerleştirme basamağında 

çözücü/reaktif olarak kullanılmıştır. Bu yöntemde reaktif oranı, reaktif türü ve yüzey aktif 

madde miktarının etkisi incelenmiştir. İkinci yöntemde, katranlardaki aromatik kısım 

vakumlu distilasyon yöntemi ile ayrılarak biyozift üretilmiştir. Biyoziftler kullanılarak 

yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe köpükleşme işlemi gerçekleştirilmiş ve karbon köpük 

sentezlenmiştir. Bu işlem sonrasında, potasyum hidroksit kullanıldığında gerçekleştirilen 

aktivasyon işleminin üretilen köpüklerin yapısı üzerindeki etkisi araştırılmıştır. Solvoliz 

sıvılaştırma işleminde reaktif olarak kullanılabilmesi için yapısında fenolik bileşiklere 

ihtiyaç duyulması ve biyoziftin yumuşama noktasını etkilediği için aromatik fraksiyonu 

yüksek katranlar üretilmiştir. Yapılan çalışmanın özgün değeri; i) solvoliz reaksiyonunda 

reaktif olarak fenol ile birlikte katranın kullanılması, ii) biyokütle:reaktif oranı olarak 1:5 

seçilmesi, iii) katran varlığında yüzey aktif madde miktarının değiştirilmesi, iv) yüksek 

sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen köpüklerin kimyasal aktivasyonunun malzeme 

yapısına etkisinin incelenmesidir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.1. Karbon köpük üretimi için temel akış diyagramı. 

Biyokütle Piroliz Biyozift Karbon Köpük

Solvolitik Sıvılaştırma 

Reaktif = Fenol 

Solvolitik Sıvılaştırma 

Reaktif = Fenol + Katran 

Katran 

Yüksek Sıcaklık/Basınç Reaktörü 
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2. BİYOKÜTLE 

Biyokütle, dünya üzerinde bulunan ve yaşayabilen organik esaslı kaynaklar olup, 

güneş enerjisini fotosentez işlemi ile depolayabilen maddelerdir. Yüzyıllık periyottan 

daha kısa bir süreçte yenilenebilen karada ve suda yetişen bitkiler, hayvansal artıklar, 

besin endüstrisi ve orman yan ürünleri ile kentsel atıkları içeren bütün maddeler 

“biyokütle” olarak tanımlanmaktadır (Kanmaz, 2011).  

Tarımsal biyokütle ve biyoatık hasat artıklarını, odun, gıda işleme atıklarını, 

hayvan gübresi ve algleri içermektedir. Hasat artıkları ve odun başlıca lignoselüloz 

içerirken, hayvan ve gıda işleme atıkları lipidler, protein ve genellikle az miktarda 

lignoselüloz (geviş getiren hayvan gübresi hariç) içermektedir. Lignoselülozik bileşikler 

organik bileşiklerin karbonhidrat grubuna aittir. Karbonhidrat hidroksi aldehitler, 

hidroksi ketonlar ve bunların türevleri olup, bitkileri oluşturan temel maddedir (Zhang, 

2010 a). 

 

 

Şekil 2.1. Biyokütlenin temel bileşenleri (Keleş, 2009). 

 

Bitki yapısında yüksek oranda oksijen içeren karbonhidrat polimerleri 

bulunmaktadır. Bu nedenle, biyokütlenin kimyasal bileşimi kömür ve petrolün kimyasal 

bileşimlerinden oldukça farklıdır. Biyokütle içerisinde yüksek mol kütlesine sahip esas 

yapısal kimyasal bileşenler karbonhidrat polimerleri, oligomerler (%65-75) ve lignindir 

(%18-35). Ayrıca, odun içerisinde çoğunlukla organik ekstraktiflerden ve inorganik 

maddelerden oluşan (%4-10) düşük mol kütlesine sahip maddeler de içermektedir. 
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Biyokütleyi esas oluşturan bileşenler; selüloz, hemiselüloz, lignin, organik ekstraktifler 

ve inorganik maddelerdir. Şekil 2.1’de biyokütlenin temel bileşenleri gösterilmiştir 

(Keleş, 2009). 

  Selüloz 

Selüloz, biyokütlenin ana bileşenlerinden biridir. Selüloz, hidroliz sonucunda 

sadece D-glikoz veren bir polisakkarit olup, molekül formülü (C6H10O5)n ve ortalama 

molekül ağırlığı 300000-500000 g/mol aralığındadır. Moleküler yapısı içindeki D-glikoz 

sayısının birkaç bin olduğu tahmin edilmektedir. Selüloz, β-(1-4)-D-glukopranoz 

birimlerinin yüksek molekül ağırlıklı (106 veya daha çok) lineer bir polimeridir. 

Selülozdaki D-glikoz birimleri Şekil 2.2’de gösterildiği gibi, uzun zincirler halinde β 

kombinasyonunda birbirine bağlanmaktadır. Selüloz yapısı, aynı kenardaki komşu D-

glikoz birimleri arasındaki hidrojen bağları ile kararlı hale gelmektedir (Keleş, 2009; 

Zhang, 2010 a). Suda çözünmeyen selüloz, çoğu karasal biyokütlenin iskelet yapısını ve 

hücre duvarı bileşenlerinin yaklaşık olarak %50’sini oluşturmaktadır. Selüloz fiberleri 

oduna dayanıklılık sağlarlar. Kuru odunun ağırlıkça %40-50’sini oluştururlar (Keleş, 

2009). 

 

 

Şekil 2.2. Selülozun kimyasal yapısı  (Keleş, 2009). 

 

 Hemiselüloz 

İkinci esas odun kimyasal bileşeni “polyos” olarak da bilinen hemiselülozdur ve 

temel olarak 1,4-β-bağlantılı büyük şeker birimlerine sahip selüloz ile ilişkili olan 

heteropolisakkarittir. Genellikle hemiselüloz kuru odunun kütlece %25-35’ini 

oluşturmaktadır. Bu oran yumuşak odunda %28 iken sert odunda %35’lere çıkmaktadır. 

Hemiselüloz morfolojik olarak hem bitkinin hücre duvarındaki selüloz hem de 

odunlaşmış hücre duvarlarındaki lignin ile fazlasıyla ilişkilidir (Zhang, 2010 a). 

Hemiselüloz glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukuronik asit ve 
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galakturonik asit gibi birkaç tane polimerleşmiş monosakkaritin bir karışımıdır. Ayrıca, 

ana polimer zincirine sahip bazı kısa yan zincirleri de içermekte olup, dallanmış bir 

yapıya sahiptir. Hemiselüloz selülozdan daha düşük molekül ağırlığına sahiptir (Keleş, 

2009). Selülozdan daha düşük polimerleşme derecesine sahip olup (100-200 birim), bazik 

ortamda büyük ölçüde çözünür ve de kolayca hidrolize olabilirler (Şekil 2.3) (Zhang, 

2010 a).  

 

 

Şekil 2.3. Hemiselülozun kimyasal yapısı (Zhang, 2010 a). 

 

 Lignin 

Odunun üçüncü büyük bileşeni olan lignin, yumuşak odunun %23-33’ünü ve sert 

odunun %16-25’ini oluşturmaktadır. Ligninin kimyasal yapısı selüloz ve hemiselülozdan 

daha karmaşık olup, çapraz bağlı amorf bir reçinedir. Lignin daha rastgele biçimde 

birbirine bağlanmış bir aromatik bileşik ağına benzemektedir. Lignin üç boyutlu yüksek 

oranda dallanmış, hidroksi ve metoksi grubu eklenmiş fenil propan birimlerinin düzensiz 

bağlanmasından oluşan bir yapıdır. Ligninin yapısı kaynağına bağlı olarak değişmektedir. 

Avrupa kayınından elde edilen ligninin yapısı ise Şekil 2.4’de verilmektedir (Keleş, 

2009). Lignin tipik olarak %60’dan daha fazla olmak üzere yüksek karbon içeriğine ve 

yaklaşık %30 oksijene sahiptir. Selülozdan daha az miktarda olmasına rağmen, doğal 

olarak oluşan kaynaklardaki mevcut yanabilir enerjinin yaklaşık yarısını lignin 

oluşturmaktadır. Ligninin ısıl bozunması kaynağına bağlı olarak 280 °C’nin üzerinde 

gerçekleşmektedir (Zhang, 2010 a). 
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Şekil 2.4. Avrupa kayınından (Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekülünün parça 

yapısı (Keleş, 2009). 

 

 İnorganik Mineraller 

Biyokütle az miktarda (%1-10) mineral içermekte olup, bu mineraller piroliz 

işlemi sonucunda külde kalmaktadır. Mineral maddeler arasında potasyum, sodyum, 

fosfor, kalsiyum ve magnezyum yer almaktadır (Keleş, 2009). 

 Organik Ekstraktifler 

Odun bileşenindeki organik ekstaktifler polar çözücüler (metilen klorür, su ve 

alkol) ve apolar çözücüler (toluen ve hegzan gibi) yardımıyla odundan ekstrakte edilirler. 

Bu organik ekstaktiflere yağlar, balmumları, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit 

şekerler, pektinler, zamklar, sakızlar, reçineler, terpenler, nişastalar, glikositler ve 

saponinler örnek olarak verilebilmektedir (Keleş, 2009). 
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3. BİYOKÜTLENİN TERMOKİMYASAL DÖNÜŞÜMÜ 

Kömür ve petrol gibi fosil yakıtlar ile karşılaştırıldığında; odun kalorifik değeri 

oldukça düşük olmasına rağmen, uygun enerji kaynağı sağlayabilen yenilenebilir bir 

enerji kaynağıdır. Doğada bulunan tüm fosil yakıtlar (petrol, doğalgaz, kömür), toprak 

altında kalan ve milyonlarca yıl boyunca yüksek sıcaklık ve basınca maruz kalan 

biyokütlenin termokimyasal dönüşüm işlemleri ile oluşmaktadır. Termokimyasal 

dönüşüm, biyokütlenin ısıtılması ve genellikle basınca maruz bırakılması ile gerçekleşen 

bir kimyasal iyileştirme işlemi olup, uzun zincirli organik bileşikler (katı biyokütle) 

sentez gazı ve petrol gibi kısa zincirli hidrokarbonlara dönüştürülmektedir. 

Termokimyasal dönüşüm gazlaştırma, yanma, doğrudan sıvılaşma, hidrotermal sıvılaşma 

ve piroliz işlemlerini içeren çok kapsamlı bir terimdir. Piroliz, doğrudan sentez gazı ve 

sıvı yakıt üretmek için kurutulmuş biyokütlenin ısıtılması işlemidir. Hem gazlaştırma 

hem de piroliz işleminde hammadde olarak kurutulmuş biyokütleye ihtiyaç duyulmakta 

olup, işlem 600 °C’den daha yüksek sıcaklıkta gerçekleşmektedir. Hidrotermal 

sıvılaştırma biyokütlenin doğrudan sıvılaştırma işlemi olup, su ve bazı katalizörler 

varlığında 400 °C’den daha düşük sıcaklıkta reaksiyona girerek biyokütlenin doğrudan 

sıvı yakıta dönüştürülmesidir (Zhang, 2010 a). Biyokütlenin sıvılaştırılması için 

gerçekleştirilen biyorafineri kavramı Şekil 3.1 ile açıklanmaktadır (Alma, 2013). 

 

Şekil 3.1. Biyokütlenin sıvılaştırılması için gerçekleştirilen biyorafineri süreci (Alma, 

2013). 

Biyokütle

Termokimyasal 
Süreçler 

Doğrudan 
Sıvılaştırma

Piroliz

Biyo-yağ

Solvoliz 
Sıvılaştırma

Biyo-polioller

Biyomalzemeler

Yüksek-basınçta 
Sıvılaştırma

Dolaylı Sıvılaştırma

(Gazlaştırma)

Sentez Gazı

Katalitik veya 
Biyokimyasal İşlemler

Yakıtlar ve Kimyasal 
Maddeler

Yanma
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 Piroliz 

Biyokütleye yanma, gazlaştırma, sıvılaştırma ve piroliz olmak üzere dört temel 

termokimyasal işlem uygulanmaktadır. Katı, sıvı ve gaz ürün elde etmek amacıyla 

organik maddelerin oksijensiz ortamda ısıtılarak bozundurulması işlemine “piroliz” 

denir. Bu bozundurma işlemi, katı açısından değerlendirildiğinde “karbonizasyon”, sıvı 

ve gaz yakıt açısından değerlendirildiğinde ise “piroliz” olarak adlandırılmaktadır. 

Biyokütleden, piroliz yöntemi ile motorin, fuel-oil ve türbin yakıtı alternatifi sıvı yakıtlar 

elde edilebilmektedir. Böylece bitkisel, hayvansal, şehir ve endüstriyel atıklar enerji 

kaynağı olarak değerlendirilmekte, özellikle piroliz işlemi sonucunda elde edilen sıvı 

ürünün ham petrol eşdeğeri olması, biyokütlenin diğer kullanım alanları yanında bir 

üstünlük sağlamaktadır. Ayrıca piroliz sonucu elde edilen katran (biyo-oil, biyo-yakıt) 

kimyasal hammadde girdisi olarak da kullanım alanı bulabilmektedir (Angın ve Şensöz, 

2006). 

3.1.1. Pirolizi etkileyen parametreler 

Piroliz ürün verimini etkileyen parametreler piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı, 

sürükleyici gaz akış hızı, basınç, parçacık boyutu, piroliz ortamı, katalizör, reaktör 

geometrisi ve reaksiyon süresi olarak sıralanmaktadır.  Bunun yanında biyokütlenin 

organik-inorganik yapısı, nem içeriği, gözenekliliği, kül miktarı, uçucu bileşen miktarı, 

ısıl değeri, sabit karbon/uçucu madde oranı, selüloz/lignin oranı gibi özellikleri de piroliz 

ürün verimlerini etkilemektedir (Kanmaz, 2011). 

Piroliz sıcaklığı arttığında sıvı ve gaz ürün miktarları artmakta, katı ürün miktarı 

azalmaktadır. Yüksek sıcaklıklarda ise ikincil reaksiyonlar oluşmakta ve bunun sonucu 

gaz ürün miktarı artmaktadır. Isıtma hızı ne kadar fazla olursa biyokütleden elde edilen 

sıvı ürün ve gaz ürün miktarı da o kadar fazla olmaktadır. Düşük sıcaklıklarda ısıtma 

hızının ürün dağılımı ve bileşiminde oldukça önemli bir etkisi varken, yüksek 

sıcaklıklarda bu etki azalmaktadır. Yüksek sıcaklıklarda ürün dağılımı ve bileşimi benzer 

eğilimler göstermektedir (Apaydın-Varol, 2007; Kanmaz, 2011).  

Bekleme süresi kısaltılırsa, sıvı ürün verimi de o oranda fazla olmaktadır. Piroliz 

buharlarının ortamdan hızlı bir şekilde uzaklaştırılması, gaz ürün oluşmasına neden olan 

ikincil reaksiyonların gerçekleşmesini engellemektedir. Aynı zamanda koklaşmayı da 

engelleyerek katı ve gaz ürün veriminin azalmasını ve sıvı ürün veriminin artmasını 
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sağlamaktadır. Uçucuların alıkonma süresi yükseldikçe, gaz ürün verimi artmaktadır. Bu 

artış birincil piroliz ürünlerinin parçalanma reaksiyonlarının oluşumu ile açıklanmaktadır 

(Kanmaz, 2011; Sarıoğlu, 2007).  

Sürükleyici gaz akış hızının yüksek olması piroliz buharlarının daha hızlı bir 

şekilde ikincil reaksiyonların gerçekleşmesine izin vermeden ortamdan uzaklaşmasını 

sağlar ve bunun sayesinde sıvı ürün verimi yüksek olur. Sürükleyici gaz akış hızı çok 

yüksek olduğunda, oluşan buharlar hızlı bir şekilde soğutma sistemine gönderilmekte ve 

soğutma sisteminde bu buharların tutularak yoğuşması zorlaşmaktadır (Kanmaz, 2011).  

 Yüksek basınçlar uçucu verimini düşürürken, düşük basınç uçucu verimini 

arttırmaktadır. Bununla beraber yüksek basınç kraking reaksiyonlarını arttırmakta ve 

böylece uçucu hidrokarbon gazlarının artmasına neden olmaktadır. Düşük basınçlarda 

katran ve hafif yağların verimleri daha fazla olmaktadır (Kanmaz, 2011; Sarıoğlu, 2007).  

Biyokütlenin pirolizi; normal (statik), sürükleyici gaz (N2, He veya Ar), su buharı 

ve hidrojen (hidropiroliz) ortamlarında yapılmaktadır. Sıvı ürün veriminin normal piroliz 

ortamına göre, sürükleyici gaz ortamında arttığı görülmüştür. Bunun nedeni, sürükleyici 

gazın oluşan birincil piroliz ürünlerini hızla ortamdan uzaklaştırıp, ikincil tepkimelerin 

oluşmasını önlenmesi ve dolayısıyla kütle transferi sınırlamasını ortadan kaldırmasıdır. 

İkincil tepkimelerin oluşumu, ya katı yüzeyinde tekrardan katı ürünün birikmesi şeklinde 

ya da ortamdan hızla uzaklaştırılamayan buharların (ürünlerin) çok düşük molekül 

ağırlıklı bileşiklere dönüşümü şeklinde olmaktadır (Kanmaz, 2011; Sarıoğlu, 2007).  

Piroliz işlemlerinde hammadde ve reaktör arasındaki ısı transferi parçacık boyutu 

düşük olduğu zaman daha etkili olduğu için, genellikle parçacık boyutu 2 mm’nin altında 

tercih edilmektedir (Kanmaz, 2011). Parçacık boyutunun artması, kütle transferi 

sınırlamasına neden olduğu için piroliz ile oluşan uçucuların gaz atmosferine geçiş 

yolunu uzatmaktadır. Bu nedenle, uçucular yüzey ile daha uzun süre temas etmekte ve i) 

uçucuların çeşitli yüzey etkileşimi sonucu koklaşma reaksiyonlarına girip, yeniden 

polimerize olmaları, ii) sıcak katı yüzeylerde çeşitli parçalanma reaksiyonlarına 

uğramaları gibi ikincil reaksiyonlar oluşmaktadır. Koklaşma tüm piroliz verimini 

düşürmekte, yüzeyde parçalanma reaksiyonları ise sıvı verimini azaltıp, gaz verimini 

arttırmaktadır (Uzun, 2005). 
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3.1.2. Birincil ve ikincil piroliz ürünleri 

Piroliz işleminde atıklar hidrokarbon karışımına dönüştürülmekte, bu karışım 

yakıt veya kimya endüstrilerinde hammadde olarak kullanılmaktadır (Qiao, vd., 2005). 

Biyokütlenin pirolizi sonucunda elde edilen katı, sıvı ve gaz ürünlerin bileşimleri 

hammadde tipine ve reaksiyon koşullarına göre değişebilmektedir. Piroliz işleminden 

elde edilen birincil ürünler doğrudan kullanılabileceği gibi, ileri bir kimyasal işlemle daha 

yüksek değerli ve kaliteli yakıta veya kimyasal ürünlere dönüştürülebilmektedir. 

Pirolizden elde edilen sıvı ürünler, su ve suda çözünen düşük molekül ağırlıklı organik 

bileşiklerle, “katran” olarak adlandırılan suda çözünmeyen yüksek molekül ağırlıklı 

organik bileşiklerdir. Sıvı ürün çoğunlukla, katran, piroliz sıvısı, biyo-yakıt veya tar 

olarak adlandırılmaktadır (Keçeci, 2006). Motor yakıtı, enerji üretimi, reçine ve 

kimyasalların üretimi biyo-yakıt kullanım alanları arasında sıralanabilmektedir. Katı ürün 

(çar), karbon ve hidrojenin yanı sıra az miktarda inorganik madde içermektedir. Katı ürün 

metalurjide (bakır, bronz, çelik, nikel ve elektromanganez üretiminde) ve kimya 

endüstrisinde (CS2, CO, Ca2C, SiC, sodyum siyanat, aktif karbon, karbon siyahı, gübre 

ilacı üretimi) kullanım alanı bulmaktadır (Bernardo, vd., 2012; Kanmaz, 2011). 

Pirolizden elde edilen gaz ürün bileşiminde H2, CO2, CO, CH4, H2O ile doymuş ve 

doymamış hidrokarbon bileşiklerinin buharları bulunmaktadır. Gaz ürün orta ısıl değerli 

bir yakıt gazı olup; güç santrallerinde, ısıtma işlemlerinde ve beslemenin kurutulmasında 

kullanılabilmekte ya da metanol ve benzin gibi daha yüksek değerli ürünlere fiziksel ve 

kimyasal olarak yükseltgenebilmektedir (Keçeci, 2006). 

Birincil ürünlerden elde edilen ikincil ürünler benzin ve dizel gibi hidrokarbon 

yakıtlar, güç, amonyak ve hidrojen gibi değerli kimyasal maddelerdir. Saflaştırma 

teknolojisi, daha düşük oksijen içerikli hidrokarbonlar üretmek için hidrojenle arıtma 

teknolojisinden, doğrudan aromatik veya yüksek kaliteli hidrokarbon yakıtları üretmek 

için zeolit teknolojilerinden oluşmaktadır. Buradan elde edilecek benzin düşük kalitede 

benzin olup, bu benzin daha değerli ürünlerle karıştırılarak kullanılabilmektedir (Keçeci, 

2006). 

“Katranlar” yüzlerce farklı bileşikleri içermektedir (Milne, vd., 1998). Moleküler 

Demet Kütle Spektroskopisi (MBMS) ile katran kalitatif olarak analiz edilerek, birincil, 

ikincil ve üçüncül katran olmak üzere piroliz katranlarının sınıflandırılabileceği 
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önerilmiştir (Evans ve Milne, 1987 a; Evans ve Milne, 1987 b). Gaz fazı ısıl parçalanma 

reaksiyonları sonucunda dört temel ürün sınıfı tespit edilmiştir (Dufour, vd., 2007): 

a) Birincil ürünler: selüloz türevli ürünler (levoglukosan, hidroksiasetaldehit ve 

furfurallar); analog hemiselüloz türevli ürünler ve lignin türevli metoksifenoller. 

b) İkincil ürünler: fenolikler (bazik ortamda fenol ve formaldehitin polimerizasyonu 

ile elde edilir) ve olefinler. 

c) Alkil üçüncül ürünler: aromatiklerin metil türevleri (metil asenaftalen ve toluen). 

d) Yoğunlaşmış üçüncül ürünler: sübstitüent (benzen, inden, naftalen, asenaftalen, 

antrasen, fenantren, piren) içermeyen polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) 

serileri. 

3.1.3. Katran ve zift 

Basit yapılı ve düşük kaynama noktalı olmayan organik maddelerin çoğu, havasız 

ortamda ısıtıldığında gerçekleşen piroliz işlemi sonucunda koyu renkli, katran veya zift 

olarak adlandırılan genellikle viskoz sıvıları ürün olarak vermektedir. Bu terimler 

arasındaki farklılık tam olarak kesin değildir. Yan ürün normal sıcaklıklarda oldukça 

düşük viskoziteli bir sıvı ise “katran” olarak kabul edilmektedir. Eğer yan ürün çok 

viskoz, yarı katı veya katı kıvamındaysa “zift” olarak adlandırılmaktadır. Bu nedenle, 

preparatif organik kimyada katran veya zift distilasyon kalıntısı olarak kabul 

edilmektedir. Bitkisel/hayvani katı ve sıvı yağların distilasyonuna bazı ısıl bozunmalar 

eşlik etmektedir. Böylece küçük miktarlarda bitkisel-yağ zifti, yün-gres zifti, stearin zifti 

gibi ürünler elde edilmektedir. Bileşimleri ve özellikleri zayıf bir şekilde tanımlanmış bu 

ürünler, düşük endüstriyel öneme sahip olup, çoğunlukla yakıt olarak yakılmaktadır 

(Betts, 2000). 

Kimyasal proses endüstrilerinde, kömür katranı, odun katranı, yağlar, yağ asitleri 

veya sabit yağların distile edilmesi ile üretilen siyah veya koyu kahverengi kalıntı “zift” 

olarak tanımlanmaktadır. Kömür katran zifti, hidrokarbonların ve bunların türevlerinin 

yanısıra başlıca aromatik reçineli bileşikler içeren, çeşitli sertliğe sahip kırılgan bir 

maddedir. Kömür katran zifti, yol katranı olarak, su izolasyonlu çatılarda ve elektrot 

yapımında kullanılır. Odun katranı zifti, reçine asitleri içeren berrak ve parlak bir madde 

olup; plastiklerin ve yalıtım malzemelerinin üretiminden kullanılır. Yağlar, yağ asitleri 

veya sabit yağlardan distilasyon yoluyla elde edilen zift, genellikle polimerler ve ayrışma 
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ürünleri içeren yumuşak maddelerdir. Bu zift türü esas olarak verniklerde, boyalarda ve 

zemin kaplamasında kullanılır (Speight, 2014). 

Kömür katranı,  kömürün pirolizi sonucunda yayılan gazların yaklaşık oda 

sıcaklığına soğutulmasıyla elde edilen yoğunlaşma ürünüdür. Kömür katranı sudan daha 

yoğun siyah viskoz bir sıvı olup, yoğunlaşmış halkalı aromatik hidrokarbonların 

kompleks karışımından oluşmaktadır. Bu katran fenolik bileşikleri, aromatik azot 

bazlarını ve bunların alkil türevlerini, parafinik ve olefinik hidrokarbonları 

içerebilmektedir. Kömür katran zifti ise kömür katranının distilasyonundan elde edilen 

kalıntıdır, 30-180 °C yumuşama noktasına sahip siyah bir katıdır (Betts, 2000). 

 Ham petrolün işlenmesi sonucunda bitümen veya vakum kalıntıları ortaya 

çıkmaktadır. Asfalt, ham petrolün distilasyonundan elde edilen uçucu olmayan kalıntıdır. 

Ağırlıklı olarak C25’den daha yüksek karbon numaralarına sahip hidrokarbonlardan 

oluşan asfalt, yüksek C/H oranına sahiptir. Petrol vakum kalıntıları, ham petrolün 

atmosferik distilasyonundan oluşan tortuların vakumlu distilasyonundan elde edilen 

kompleks bir kalıntıdır. Ağırlıklı olarak C34’den daha yüksek karbon numaralarına sahip 

hidrokarbonları içermekte olup, kaynama noktası yaklaşık 495 °C’dir. Ancak, Ashland 

(Amerika Birleşik Devletleri) teknik açıdan bitümen olarak adlandırılması gereken 

malzemeyi petrol zifti olarak pazarlamaktadır (Betts, 2000). 

Kayın, huş ağacı veya dişbudak ağacı gibi sert odunların pirolizi veya 

karbonizasyonu gerçekleştirildiğinde, gaz ve hafif sıvı ürünlere ek olarak ağırlıkça 

yaklaşık %10 verimle yan ürün olan katran oluşmaktadır. Temel olarak aldehitler ve 

fenollerin yoğunlaşma ürünü olan çözünür katranlar yakıt olarak yakılmaktadır. Kimyasal 

olarak, odun katranı en az 200 ayrı bileşen içeren kompleks bir karışımdır, bunlar 

arasından 2-metoksifenol, 2-metoksi-4-etilfenol, 5-metil-2-metoksifenol, 2,6-ksilenol, 

butirik asit, krotonik asit, 1-hidroksi-2-propanon, bütirolakton, 2-metil-3-hidroksi-4H-

piran-4-on, 2-metil-2-propenal, metil etil keton, metil izopropil keton, metil furil keton 

ve 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on izole edilmektedir (Betts, 2000). Yan ürün olan 

katran fenollerin karışımını içermektedir. Fenollerin bazıları değerli kimyasallar 

içermesine rağmen, içeriği çok sınırlı olduğu için ayrılmaları ve saflaştırılmaları oldukça 

zor ve karmaşıktır. Bu nedenle, katran temel bileşenleri fenoller olduğu için karbon 

kaynağı olarak uygulanabilmektedir (Qiao, vd., 2005). 
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Kömür (charcoal) üretimi için gerçekleştirilen okaliptüsün yavaş piroliz 

işleminde, kömürün yanı sıra hafif gazlar ve pirolitik sıvı elde edilmektedir. Fırınlarda 

oluşturulan buharların (yaklaşık 600 kg/1 ton kömür) yıkanması ve yoğunlaştırılmasıyla 

katran elde edilmektedir. Dekantasyon sonrasında, pirolitik sıvı odun sirkesi (%77) ve 

odun katranı (%33) olmak üzere iki faza ayrılmaktadır. Odun katranı temel olarak 

fenoller, asitler, aldehitler ve ketonları içeren kompleks bir karışımdır (Araújo, vd., 2005). 

Odun katranı fenil, gayasil ve siringil türevleri gibi ince kimyasalların ayrılması için 

fraksiyonlanmaktadır. Odun katran distilasyonunun katı kalıntısı (damıtma koşullarına 

bağlı olarak yaklaşık %50) “odun katran zifti” veya “biyozift” olarak adlandırılıp, 

polimerik malzemeler için başlangıç hammaddesi olarak kullanılmaktadır (Araújo, vd., 

2005; Prauchner, vd., 2001a). 

Biyoziftin elementel analiz ile incelenmesi sonucunda, aromatik yapıya ve yüksek 

oksijen içeriğine (%24) sahip olduğu, O/C ve H/C oranlarının sırasıyla yaklaşık olarak 

0,25 ve 1,10 olduğu belirlenmiştir (Araújo, 1999). Biyoziftin yapısının hem kömür katran 

zifti (O/C=0,6*10-3 ve H/C=8,0*10-3) hem de petrol ziftinden (O/C=0,8*10-3 ve 

H/C=4,0*10-3) farklı olduğu bulunmuştur (Bermejo, vd., 1997). Biyoziftin oligomer 

yapısını oluşturan kimyasal birimleri temel olarak fenil, gayasil, siringil ve türevleridir. 

Bu yapı hemen hemen aynı kimyasal grupları içermesi ile ligninin yapısına 

benzemektedir. Ancak, lignin normal olarak termoset davranış gösterirken, biyozift 

termoplastik davranış göstermektedir. Lignin üç boyutlu ve oldukça dallanmış bir polimer 

olarak tanımlanmakta olup, poliüretan sentezinde doğal bir “poliol” (birden çok hidroksil 

grubu içeren alkol) olarak kullanılmaktadır. Amorf bir polimer olan lignin ısıtıldığında, 

amorf veya kauçuk durumuna geçerek fiziksel özellikleri değişmektedir. Bu durumun 

gerçekleştiği sıcaklık camsı geçiş sıcaklığı (Tg) olarak adlandırılmakta olup, diferansiyel 

taramalı kalorimetri (DSC) tekniği kullanılarak belirlenmektedir. Ligninin camsı geçiş 

sıcaklığı uygulanan ön işlemlere göre 90-180 °C aralığında değişirken, biyoziftinki 25-

50 °C aralığında değişmektedir (Glasser, 1999). Biyoziftin yapısındaki temel fonksiyonel 

grupların basitleştirilmiş bir modeli Şekil 3.2’de verilmiştir. Kompleks yapısı göz önüne 

alındığında, biyoziftin formülünün belirlenmesinin imkansız olduğu düşünülmektedir 

(Araújo, vd., 2005). 
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Şekil 3.2. Biyoziftin temel fonksiyonel gruplarının gösterildiği model yapısı  (Araújo, 

vd., 2005). 

 

Çeşitli uygulamalar için uygun spesifik özelliklere sahip olan gelişmiş karbonlu 

malzemeler (advanced carbonaceous materials-ACM), kimyasal içerik bakımından temel 

olarak karbon elementinden oluşmaktadır. Dünyada yapılan çalışmalar ACM başlangıç 

hammaddesi olarak büyük bir potansiyele sahip olan fosil ziftler (kömür katranı ve petrol 

ziftleri) üzerinde yoğunlaşmaktadır. Zift kullanılarak ACM üretimi ekonomik ve 

teknolojik bakış açıları dikkate alındığında oldukça önemlidir. Bunun nedeni ise, bol ve 

ucuz hammaddelerden çok sayıda uygulamada kullanılabilecek malzemelerin elde 

edilmesinin mümkün olmasıdır (Gill, 1994; Jones, 1994; Prauchner, vd., 2001 a). Ancak, 

ACM başlangıç hammaddesi olarak odun katranı ziftinin şimdiye kadar çok fazla 

çalışılmadığı belirlenmiştir. Brezilya’da gerçekleştirilen çalışmalarda, okaliptüsün yavaş 

pirolizi ile kömür üretimi sonucunda açığa çıkan pirolitik yağ kullanılmaktadır 

(Prauchner, vd., 2001 a). 

Son zamanlarda, ileri karbonlu malzemeler (Prauchner, vd., 2001a; Prauchner, 

vd., 2005 a; Prauchner, vd., 2005 b) ve fenolik reçineler (Assis ve Pasa, 1998) elde etmek 

üzere biyozift içindeki bazı polimerik malzemeler sentezlenmektedir. Biyozift ayrıca 

poliüretan elastomerler içindeki poliol olarak, kompozit ve kaplama olarak da 
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kullanılmaktadır. Biyoziftler yenilenebilir poliol kaynağı olarak kullanılabildiği için, 

esnek poliüretan köpüklerin özellikleri üzerine biyoziftin etkisini araştırmak amacıyla 

okaliptüs kömür üretimi işleminde elde edilen katranların distilasyon kalıntısı olan 

ziftlerden yararlanılmaktadır  (Araújo, vd., 2005). 

Karbonlu malzemeler için potansiyel bir başlangıç hammaddesi hazırlanmasında, 

okaliptüs ziftinin ön işlem ve karbonizasyon özellikleri araştırılmıştır (Prauchner, vd., 

2001 a; Prauchner, vd., 2005 a; Prauchner, vd., 2005 b). Yapılan çalışmalarda, 

okaliptüsün 500 °C’deki pirolizinden okaliptüs katranı üretilmiştir. Ardından 8 saatlik 

vakumlu distilasyon (distilasyon son sıcaklığı: 180 °C, 30-38 mmHg) sonucunda yaklaşık 

%50 verimle ham odun katran zifti olarak okaliptüs katran zifti elde edilmiştir. Daha 

sonra, karbon başlangıç hammaddesinin geliştirilmesi amacıyla zift 250 °C’deki ısıl işlem 

ile modifiye edilmiştir. Modifikasyon işlemi ziftin yumuşama noktasını 76 °C’den 134 

°C’ye iyileştirmiş ve molekül ağırlığını 2000’den 6000’e yükseltmiştir. Modifiye edilen 

zift karbon fiber üretiminde kullanıldığında, yaklaşık %20 verimle katrandan karbon fiber 

üretildiği ve genel amaçlı karbon fiberler ile karşılaştırıldığında daha düşük mekanik 

özelliklere (çekme dayanımı:130 MPa; çekme modülü: 14 GPa) sahip oldukları 

gözlenmiştir (Prauchner, vd., 2005 b). Küçük molekül ağırlıklı bazı bileşikler etkili bir 

şekilde polimerleşemediği ve bunun sonucunda karbon verimi düşük olduğu için bu süreç 

çok verimli gözükmemektedir. Ayrıca, modifiye edilen zift uygulama için uygun olmayan 

çok geniş molekül ağırlığı dağılımı göstermiştir. Genellikle, ticari olarak fenolik 

reçinenin imalatında fenolün formaldehitle polimerizasyonundan yararlanılmaktadır. 

Fenolik reçine amorf karbon, karbon fiber, aktif karbon fiber, karbon film ve bağlayıcı 

gibi birçok karbon malzeme için önemli bir başlangıç hammaddesi olarak 

kullanılmaktadır. Yenilenebilir kaynaklardan daha rekabetçi karbon başlangıç 

hammaddesinin geliştirilmesi için, benzer süreçlerle biyokütle katranının biyokütle 

reçinesine dönüştürülmesinde biyokütle katranındaki bileşenlerin göz önüne alınması 

gerekmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan yüksek karbon verimli ve yüksek 

performanslı karbon malzemelerin geliştirilmesi için basit ve pratik süreçler geliştirilmesi 

gerekmektedir (Qiao, vd., 2005). 

 Solvoliz Sıvılaştırma Reaksiyonu 

Son yıllarda, kimyasallar ve biyo-yakıtlar için hammadde olarak biyokütle 

kullanımı biyokimyasal (metan ve alkol fermantasyonu gibi) ve termokimyasal dönüşüm 
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teknolojileri ve süreçleri ile gerçekleştirilmektedir. Bu yöntemler arasında termal 

sıvılaşma işlemi düşük molekül ağırlıklı sıvı, gaz yakıt ve katı elde etmek için en umut 

verici yöntemdir. Termal sıvılaştırma dönüşüm yöntemleri arasında, piroliz ve solvoliz 

işlemleri biyokütlenin daha yararlı kimyasallara ve yakıtlara dönüşümünü temel 

almaktadır. Bugüne kadar yüzlerce farklı biyokütle kullanılarak piroliz işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Bununla birlikte, pirolizin yüksek çalışma sıcaklığı (673-1273 K) 

katranın yapısındaki hidrokarbonlar ve aromatikler arasında çapraz bağlanma 

reaksiyonuna neden olabilmekte, böylece yapının bozunmasını zorlaştırmaktadır. 

Solvoliz işlemi ise birçok avantaja sahiptir, örneğin i) çözücünün varlığı ürünün 

konsantrasyonunu seyrelterek çapraz bağlı reaksiyonları ve ters reasksiyonları önler, ii) 

piroliz ve gazlaştırma ile karşılaştırıldığında daha düşük sıcaklık (daha az enerji tüketimi) 

gerektirir (Fan, vd., 2011; Lin, vd., 2004; Liu ve Zhang, 2008). 

Petrol kaynakları giderek azalmaya başlarken, odunun sıvılaştırılması odun 

kullanımının yeni bir alanı olarak yaygınlaşmaktadır. Termal dönüşüm prosedürleri, 

odunun verimli bir şekilde sıvılaştırılmasını sağlamakta, ancak yüksek sıcaklık ve yüksek 

basınç uygulamalarını gerektirmektedir (Rustamov, vd., 1998). Odun ve selülozun 

hidrolizi ve sakkarifikasyonu süperkritik akışkan koşullarında gerçekleştirilmektedir (Lee 

ve Ohkita, 2003; Yamazaki, vd., 2006). Organik çözücüler varlığında odunun 

sıvılaştırılması yöntemi daha kolay olup düşük sıcaklık ve atmosfer basıncında 

uygulanmaktadır (Xie ve Shi, 2010). 

Biyokütlenin termokimyasal dönüşüm yöntemleri içerisinde doğrudan 

sıvılaştırma prosesinin bir kolu olan solvoliz sıvılaştırma işlemi kullanılarak 

biyomalzemeler elde edilmektedir. Solvoliz sıvılaştırma reaksiyonları için kullanılan 

hammaddeler odun, küspe, ağaç kabuğu, orman atıkları, tarımsal atıklar ve bambu olarak 

sıralanabilmektedir. Biyokütlenin yapısında bulunan selüloz, lignin ve hemiselüloz çok 

sayıda hidroksil grubu içermektedir. Hidroksil grupları sayesinde sıvılaştırılmış 

biokütlenin biyopolimerlere dönüşümü gerçekleşmektedir (Alma, 2013). 

Solvoliz sıvılaştırma işleminde ilk olarak, biyokütle solvolitik reaksiyona göre 

termokimyasal olarak biyo-poliollere dönüşmektedir. Daha sonra biyo-polioller 

kullanışlı, çevreci malzemelerin üretiminde kullanılmaktadır. Bu reaksiyonlarda 

kullanılan çözücü, katalizör, ısıtma, süre ve basınç parametreleri Çizelge 3.1’de 

sıralanmıştır. Farklı çözücüler kullanılarak biyokütlenin solvolizi ile ilgili çeşitli 
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araştırmalar yapılmıştır. Yan vd., (1999) sıcaklık, reaksiyon süresi, hidrojen basıncı ve 

çözücü türünün palmiye ağacı talaşının sıvılaştırılması üzerindeki etkisini araştırmış, 

talaşın moleküler yapısının yok edilmesine çözücünün katkıda bulunduğunu tespit 

etmişlerdir. Yip vd. (2009), fenol, etilen glikol ve etilen karbonat gibi çeşitli çözücüler 

kullanarak bambunun sıvılaştırma işlemini gerçekleştirmiştir. Liu ve Zhang (2008), 

tarafından 523-723 K sıcaklık aralığında çeşitli çözücülerin (su, aseton ve etanol) 

varlığında çam ağacının sıvılaştırılması gerçekleştirilmiştir. Kunaver vd. (2010), gliserol 

ve dietilen glikol kullanarak farklı türdeki güney Avrupa sert ve yumuşak ağaçlarının 

sıvılaştırılmasını araştırmıştır. Yamada ve Ono (2001), hidroklorik asit varlığında etilen 

glikol kullanarak selülozun sıvılaştırılması üzerine çalışmışlardır. Elde edilen ürünlerin, 

bazı fonksiyonel polimerlerin ve kimyasal ürünlerin ham maddesi olarak kullanılabildiği 

belirlenmiştir (Fan, vd., 2011). Karagoz vd. su varlığında düşük sıcaklık (<553 K) 

sıvılaştırma işlemini gerçekleştirmiş; katalizör, sıcaklık ve reaksiyon süresi gibi işlem 

koşullarının etkisini incelemişlerdir (Karagoz, vd., 2004 a; Karagoz, vd., 2004 b; 

Karagoz, vd., 2005). Bir başka çalışmada, beyaz huş ağacı ve filtre posasının termal 

sıvılaştırılması su ve methanol buharının varlığında 2 MPa basınçta akışlı reaktörde 

incelenmiştir (Jakab, vd., 1997). Cemek ve Kucuk (2001), süperkritik akışkan 

ekstraksiyonu ile sığırkuyruğu (verbascum) sapının sıvılaştırılmasını incelemiş, elde 

edilen sıvı ürünü benzen ve etil eter çözünür fraksiyonlarına ayırmışlardır. Sıvılaştırılmış 

biyokütlenin uygulama alanları Şekil 3.3’de verilmiştir. Buna göre sıvılaştırılmış 

biyokütle poliüretan köpük, fenolik reçine, yapıştırıcı ve karbon fiber gibi çeşitli alanlarda 

yaygın bir şekilde kullanılmaktadır (Alma, 2013). 

 

Çizelge 3.1. Solvoliz reaksiyonunda etkili olan parametreler (Alma, 2013). 

Çözücüler Katalizörler Isıtma Süre-Basınç 

Gliserol Sülfürik asit 80-150 °C (katalizörlü) 60-150 dk. 

Etilen glikol Hidroklorik asit 240-270 °C (katalizörsüz) Atmosferik basınç 

Polietilen 

glikol (PEG) 

Oksalik asit   

Fenol Fosforik asit   

Dioksan NaOH   

Etanol MgSO4   

Aseton    

 



19 

 

 

 

 

Şekil 3.3. Sıvılaştırılmış biyokütlenin uygulama alanları (Alma, 2013). 

 

3.2.1. Biyokütlenin fenolleştirilmesi (phenolation) ve reçineleştirilmesi 

Biyokütlenin sıvılaştırılması iki tipik yöntem kullanılarak gerçekleştirilmektedir: 

i) düşük sıcaklıkta (120-180 °C) asit katalizörlü sıvılaştırma ve ii) yüksek sıcaklıkta (250 

°C) katalizörsüz sıvılaştırma (Alma, vd., 1995 a; Alma, vd., 1998; Lee, vd., 2000 a; Lin, 

vd., 1994; Pu ve Shiraishi, 1993 a; Pu ve Shiraishi, 1993 b; Pu ve Shiraishi, 1993 c). 

Sıvılaştırılmış odunun novolak ve resol-türü fenolik reçinelere uygulanması (Alma, vd., 

1995 b; Alma, vd., 1996 b; Lee , vd., 2000 b; Lee , vd., 2002 a; Lee, vd., 2002 b; Ono, 

vd., 1996) ve model bileşenler kullanılarak odunu temsil eden bileşenlerin (selüloz ve 

lignin gibi) sıvılaşma mekanizmasının incelenmesi üzerine çalışmalar gerçekleştirilmiştir 

(Lin, vd., 1997 a; Lin, vd., 1997 b; Yamada, vd., 1996). Ligninin model bileşenlerinin 

fenolleştirilme reaksiyonu Şekil 3.4’de gösterilmiştir (Matsushita, vd., 2007). Ancak, bu 

yöntemlerde odunun yeterince sıvılaştırılabilmesi için 30-180 dakika gibi oldukça uzun 

bir reaksiyon süresi gerekmektedir (Lee ve Ohkita, 2003). 

 

Poliüretan köpük

Fenolik reçine

Yapıştırıcı

Karbon fiber

Kalıp

Bakalit
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Şekil 3.4. Ligninin model bileşenlerinin fenolleştirilmesi (Matsushita, vd., 2007). 

 

Sıvılaştırma işlemi için uygun organik çözücüler fenoller, polihidrik alkoller, 

siklik karbonatlar vb. olarak sıralanabilirken, asit katalizörü varlığında fenol kullanımı bu 

çözücülerden en yaygın olanıdır. Nükleofil olarak, fenol odunun yapısındaki kovalent 

bağları parçalayabilir, böylece odun bileşenlerini moleküler düzeyde bozundurabilir. 

Reaktif olarak, hidroksibenzen yapısına sahip ürünler elde etmek için fenol küçük 

degradatif moleküller ile reaksiyona girebilir. Çözücü olarak, fenol fenollü ürünleri çözer 

ve küçük aktif moleküller arasındaki polikondenzasyonu azaltır veya durdurur (Lin, vd., 

1997 a). Asidik koşullar altında, kovalent bağ parçalanması daha kolaydır ve bu nedenle, 

fenol genellikle odunun sıvılaştırılmasında sülfürik asit, hidroklorik asit, hatta organik 

asit vb. ile birlikte kullanılmaktadır. Buna rağmen, sıvılaşma reaktifi olarak fenolün 

reaksiyon sıcaklığı 150 °C veya daha yüksek olup, reaksiyon sona erdikten sonra fenollü 

ürünler oldukça zor ayrılabilir. Bu nedenle, sadece fenol formaldehit reçineleri, epoksi 

reçineleri, poliüretan reçineler vb. doğrudan hazırlanmalıdır. Diğer organik çözücülerin 

sıvılaşma sıcaklıkları da fenolün sıcaklığına yakındır. Örneğin, polihidrik alkol için 

sıcaklık yaklaşık 150 °C ve siklik karbonat için 120-150 °C aralığındadır. 150 °C ile oda 

sıcaklığı arasında, büyük bir uçurum vardır ve sıcaklık ne kadar yüksek ise o kadar çok 
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enerji tüketilir. Bu nedenle, düşük sıcaklık için yüksek güç sahibi sıvılaştırma reaktifi 

incelenmeli ve geliştirilmelidir (Xie ve Shi, 2010). 

Fenolik polimerler, formaldehit ile fenolün polimerizasyonu sonucunda elde 

edilirler. Polikondenzasyon reaksiyonu asit yada baz kullanılarak hızlandırılabilmektedir 

(Thomas, vd., 2011). Sentetik reçineler reaksiyona giren fenol ile formaldehit oranlarına, 

asidik veya bazik katalizör ortamında polimerleşmelerine göre ikiye ayrılmaktadır (Şekil 

3.5).  

 

Şekil 3.5. Novolak ve Resol türü reçinelerin üretimi (Alma, 2013). 

 

Fenol ile formaldehitin asidik ortamda formaldehit/fenol oranı <1 olacak şekilde 

kondenzasyon reaksiyonuna girmesi sonucunda organik alkali çözücülerde çözünen 

Novolak reçinesi elde edilmektedir. Bazik ortamda formaldehit/fenol oranının >1 (1,5-2 

civarında) olması durumunda fenol ve formaldehitin kondense edilmesi sonucunda ise 

Resol reçinesi üretilmektedir. Fenol ve formaldehit çözeltileri bu oranda 

karıştırıldıklarında reaksiyonun gerçekleşmesi için NaOH eklenerek pH değeri 

yükseltilmektedir. Reaksiyon hızı yükselen pH değeri ile artarken kondenzasyon 

reaksiyonu üç aşamada tamamlanmaktadır (Şekil 3.6). Fenol halkasının reaksiyon eşitliği 

hidroksil varlığından dolayı bozulmakta, o- veya p- karbon atomlarının reaksiyon 

yeteneği artmaktadır.  Bu nedenle, öncelikle karbon atomlarında metilol fenol oluşumları 

başlamaktadır (Çavuş, 2008). Reaksiyon sonucunda, tek çekirdekli metilolfenoller, çeşitli 

iki çekirdekli ve çok çekirdekli bileşiklerin karışımından oluşan resol önpolimerleri (resol 
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fenolikleri) oluşmaktadır. Diğer ürünler o- ve p- konumlarında yer değiştirme ve halkalar 

arası (metilene karşı eter) bir tür köprü içermektedir. Formaldehitin fenole oranı tipik 

olarak 1,2:1’dir (Thomas, vd., 2011). Bu şekilde oluşan metilol fenoller, su ayrılması ile 

eter (Şekil 3.6), su ve formaldehit ayrışması ile metilen köprüleri (Şekil 3.7) oluşturarak 

kondense olurlar. Kondenzasyon reaksiyonu çözeltinin nötrleşmesi ve soğutulması ile 

durdurulur, ara ürün suda çözünebilir durumdadır. Oluşan bu ürüne resol denilmektedir 

(Çavuş, 2008; Kane ve Mowrer, 1998).  

 

 

Şekil 3.6. Fenol formaldehit kondenzasyon reaksiyonu ile novolak reçinesi üretimi 

(Çavuş, 2008). 
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Şekil 3.7. Fenol formaldehit kondenzasyon reaksiyonu ile resol reçinesi üretimi (Kane ve 

Mowrer, 1998). 

 

Krezoller (o-, m- ve p-), p-bütilfenol, resorsinol ve bisfenol A gibi yer değiştiren 

fenoller özel uygulamalarda değerlendirilebilmektedir. Asetaldehit, glioksal, 2-furaldehid 

gibi diğer aldehitler de kullanılmaktadır. Resolün bileşimi ve molekül ağırlığı 

monomerlerin oranına, pH, sıcaklık ve diğer reaksiyon koşullarına bağlıdır. Çapraz 

bağlanma için sıcaklığın 180 °C kadar yüksek bir değerde olması gerekmektedir. 

Katılaşma işlemi sırasında, Şekil 3.8’de gösterilen ağ yapısının elde edilmesi için benzen 

halkaları arasında metilen ve eter köprüleri oluşmaktadır (Thomas, vd., 2011). 

 

 

Şekil 3.8. Fenolik reçinelerdeki ağ yapısının oluşum şeması (Thomas, vd., 2011). 
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Fenol varlığında odunun sıvılaştırılması ve thermoset (ısı ile sertleşen) malzeme 

üretimi için kullanılması gelecek vaat eden bir tekniktir. Petrol esaslı ürünlere alternatif 

olarak biyokütleden yararlanılması için fenol ve bir asit katalizörü kullanılarak odunun 

sıvılaştırılması yeni bir yöntem olarak incelenmektedir. Lignoselülozik biyokütle esas 

olarak 60-180 °C’lik reaksiyon sıcaklık aralığında çeşitli asit katalizörler varlığında 

fenolleştirilmektedir. Karbonhidrat ve lignin içeriği hidroliz (hydrolysis), bozunma 

(degradation) ve ayrışma (decomposition) reaksiyonları ile küçük parçalara veya mono 

moleküler bileşiklere dönüştürüldükten sonra ara ürünler oluşturmak için fenol ile 

reaksiyona girmektedir (Alma, 2013). 

Sıvılaştırılmış odun reçinesinin akış sıcaklığı ve görünür erime-viskozitesi gibi 

ısıl akış özellikleri geleneksel novolak-reçinesinden daha aşağı derecededir. 

Sıvılaştırılmış odun ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sıvılaştırma işleminden 

sonra kalan reaksiyona girmemiş serbest fenolün kullanımı için etkili bir yoldur. Böylece, 

mekanik özellikler ve ısıl akış özellikleri temel sıvılaştırılmış odundan daha gelişmiş 

olmaktadır. Novolak ve resol türü fenol-formaldehit reçinelerinin oluşumu için fenol 

kullanılarak sıvılaştırılmış ürünler formaldehit ile kolayca reaksiyona girebilmektedir. 

Formaldehit esaslı yapıştırıcılar düşük maliyet, iyi yapışma kuvveti ve böcekten korunma 

gibi önemli özelliklere sahiptir. Bu yapıştırıcılar daha çok ahşap kompozitlerin 

üretiminde kullanılmaktadır (Alma, 2013). 

Formaldehit serbest fenolün yanı sıra reaktif bölgeye sahip sıvılaştırılmış odun 

bileşenleri ile de reaksiyona girmektedir. Sıvılaştırma reaksiyonundan geriye kalan 

serbest fenolün neredeyse tamamı formaldehit ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek 

reçineye dönüştürülmektedir. Novolak reçineleri lineer yapıları içinde reaktif metilol 

gruplar içermediğinden dolayı ısıtıldığında diğer novolak molekülleri ile 

yoğunlaşamazlar, sadece eriyebilirler. Buna rağmen, formaldehit ilave edilip, yüksek 

sıcaklığa ısıtıldığında, eritilmiş fenol-formaldehit (PF) reçinesi kondenzasyon 

reaksiyonuna girerek reçineleştirme işlemi tamamlanmaktadır. Fenol-formaldehit 

novolak reçineleri sahip oldukları orta seviyedeki alev-, ark-, kimyasal-, yüksek sıcaklık-

direnci yanı sıra iyi elektriksel özellikleri nedeniyle mühendislik plastikleri olarak yaygın 

bir şekilde kullanılmaktadır (Alma, 2013). 

Fenol ile odunun sıvılaştırılması üzerine pek çok çalışma gerçekleştirilmiştir. 

Odun sıvılaştırılması sırasında ligninin reaksiyon mekanizmasını göstermek için ligninin 
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bir model bileşiği kullanılmıştır (Lin, vd., 2001). Buna rağmen, odunun bileşimi ve 

karmaşık yapısı nedeniyle fenol varlığında odunun sıvılaştırılma mekanizması hakkında 

kapsamlı bir bilgi henüz yayınlanamamıştır. Odunun üç ana bileşeni olan selüloz, 

hemiselüloz ve ligninin güçlü ağ yapısı ve selülozun bazı bölgelerinin kristal yapısı, zorlu 

reaksiyon koşullarında dahi odunu sıvılaştırmaya karşı son derece dirençli hale 

getirmektedir. Bu nedenle, odun kalıntısı içeriği (sıvılaştırmadan sonra kalan odun 

kalıntısı miktarı) genellikle sıvılaşma reaksiyonunun derecesinin bir değerlendirmesi 

olarak kullanılmaktadır (Pan, vd., 2007). 

 

Asit katalizörler varlığında fenolik reçinelerin sentezi 

Asit katalizörler varlığında novolak tipi reçinelerin sentezinde sülfürik, 

hidroklorik, fosforik ve oksalik v.b. asitler kullanılmaktadır. Modifiye edilmemiş odunun 

orta sıcaklıklardaki fenolleştirilme reaksiyonu için en etkili katalizör sülfürik asittir. 

Güçlü bir asit katalizör kullanıldığında üretilen sıvılaştırılmış odun zayıf bir asit katalizör 

kullanılarak üretilenden daha fazla kombine fenol ve daha az odun artığı içerebilmektedir. 

Asidik bir katalizör varlığında odun bileşenlerinin fenolleştirilmesi, birbiri ile yarışan 

onlarca hatta yüzlerce farklı reaksiyon ile sonuçlanmaktadır. Fenol varlığında ligninin 

ayrılmasından dolayı gayakol, koniferil alkol, vanilin (Şekil 3.9) gibi çeşitli fenolik 

bileşikler oluşmaktadır (Alma, 2013). 

 

  
 

a)                                       b) c) 

Şekil 3.9. a) gayakol, b) koniferil alkol ve c) vanilin kimyasal yapısı (Anonim, 2014 a; 

Anonim, 2014 b; Anonim, 2014 c). 
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Şekil 3.10. Gayasil gliserol- gayasil eter (GG) parçalanma reaksiyonları ve gayakol ile 

fenol ve formaldehitin reaksiyonunun şeması (Alma, 2013). 

 

Ayrıca,  fenol ve bir inorganik asit varlığında selüloz ve hemiselüloz 

transglikozilasyon reaksiyonuna girerek yüksek verimde hidroksimetil furfural bileşiği 

(Şekil 3.11) oluştururlar. Bu şekilde oluşturulan furfuralın, fenol ve formaldehit ile 

metilen köprüleri vasıtasıyla yoğunlaştığı bulunmuştur (Alma, 2013).  

 

 

Şekil 3.11. Hidroksimetil furfural kimyasal yapısı (Anonim, 2014d). 

 

Odunun fenol ile sıvılaştırılmasında katalizör olarak sülfürik asit kullanıldığında, 

sıvılaştırılmış ürünler uygun mekanik özelliklerde ürünlerin yapılması için matris reçinesi 

haline gelmektedir. Katalizör olarak hidroklorik asit kullanılması oldukça avantajlıdır. 

Bunun nedeni ise, hidroklorik asidin sıvılaştırma sonrasında buharlaştırma ile 

uzaklaştırılabilmesi, ekonomik olması ve reaksiyonu hızlandırmasıdır. Fenolleştirilmiş 
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odun hazırlanmasında özellikle oksalik asit gibi zayıf bir asit katalizör olarak kullanılırsa, 

son ürünün elde edilebilmesi için sıvılaştırmadan sonra fazla miktarda serbest fenol 

uzaklaştırılması gerekmektedir. Zayıf asitler varlığında elde edilen sıvılaşma oranı benzer 

koşullar altında sülfürik asit kullanıldığında elde edilenden her zaman daha düşüktür. 

Daha uzun reaksiyon süresinin gerekliliği zayıf asitlerin ticari uygulamaları için olumsuz 

bir özelliktir (Alma, 2013). 

 

Alkali katalizörler varlığında fenolik reçinelerin sentezi 

  Bazik veya metalik tuzlar düşük biyokütle artığı veren etkili katalizörler 

olmalarına rağmen, yüksek miktarda kombine fenol elde etmek için etkili değildirler. 

Fenol içinde biyokütlenin sıvılaştırılması için 250 °C gibi yüksek bir sıcaklıkta sodyum 

hidroksitin en etkili bazik katalizör olduğu bulunmuştur (Alma, 2013).  
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4. KARBON VE KARBON KÖPÜK 

Kömür formundaki karbon uzun zamandan beri bilinmektedir. Karbonlu 

malzemeler 6000 yıldan fazla süredir metal oksitlerin indirgenmesi için kullanılmaktadır. 

Bununla birlikte, 1779 yılında Scheele saf karbondan oluşan grafiti keşfetmiştir. On yıl 

sonra Lavoisier karbonun kimyasal element ailesine ait olduğunu, buna ek olarak 

karbonun diğer allotropik formu olan elması tespit etmiştir (Scharff, 1998). “Eski karbon 

formları” olarak bilinen bütün bu yapılar termodinamik kontrol altında doğal veya yapay 

olarak oluşturulabilmektedir. Hegzagonal (altıgen) grafit ortam basıncında en kararlı olan 

karbon allotropudur. Amorf yapıdaki karbonlar 3000 °C civarındaki sıcaklıklarda 

genellikle kristal yapılı grafit malzemelere dönüştürülmektedir. Rombohedral 

(eşkenardörtgen) kristal yapıdaki hegzagonal olandan daha az kararlıdır (Scharff, 1998).  

“Eski karbon formlarının” aksine fulleren, nanotüpler, karbin benzeri bir boyutlu 

yapılar (karbolitler) gibi “yeni karbon formları” sıcak bir karbon plazmadan (3000-8000 

K) başlanarak kinetik kontrol altında üretilmektedir. Bu tür plazmalar çeşitli basınçlar 

altında soy gazlar varlığında diğer bileşenler arasında kapalı kafesli yapıların üretilmesini 

sağlamaktadır (Scharff, 1998).  

İleri teknoloji karbonlu malzemeler (ACM) özel mikroyapıları, eşsiz özellikleri 

ve çeşitli alanlardaki potansiyel uygulamaları nedeniyle dünya çapında büyük ilgi 

görmektedir. Katalizör olarak baz veya asit kullanılarak fenollerin ve aldehitlerin çeşitli 

kombinasyonlarından elde edilen fenolik reçine; amorf karbonlar, karbon fiberler, 

gözenekli karbonlar, karbon nanotüpler ve karbon membranlar gibi ACM’lerin üretimi 

için başlangıç hammaddesi olarak kullanılmaktadır. Daha rekabetçi karbon malzemelerin 

geliştirilmesi amacıyla, karbon malzemelerin yenilenebilir kaynaklardan geliştirilmesinin 

dikkate alınması gereklidir. Yenilenebilir kaynaklardan üretim yöntemlerinden biri, atık 

maddelerinin enerjiye dönüştürülmesidir. Son zamanlarda, yapılan çalışmalar kömür 

üretiminde okaliptüs ağacının pirolizinin yan ürünü olarak üretilen okaliptüs katran zifti 

üzerinde odaklanmıştır. Bu malzeme ACM’nin başlangıç hammaddesi olma 

potansiyeline sahiptir (Quan, vd., 2010). 
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 Allotropi 

Allotropi, kristal katı haldeki elementin atomlarının birbirinden değişik olarak 

düzenlenmesi ile ilgili bir kavramdır. Elementel karbon ile oluşturulan kimyasal yapıların 

çeşitliliği nedeniyle, alotropi kavramı bazen sınırlı olabilmektedir. Aslında, elementel 

karbon değişik formlarda ve karışık yapılar halinde oluşmaktadır. Bu nedenle, karbon 

allotropların ve karbonun diğer formlarının hibritleşme derecesine göre sınıflandırılması 

uygundur (Heimann, vd., 1997). Önerilen sınıflandırmaya göre; elmas, grafit ve 

poliasetilen (polien) olmak üzere üç temel karbon allotropu vardır. Karbon atomlarının 

bu elementel formlarının her birinde sırasıyla sp3, sp2 ve sp hibritleşmesi vardır (Cataldo, 

2004).  

Karbon farklı katı hal fazları sergilediği için çalışmalarda kullanılabilecek 

oldukça ilginç bir malzemedir. Atomik ağ içindeki çeşitli hibritleşme (sp3, sp2 gibi) 

türleri, karbonun amorf fazların yanı sıra kristal yapıya sahip olmasını sağlamaktadır. 

Elmas, grafit ve fulleren (C60) karbonun kristal formlarıdır (Şekil 4.1). Elmas yapısında, 

atomlar tetrahedral (sp3) bağları oluşturmak için birbirleriyle köprü oluştururken, grafit 

C=C sp2 bağlarını (düzlem içinde) içeren düzlemsel (planar) yapıya sahiptir. Grafitteki 

düzlem dışı karbon atomları van der Waals kuvveti ile bağlanmaktadır. Fulleren içinde 

karbon atomları sp2 ve sp3 hibritleşmiş durumlarda bağlanmaktadır. Amorf allotroplar 

farklı spx bağlarına sahip ağ yapısına sahiptirler. Amorf karbon (a-C) ağı içinde hidrojen 

birleşmesi büyük ölçüde kimyasal ortamı ve malzemenin özelliklerini değiştirmektedir. 

H derişimi düşük olduğunda, amorf karbon filmleri elmas benzeri davranış 

göstermektedir. H içeriğindeki artış ağ içinde polimer benzeri yapının artmasına neden 

olmaktadır (Ghosh, vd., 2004). Fullerenler,  karbon nanotüpler ve ilgili yapılar; bu 

moleküllerde gözlenen eğimli yüzeyler tarafından düzlemsellikten sapılması nedeniyle 

bu sınıflandırmaya göre karbonun ara formları olarak kabul edilmektedir. Ara formlarda 

karbon hibritleşmesi saf sp2 olmayıp, sp2 ve sp3 arasındaki bir ara değerdedir (Cataldo, 

2004).  Şekil 4.2’de Bourrat’ın şeklinden uyarlanan karbon allotropları gösterilmektedir. 

Şekil 4.2’de gösterildiği gibi, endüstrilerde kullanılan karbon malzemelerinin %90’ı 

grafitik olup, altıgen düzlemlerde sp2 karbonu içermektedir. Altıgen düzlemlerin birkaç 

nanometreden yüzlerce nanometreye kadar olan yüksekliği ile istiflenmesi sonucu 

grafitik karbon gruplarının temel yapısı oluşur (Mochida, vd., 2006). 
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Şekil 4.1. Karbonun sekiz allotropu: a) elmas, b) grafit, c) lonsdaleite, d) C60 

(buckminsterfullerene veya buckyball), e) C540, c) C70, g) Amorf karbon ve h) tek duvarlı 

karbon nanotüp veya buckytube (Anonim, 2013 a). 

 

 

Şekil 4.2. Bourrat’ın şeklinden uyarlanan karbon allotropları (Mochida, vd., 2006). 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_nanotube
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H-(C≡C)n-H gibi asetilenik zincirler sp hibritleşmiş karbon atomlarının ardı 

ardına sıralanması ile oluşmaktadır. Eğer zincir kısa ve hidrojen atomları veya diğer 

gruplar ile sonlandırılırsa polien zinciri olarak adlandırılmaktadır. Böyle bir durumda, 

hemen hemen lineer bir karbon zinciri oluşmasına rağmen bazı durumlarda lineerlikten 

sapmalar deneysel olarak gözlemlenmiştir. Bununla beraber, polien zinciri bir halka 

içinde kapanırsa, saf sp hibritleşmiş karbon tarafından bağlanan siklopolien zinciri elde 

edilmektedir. Doğrusallıktan bozulma yüksek hibritleşme derecesine neden olduğu için, 

karbon atomları sp ve sp2 arasındaki bir ara hibritleşme seviyesinde olurlar. Karbin 

(metilidin) katı elementel karbonun ideal formu yerine geçmekte olup, sonsuz olarak 

düşünülebilecek kadar çok uzun karbon zincirlerinin sp hibritleşmesi ile üretilmektedir. 

Polimer kimyasına göre; polienler sentezlenen ve temelde çözelti veya buhar fazı içinde 

gözlenen sp hibritleşmiş karbon atomlarının oligomerik formlarıdır. Karbin de sp 

hibritleşmiş karbon atomlarından üretilen yüksek bir polimer olmasına rağmen, deneysel 

olarak hiçbir zaman saf formda üretilememektedir. Bazı çalışmalarda karbin yerine 

karbinoid yapıları elde edilmiştir. Karbin ve karbinoid arasındaki ayrım Heimann 

(Heimann, vd., 1999) tarafından açıklanmıştır. Bu ayrım ideal ve gerçek sp-karbon katısı 

arasındaki farkı göstermek için yararlıdır. Literatürde gerçekte karbinoid yapılarının 

sentezi gerçekleşmesine rağmen, karbin sentezinin yapıldığının belirtilmesi kafa 

karıştırıcıdır (Heimann, vd., 1999). Karbinoid yapıları temel olarak karbin zincirlerinden 

veya polien zincirlerinden üretilmekte, karışık karbon formlarının karbonlu malzeme 

içine gömülmesi ile ilgili olmakta veya bazı metal iyonları ile kararlı hale getirilmektedir 

(Cataldo, 2004).  

Farklı hibritleşme türlerindeki karbon atomları aynı katı içinde eş zamanlı olarak 

meydana geldiğinde, karışık karbon formlarından bahsedilebilmektedir. Karışık karbon 

formu örnekleri daha önce bahsedilen karbinoid yapılarıdır. Burada sp, sp2 ve sp3 

hibritleşmiş karbon atomlarını birlikte tespit etmek mümkündür. Karışık karbon 

formlarının diğer örnekleri elmas benzeri karbon ve amorf karbon olarak bilinmektedir 

(Cataldo, 2004). 

 1967’den önce denge karbon faz diyagramının (Şekil 4.3) gaz ve sıvı fazların 

yanı sıra elmas ve grafit olmak üzere iki katı formdan oluştuğuna inanılmaktaydı. 1967 

yılında göktaşları içinde elmasın ikinci formu (lonsdaleite) veya altıgen elmasın olduğu 

gözlenmiştir. Bu formların farklı türleri ve karışımlarının amorf karbonları son yirmi 
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yılda yoğun ilgi odağı olmuştur. 1985 yılında fullerenlerin keşfi karbon allotroplarının 

çalışmaları için yeni bir dönem başlatmıştır (Adler ve Pine, 2009). 2004 yılında tek 

tabakalı grafenin keşfi bu iki boyutlu karbon nanomalzemenin özellikleri ve uygulamaları 

üzerinde çok sayıda araştırmaya ilham kaynağı olmuştur. Mekanik, kimyasal, sıvı faz 

ultrasonik ve lazer olmak üzere çeşitli eksfoliasyon yöntemleri grafitten grafen elde 

edilmesinde kullanılmaktadır (Qian, vd., 2012).  

 

 

Şekil 4.3. Karbonun teorik faz diyagramı (Anonim, 2013 b). 

 

Yeni iki boyutlu karbon malzemesi olan grafen, sp2-hibritleşmesi gerçekleşmiş 

karbon atomlarının mükemmel altıgen ağını içermektedir. Mekanik eksfoliasyon (pul pul 

dökülme) yöntemi ile grafitten grafen ekstre edilmiştir (Novoselov, vd., 2004). Grafen 

diğer karbonlu nanomalzemelere göre yüksek özgül yüzey alanı (~2600 m2/g), ultra ince 

kalınlığı, yüksek yapısal esnekliği ve kimyasal stabilitesi gibi, sahip olduğu benzersiz 

özellikleri nedeniyle bilim dünyasında çok büyük ilgi görmektedir. Bu benzersiz 

özellikler lityum iyon pilleri, süperkapasitörler, nanokompozitler, sensörler, hidrojen 

depolama ve doğrudan metanol yakıt hücresi gibi çeşitli uygulamalarda potansiyel 

kullanım için grafeni çekici bir malzeme yapmaktadır (Tang, vd., 2013). Grafen benzersiz 

elektriksel ve mekaniksel özellikleri nedeniyle nanoelektronik, biyomoleküller için 

sensör, transistör, güneş pilleri ve katalizörler gibi çeşitli alanlardaki uygulamalar için ilgi 

uyandıran yeni iki boyutlu bir makromoleküldür (Mou, vd., 2011). 
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Doğal grafit pulları (NFG-natural graphite flakes), üç boyutlu atomik olarak düz 

yığılmış malzemelerin oluşması için altıgen dizilimli karbon atomlarını içeren katmanlı 

düzlemleri kapsayan, polikristal karbon formlarıdır. Kovalent bağlar aynı düzlemdeki 

karbon atomlarını ardışık katmanlar arasındaki van der Waals kuvvetleri ile birbirine 

bağlamaktadır. Oldukça zayıf van der Waals kuvvetleri nedeniyle, genişletilmiş grafit 

(EG-expanded graphite), grafit nanoplatelet (GNP-graphite nanoplatelet: ikili, üçlü veya 

çok tabakalı grafen) ve grafen oluşturmak için küçük atomlar, iyonlar ve moleküllerin 

tabakalar arasına girmesi oldukça kolaydır. Bu üç malzemenin özellikleri Çizelge 4.1’de 

yer almaktadır (Sadasivuni, vd., 2013). 

 

Çizelge 4.1. EG, GNP ve grafenin yapısal karakterizasyonu (Sadasivuni, vd., 2013). 

Malzeme Kalınlık Yüzey alanı 

(m2/g) 

O/C oranı Elektrik iletkenliği 

(S/m) 

EG 0,50 mm ~15-90 <0,006 <5,98±0,11 x 104 

GNP 2-150 nm 15-2630 0,006 5,98±0,11 x 104 

Grafen 0,34 nm ~2630 0,188 1,28±0,04 x 102 

 

Grafit ara katmanlı bileşenler (GIC-graphite intercalation compounds) araya giren 

atomlar, iyonlar ve moleküller içermektedir. Doğal grafit pulları ile kıyaslandığında, 

düzlemsel aralıklarında artış olan grafit ara katmanlı bileşenler “nanokompozitler” olarak 

nitelendirilmektedir. Bir grafit ara katmanlı bileşen türü olan “genişletilmiş grafit”, doğal 

grafit pullarından kimyasal veya ısıl genleşme yolu ile üretilmektedir. Güçlü asitler 

kullanılarak kimyasal veya elektrokimyasal genleşme gerçekleştirildiğinde, 

genişleyebilen grafitin atomik örgü içindeki düzlemler arası boşluk (d-spacing) değerinin 

0,335 nm’den ~0,789 nm’ye yükseldiği bulunmuştur. Kimyasal olarak üretilen 

genişletilmiş grafitin ortalama gözenek çapı, yüzey alanı ve gözenek hacminin sırasıyla 

~2 mm, 30-40 m2/g ve ~4-8 mL/g olduğu gözlenmiştir. Grafit ara katmanlı bileşenlerin 

hızlı ısıtılmasıyla katmanlar arası boşluğu fazla olan, oldukça gözenekli termal olarak 

genişleyen grafit üretilebilmektedir (Sadasivuni, vd., 2013). 

Çok katmanlı grafit eksfoliasyona uğradığında (pul pul döküldüğünde), geniş 

alanlı ince katmanlar üretilebilmektedir. Elde edilen grafit nanokatmanların 

(nanosheet)/pulların (platelet) düşük derişimlerde dahi, kompozit malzemeler içinde 
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güçlü, çok yönlü ve ekonomik dolgular olarak bilinen önemli özellikleri kanıtlanmıştır. 

Nanopulların kalınlığı, çapı ve yüzey alanı araya ekleme (intercalation), oksidasyon, ısıl 

muamele, mikrodalga ışınlaması, ultrasonik muamele gibi çeşitli tekniklerle 

ayarlanabilmektedir. Grafit, genişletilmiş grafit ve/veya grafit nanopulların çok ince 

nanopullara eksfoliasyonu, diğer bir deyişle tek grafen tabakasına ayrılması oldukça 

önemli bir alandır. Grafen nanotabakaların üretimi ilk olarak 1970’lerde bildirilmesine 

rağmen, doğal grafitten (mikro boyutta) tek katmanlı grafen tabakalarının (nano boyutta) 

izolasyonu için mikromekanik bölünme (micromechanical cleavage-Scotch Tape 

yöntemi) 2004 yılına kadar bildirilmemiştir. Grafen 0,142 nm karbon-karbon (c-c) bağ 

uzunluğu ile iki boyutlu (2-D) tek atom kalınlığındaki grafit tabakasıdır. 130 GPa 

dayanıma, 1 TPa elastisite modülüne (Young modülü), ~5000 W/(mK) ısıl iletkenliğe ve 

6000 S/cm’ye kadar elektriksel iletkenliğe sahiptir. Grafenin üstün elektrik iletkenliği 

onun gelişmiş oksijen/karbon oranının (O/C) ispatıdır (Çizelge 4.1). Diğer modern 

nanodolgular ile kıyaslandığında, grafenin son derece yüksek yüzey alanına, üstün gaz 

sızdırmazlığına ve benzersiz fonksiyonel özelliklere sahip olduğu bulunmuştur 

(Sadasivuni, vd., 2013). 

 Karbon Köpük 

Köpük, sıvı ya da katı içindeki gaz kabarcıklarının yakalanmasıyla şekillendirilen 

bir maddedir. Genellikle köpük kelimesi düşük yoğunluğa sahip gözenekli materyalleri 

tanımlamada kullanılmaktadır. 20. yüzyılın başlarından itibaren çeşitli yöntemlerle 

üretilen katı köpükler pek çok alanda kullanılmaya başlanmıştır (Sertakar, 2008). Karbon 

köpük sahip olduğu geniş dış yüzey alanı, düşük yoğunluk,  yüksek mekanik dayanım, 

grafitik yapıya uygunluk, yüksek ısıl iletkenlik, düşük ısıl genleşme, gözenekli yapı, 

yüksek elektrik iletkenliği, yüksek sıcaklıklara dayanıklılık, düşük fiyat, kullanılacağı 

alana göre şekil alabilme, açık hücre yapısı, geniş bir aralıkta asit, baz ve organik 

çözücülere karşı kimyasal inertlik göstermeleri gibi özellikleriyle eşsiz bir malzeme 

haline gelip yeni nesil bir teknolojik malzeme olmuştur (Baran, 2008). 

Karbon köpük, ilk olarak 1960’ların sonunda ağsı amorf karbon olarak 

geliştirilmiştir. Organik polimer köpüğün basit bir ısıl işlem ile karbonizasyonu 

sonucunda karbon köpük hazırlanmıştır (Ford, 1964). Daha sonra, başlangıç hammaddesi 

değiştirilerek karbon köpüğün yapısı ve özelliklerinin kontrol edilebileceği bildirilmiştir 

(Googin, vd., 1967). Bu ilk keşifleri takip eden yıllarda, elektrotlar ve yüksek 
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sıcaklıklarda (2773 K’e kadar) yalıtım malzemesi olarak kullanılma gibi çeşitli uygulama 

alanları geliştirilmiştir. Ağsı amorf karbon, endüstride kullanılan metalik ve seramik 

köpüklerin çoğunun hazırlanması için şablon olarak kullanılmaktadır.  1970’li yıllarda, 

alternatif başlangıç hammaddelerinden karbon köpük üretimi üzerine odaklanılmıştır. 

Örneğin, doğal gözenekli bir başlangıç hammaddesi olan meşe ağacı kabuğundan karbon 

köpük üretilmiştir (Klett, 1975). Özelliklerin değiştirilmesi ve maliyetin azaltılması için 

çeşitli işlemler ve başlangıç hammaddeleri kullanılarak üretim gerçekleştirilmiştir. 

Bükülgen poliüretan köpüklerden amorf karbon köpüklerin oluşumu üzerine çalışmalar 

gerçekleştirilmiştir (Jana, vd., 2014; Vinton ve Franklin, 1977).  

2007 yılında yüksek sıcaklık ve basınçta kömür katranı esaslı mezofaz ziftten 

grafitik köpük sentezi gerçekleştirilmiştir (Wang, vd., 2007). Bunun yanı sıra, farklı 

sıcaklık ve basınç koşullarında ısıl işlem kullanılarak bitümlü kömürden grafitik 

gözenekli köpük üretilmiştir (Calvo, vd., 2005). Ayrıca, şablon yöntemleri kullanılarak 

ağsı grafitik köpükler hazırlanmıştır (Chen, vd., 2007; Jana, vd., 2014; Yadav, vd., 2011). 

Karbon köpükler ligamentlerin birbirine bağlandığı bir ağdan oluşan sert, 

gözenekli malzemelerdir. Karbon köpüklerin içerdiği katı dikmeler (struts) boşluk içinde 

düzenlenerek, nispeten izotropik hücrelerin oluştuğu çokyüzlü (polihedral) hücresel 

boşlukları oluşturmaktadır (Manocha, vd., 2010). Köpükler, gözenek yapıları esas 

alınarak açık hücreli ve kapalı hücreli olmak üzere iki ana grupta sınıflandırılmaktadırlar. 

Açık hücreli köpüklerde, gözenekler birbirleriyle bağıntılı olup, bu hücrelerde gaz giriş 

çıkışı olmaktadır. Kapalı hücreli köpükler ise gözeneklerinin birbirleriyle hiçbir bağıntısı 

olmayan ve bir gaz taneciğinin bile giriş-çıkış yapamadığı tür köpükler olarak 

tanımlanmaktadırlar. Genellikle kapalı hücreli köpükler, açık hücreli köpüklere göre daha 

yüksek dayanıma sahiptirler (Baran, 2008; Sertakar, 2008). 

Hızlı adsorpsiyon kinetiği için, karbonlu malzemelerde açık mikrogözeneklerin 

sayısının fazla olması gerekmektedir. Aktif karbon fiberler genellikle fazla sayıda açık 

mikrogözeneklere sahip olup, ince fibröz parçacıklar nedeniyle makro ve 

mezogözenekler oluşmamaktadır. Genel olarak, karbon köpük birbirine çok yakın 

olmayan gözenekler içeren birbirine bağlı açık hücre yapısı ile karakterize edilmektedir. 

Tipik olarak, gözeneklerin %90’ından fazlası açıktır (Wang, vd., 2012). 

Karbon köpükler, hazırlanmaları sırasında kullanılan başlangıç hammaddesi ve 

ısıl işlem gibi parametrelere göre grafitik karbon köpükler ve grafitik olmayan karbon 
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köpükler olmak üzere iki çeşittir. Grafitik köpükler kömür, kömür katran zifti ve petrol 

ziftinin köpükleşmesinin ardından karbonizasyon ve grafitizasyon ısıl işlemlerinin 

uygulanması ile hazırlanmaktadır (Jana, vd., 2014). Öte yandan, grafitik olmayan (amorf) 

karbon köpükler sentetik polimerlerden, sakaroz veya tanin gibi doğal ürünlerden veya 

oksijenli başlangıç hammaddelerinden sentezlenmekte olup, yüksek miktarda piroliz 

karbon kalıntısı oluşmaktadır (Narasimman ve Prabhakaran, 2012). Genellikle termoset 

polimer köpüklerden türetilen grafitik olmayan köpükler, düşük ısıl ve elektriksel 

iletkenlik göstermektedirler. Bu tür grafitik olmayan köpüklerin başlangıç hammaddeleri 

formaldehit ile çapraz bağlanmış fenol veya resorsinol, poliüretan, furfural reçine, 

polivinil klorür olarak sıralanmaktadır (Googin, vd., 1967). Polimer köpüklerden türetilen 

termoset reçinenin pirolizinden, RVC (reticulated vitreous carbon foam) olarak bilinen 

ağsı amorf karbon köpükler elde edilmektedir. RVC yüksek boşluk hacimli (%97’ye 

kadar), düşük yoğunluklu ve sert yapılı cam benzeri karbondan oluşmaktadır (Manocha, 

vd., 2010).  Doğal kaynaklardan üretilen köpükler ucuz olup, kolay hazırlanmaktadır. 

Ancak, tipik olarak 100-200 W/m.K ısıl iletkenliğe sahip olan grafitik köpüklerden daha 

düşük ısıl iletkenliğe (<0,2 W/m.K) sahip olurlar (Jana, vd., 2014).   

Karbon biliminin ilgilendiği katı karbonlar genellikle karbonizasyon olarak 

bilinen piroliz süreçlerinden elde edilen organik başlangıç hammaddeleri ile 

oluşturulmaktadır (Sertakar, 2008). Grafitizasyon işlemi ise, termodinamik olarak 

kararsız olan grafitik olmayan karbonun termal işlemlerle grafitik yapıya dönüştürüldüğü 

katı hal dönüşümüdür. Grafit yapısında bulunan atomların dizilişleri daha düzgün 

olduğundan elektrik ve ısı iletkenlikleri daha yüksektir. Karbon elementi grafitize olma 

bakımından grafitize olan karbon ve olamayan karbon olarak ikiye ayrılır (Baran, 2008). 

Grafitize edilemeyen karbonlar; odun ve fındıkkabuğu gibi maddelerden üretilmektedir. 

Isıl işlem sırasında sıcaklık arttıkça sadece küçük moleküller yapıdan ayrılmakta, makro 

moleküler grafitize edilemeyen karbonların yapısı ise değişmemekte ve aynı zamanda 

daha fazla çapraz bağ yapısı oluşmaktadır. Grafitize edilebilen karbonlar, daha düzenli 

bir yapıya sahiptir. Bu da grafitik tabakaların birbiri üzerinde kaymasında daha az enerji 

ihtiyacına yol açmaktadır. Daha düzensiz yapılar ise grafitik tabakaların oluşturulmasında 

yüksek enerjiye ihtiyaç duymaktadır. Diğer yandan, yapının daha düzensiz kısımları 

alifatik özellikteyken düzenli kısımları ise aromatik bileşiklere sahiptir. Grafitize 

edilebilen karbonlar, sıvı faza ısıl işlem sırasında geçebilmektedir. Moleküller 
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büyüyebilmekte ve büyük aromatik moleküller oluşturulabilmektedir. Böylece 

birbirleriyle aynı hizada sıralanarak grafitik yapıyı oluşturabilmektedirler (Işıksal, 2009). 

Grafitize edilebilen karbonlar anizotropik karbonlar olarak tanımlanırken, grafitize 

edilemeyen karbonlar izotropik olarak adlandırılmaktadırlar. Şekil 4.4’de izotropik ve 

grafitize edilebilen karbonlar için Franklin Modelleri, Şekil 4.5’de organik maddelerin 

karbonizasyon ve grafitizasyon süreçleri gösterilmektedir (Mochida, vd., 2006). 

 

 

Şekil 4.4. İzotropik ve grafitize edilebilen karbonlar için Franklin modelleri: (a) grafitize 

edilemeyen (izotropik), (b) kısmen grafitize edilebilen, (c) grafitize edilen (Mochida, vd., 

2006). 

 

 

Şekil 4.5. Organik maddelerin karbonizasyon ve grafitizasyon süreçleri (Mochida, vd., 

2006). 
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İzotropik karbonlar, az katlı dizin oluşturmak amacıyla az sayıda, gelişigüzel 

düzenlenmiş ince tabakalardan oluşmuştur. İzotropik karbonlar, ağaçtaki lignin maddesi 

veya selüloz gibi polimerik maddelerden elde edilmiştir. Anizotropik karbonlar, esasen 

paralel olarak yerleşmiş grafitik yapıyı oluşturmak amacıyla ısıl işlem boyunca katlarını 

arttırdığı düşünülen tabakalara sahiptir. Anizotropik karbonlar, naftalin, petrol zifti, 

kömür katranı zifti gibi aromatik hidrokarbonlardan türetilen mezofaz ziftten elde 

edilmiştir (Baran, 2008). Yüksek dayanıma sahip karbon köpük elde edebilmek için, 

köpükleşme başlangıç hammaddesinin izotropik yapıda olması gerekmektedir. Diğer 

yandan yüksek ısıl/elektrik iletkenliği için, anizotropik zift kullanmak gerekmektedir 

(Işıksal, 2009). 

Karbon köpük hazırlanması ile ilgili olarak çok sayıda çalışma gerçekleştirilmiştir 

(Liu, vd., 2007; Xue, vd., 2008). Son yıllarda, kolloid ve yüzey kimyası, mikrodalga 

teknolojisi ve süperkritik teknoloji karbon köpük sentezine uygulanmaktadır (Brun, vd., 

2012; Gross ve Nowak, 2010). Kalıp yöntemi (template method) düzenli morfoloji ve 

düzgün gözenek yapısına sahip karbon köpüklerin hazırlanması için etkili bir yoldur. 

Ancak, kalıplar daha önceden hazırlanmalıdır (genellikle çok basamaklı bir işlemdir), 

işlem sırasında bazen pahalı yüzey aktif maddelere ihtiyaç duyulmaktadır, çok basamaklı 

işlem zaman almakta ve her basamağın dikkatli bir şekilde kontrol edilmesi 

gerekmektedir (Li, vd., 2014; An, vd., 2012). 

Karbon köpük hazırlama işlemi yineleme (replica), geçici şablon (sacrificial 

template) ve doğrudan köpükleşme yöntemi (direct foaming method) olmak üzere üç ana 

yöntem ile gerçekleşmektedir. Karbon köpük üretimi için şablon yönteminin şeması Şekil 

4.6’da verilmiştir. Komşu hücreleri kopararak ayıran köpük tabakalarına sahip olan, 

sürekli hava geçişi ile dikmelerin ağını (networks of struts) kapsayan bir yapı ile 

sonuçlanan açık hücreli polimer köpükler karbon köpükler için başlangıç hammaddesi ya 

da şablon olarak kullanılabilmektedir. Başlangıçtaki köpüğün hücre boyut dağılımı, elde 

edilen karbon köpüğün hücre boyut dağılımını belirleyen önemli bir faktördür. Yapılan 

çalışmalarda, RVC hücre yapısının başlangıçtaki köpük ile hemen hemen aynı olduğu 

gösterilmiştir (Franklin, vd., 1978; Vinton ve Franklin, 1977). Kullanılan emdirilmiş 

reçineler genellikle fenolik reçineler, epoksi reçineler ve furfural alkoldür. Furfural alkol 

emdirilmiş poliüretan köpüklerin karbonizasyon oranı fenolik ve epoksi reçineler ile 
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muamele edilen köpüklere oranla daha yüksektir. Ancak, fenolik reçinenin karbon verimi 

diğer reçinelerden daha yüksek bulunmuştur (Manocha, vd., 2010).  

 

 

Şekil 4.6. Karbon köpük üretimi için şablon yöntemi şeması (Manocha, vd., 2010). 

 

Stabilizasyon işlemi ziftten karbon köpük üretiminde çok önemli bir aşamadır. 

Stabilizasyon işlemi sırasında difüzyon yoluyla oksijen iç kesimlere doğru ilerlerken 

homojen bir yapı sağlamak gerekmektedir. Son yapıda uniform olmayan materyal 

özellikleri ve bazı kusurlar olmaktadır. Bu olay kısa süreli veya çok büyük boyuttaki 

yapıların stabilizasyon işlemlerinde meydana gelmektedir. Uzun süreli stabilizasyon 

işleminde ise, yapı tamamen oksijen ile difüze olabilmekte ve homojen bir yapı meydana 

gelmektedir. Stabilizasyon işlemi, ziftin erime sıcaklığının 283–313 K üzerinde 

gerçekleşmektedir. Bu sıcaklığın aşılması durumunda oksitlenmiş tabaka kalınlaşarak 

köpüğün bozulmasına yol açmaktadır. Sıcaklığın istenen seviyenin altında olması 

durumunda ise oksidasyon yetersiz kalmakta, bu nedenle karbonizasyon sırasında köpük 

yeniden eriyerek yapısındaki gözenekler kapanabilmektedir. Stabilizasyon işlemi genel 

olarak 8-24 saat arası bir sürede, saf oksijen ya da hava ile gerçekleştirilerek köpük 

ağırlığının %5-10 artmasıyla son bulur. Stabilize edilmiş köpük oda sıcaklığına 

soğutularak karbonizasyon işlemine hazır hale getirilmiş olur. Bütün karbon köpük 

üretim işlemlerinde stabilizasyon uygulamak gerekli değildir (Baran, 2008; Sertakar, 

2008). 

Köpükleşmede yapılan karbonizasyon, köpüğün ısıtma işlemi sırasında 

dağılmasını önlemek için sistemden inert bir gaz (helyum, argon, azot gazı) geçirilerek 

karbon köpüğün 1173-1573 K’e kadar ısıtılması işlemidir. Karbonizasyon işlemi karbon 

köpüğün içindeki safsızlıkları uzaklaştırarak daha sağlam bir yapı ve daha iyi fiziksel 

özellikler kazanmasını sağlamak için yapılır (Baran, 2008). Oldukça karmaşık bir yapıya 



40 

 

 

 

sahip olan karbonizasyon işlemi; izomerizasyon, dehidrojenerasyon ve yoğunlaşma gibi 

kimyasal olayları içermektedir (Sertakar, 2008). Karbonizasyon işlemi sırasında karbon 

köpüğün termal gerilimlere maruz kalmasını önlemek için, son sıcaklık değerinde en az 

bir saat sabit beklenmelidir. Ayrıca ısıtma ve soğutma işlemi yavaş bir şekilde 

yapılmalıdır. Isıtma ve soğutma hızı 1-5 K/dakika arasında tercih edilebilir (Baran, 2008). 

Grafitizasyon işlemi, termodinamik olarak kararsız olan grafitik olmayan 

karbonun termal işlemlerle grafitik yapıya dönüştürüldüğü katı hal dönüşümüdür. 

Grafitizasyon derecesi ısıl uygulama sıcaklığına ve uygulanan basınçta atomların tekrar 

düzenlenme zamanına bağlıdır. Karbonizasyon aşamasında elde edilen karbon köpükler 

2273–3273 K’e kadar ısıtılarak grafitize olması sağlanır. Grafit yapısında olan karbon 

köpüğü atomlarının dizilişleri daha düzgün olduğundan elektrik ve ısı iletkenlikleri daha 

yüksektir. Isıtma esnasında köpük içerisinde kalan az miktardaki hidrojenden arındırılmış 

olur. Basıncı sağlamak için karbonizasyon aşamasında kullanılan inert gaz 

kullanılabilmektedir (Baran, 2008; Sertakar, 2008). 
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5. KARBON KÖPÜK ÜRETİMİ İLE İLGİLİ LİTERATÜRDE YAPILMIŞ 

OLAN ÇALIŞMALAR 

Malzemelerin köpükleşmesi, çoğu geleneksel katıların (polimer, metal ve 

seramik) teknolojik kullanımını ve uygulamalarını büyük ölçüde arttırmıştır. Köpük 

malzemelerin özellikleri gözenek ağındaki oran, şekil ve boyut dağılımını belirleyen 

temel malzeme ve imalat yöntemine bağlı olarak geniş bir aralıkta değiştirilebilmektedir. 

Son zamanlarda yüksek sıcaklık yalıtımı, yakıt hücresi elektrotları, ısı değiştiriciler, fren 

diskleri, motor parçaları, kemik cerrahisi malzemeleri gibi sayısız ısıl, mekaniksel ve 

elektriksel uygulamalar için karbon ve grafit köpüklerin mükemmel olduğu belirtilmiştir 

(Prauchner, vd., 2005 a). Çizelge 5.1’de karbon köpüğün uygulama alanları verilmiştir 

(Işıksal, 2009). İlk karbon köpükler, ısı ile sertleşen (thermoset) polimer köpüğün pirolizi 

ile elde edilmiştir. Bu köpükler benzer hücre boyutlarına ve iyi mekaniksel özelliklere 

sahip olarak üretilmiştir. Buna rağmen, karbon malzemelerin grafitleştirilemeyen yapısı 

dezavantaj oluşturmuştur. Bu sorun yüksek derecede grafitize olan ve ısı ile sertleşen 

polimerik başlangıç hammaddelerinin kullanılması ile çözülmüştür. 1990 yılından sonra, 

petrol türevli, kömür türevli ve mezofaz ziftler gibi termoplastik özelliğe sahip, 

grafitleştirilebilen başlangıç hammaddelerinden karbon köpükler üretilmiştir. Mezofaz 

ziftlerin yüksek kok verimi, düşük yumuşama noktası ve yüksek akışkanlığı gibi çekici 

özellikleri bulunmaktadır. Bu nedenle, yüksek performanslı karbonlu malzemelerin 

üretimi için mezofaz zift uygun başlangıç hammaddesi olarak yaygın bir şekilde 

kullanılmıştır. Mezofaz ziftten köpük üretimi için geleneksel köpük oluşum süreçlerinde 

üfleme yönteminden veya basınç boşaltılmasından yararlanılmaktadır. Bu üretim 

yöntemleri, endüstride yaygın olmasına rağmen birçok dezavantaja sahiptir. Bu 

dezavantajlar: i) üretilen gözeneklerin hacim kontrolünün mükemmel olmaması, ii) 

gözeneklerin şekil ve dağılımının yönetilmesinin zor olmasıdır. Bu katılar için yeni ve 

alternatif ekonomik yöntemler geliştirilmektedir. Böylece, karbon köpüklerin yapıları 

kontrol edilebilmekte ve bu malzemeler için istenen son özellikler tasarlanabilmektedir 

(Prieto, vd., 2012). Bu bağlamda kendiliğinden köpükleşme (self foaming) süreci 

önerilmiştir. Buna göre, sentetik mezofaz ziftten karbon köpük üretimi için çoğaltma 

(replication) tekniğinden yararlanılarak yeni bir yöntem geliştirilmiştir. Bu yöntem 

metalik köpüklerin üretiminde yaygın olarak kabul görmüştür (Li, vd., 2011 a; Prieto, vd., 

2012). 
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Çizelge 5.1. Karbon köpüğün uygulama alanları (Işıksal, 2009). 

 

Bugüne kadar karbon köpük üretiminde kömür (Stiller, vd., 2002), kömür katranı 

ve petrol zifti (Bonzom, vd., 1981), sentetik mezofaz zift (Kearns, 1999), pirolizlenebilir 

•Anten sistemlerinde

•Kompozit malzemelerde

•Hafif aynalarda

•Optik araçlarlarda

•Roket başlıklarında

•Termal korunma sistemlerinde

•Roket motorlarında

Uzay teknolojisi

•Tamponlarda (darbe koruyucu malzeme)

•Fren disklerinde

•Katalitik konvertörlerde

•Radyatörlerde

•Pistonlarda

•Motor parçalarında

Otomotiv

•Pil elektrotları

•Yakıt hücrelerinde
Enerji

•Aşındırıcı malzemelerde (zımpara)

•Ses yalıtım sistemlerinde

•Sıcaklık yalıtım malzemesinde

•Yanmaya dirençli malzemelerde

•Filtrelerde

•Güvenlik duvarlarında

Ticari

•Kemik yapımında

•Diş dolgu malzemelerinde
Tıp

•Hafif zırh yapımında

•Isı değiştiricilerde

•Isı alıcılarda

•Radar önleyici malzemelerde

•Yüksek sıcaklık mermilerinde

•Hassas mühimmatlarda

Askeri

•Yapısal yalıtım panelleri

•Gemi duvarlarında
Gemi yapımında



43 

 

 

 

organik bileşikler (Reznek ve Massey, 2002), zeytin çekirdeği, poliimid, nişasta ve ısı ile 

sertleşen polimerler gibi başlangıç hammaddeleri kullanılmıştır. Ancak, karbon köpük 

üretiminde en yaygın kullanılan yöntem polimerik köpüklerin karbonizasyonudur. 

Kullanılan polimerik köpükler arasında fenol formaldehit, rezorsinol formaldehit, 

poliüretan (Vinton ve Franklin, 1977), furfural reçine, poliviniliden klorür (PVC) (Raley, 

vd., 1976) ve poliakrilonitril (Simandl ve Brown, 1994) bulunmaktadır (Wang, vd., 

2012). 

 Petrol ve Kömür Katran Ziftlerinin Kullanıldığı Çalışmalar 

Yüksek yoğunluklu izotropik grafit, yüksek modüllü ve ultra yüksek modüllü 

karbon elyaflar ve karbon elyaf takviyeli karbon kompozitler gibi çeşitli yüksek 

performanslı karbon ürünler için başlangıç hammaddesi olarak mezofaz zift 

kullanılmaktadır. Bilindiği gibi mezofaz ziftler kömür katran zifti, petrol artıkları ve saf 

aromatik bileşiklerden Lewis asitleri kullanılarak hazırlanabilmektedir. AlCl3, aromatik 

hidrokarbonlardan spinable (spin yapabilen) mezofaz zifti hazırlanmasında en yaygın 

kullanılan katalizörlerden biridir. Farklı aromatik hidrokarbonlar ile AlCl3 yardımıyla 

oluşturulan sentetik ziftler üzerinde çalışmalar gerçekleştirilmiştir (Mochida, vd., 1975; 

Mochida, vd., 1977 a; Mochida, vd., 1977 b). Bununla birlikte, yapılan çalışmalarda 

AlCl3’ün büyük bir kısmının elde edilen zift içinde tutulduğu ve tamamen 

uzaklaştırılmasının zor olduğu bulunmuştur (Rey Boero ve Wargon, 1981 a; Rey Boero 

ve Wargon, 1981 b; Fernandez, vd., 1999). Başka bir çalışmada, AlCl3’ün asit 

kullanılarak ziftten uzaklaştırılabilmesine rağmen, zift içinde katı kirletici olarak önemli 

seviyede (100 ppm üzerinde) kalma eğiliminde olduğu, bu durumun elde edilen karbon 

elyafın kalitesini bozduğu sonucuna ulaşılmıştır (Mochida, vd., 1990). Bu konudaki 

çalışmaların çoğu, hem kalan katalizörün etkisinin minimum seviyeye getirilmesi hem de 

katalizörün üründen uzaklaştırılması üzerinde odaklanmıştır. Reaksiyon sırasında 

katalizörün dönüşümü ve kimyasal durumu mezofaz zift uygulamalarında önemli 

olmasına rağmen neredeyse hiç çalışılmamıştır. İşlem sırasında farklı katalizörlerin 

kimyasal durumunun iyi olarak anlaşılması katalizörün uzaklaştırılmasında veya daha 

kullanışlı maddelere dönüştürülmesinde yardımcı olabilmektedir (Zhang, vd., 2013). 

Başlangıç hammaddesi olarak kömür türevli ziftler kullanıldığında, etkili bir 

köpükleşme işlemini sağlayan viskozite ve plastik özelliklerinin ayarlanması için 

köpükleşme işleminden önce genellikle bir ön iyileştirme gerekmektedir. Bu tür ön 
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işlemler genellikle zift içindeki polimerizasyon ve polikondenzasyon reaksiyonlarını 

içermektedir. Köpükleşen başlangıç hammaddesinin vizkozite ve anizotropi derecesinin 

kontrol edilmesinde hava üfleme ve termokimyasal muamele yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır (Tsyntsarski, vd., 2012). 

Yapılan bir çalışmada, kömür katranı esaslı mezofaz zift ile montmorillonit kili 

karıştırılıp ısıl işleme tabi tutularak yüksek dayanımlı ve oldukça düşük ısıl iletkenliğe 

sahip yeni bir karbon köpük hazırlanmıştır. Na-montmorillonit üretilmesi için kil-

montmorillonit alkilamin ile muamele edilmiş, daha sonra kömür katranı esaslı mezofaz 

zift (CTP) ile Na-montmorillonit kili karıştırılarak 400-450 °C’de azot gazı altında 2-6 

saat piroliz edilmiştir. Elde edilen son mezofaz ziftlerinin özellikleri Çizelge 5.2’de 

gösterilmektedir.  CTP0, CTP2, CTP5 ve CTP10 ifadeleri sırasıyla %0, %2, %5 ve %10 

kil eklenmiş CTP malzemelerini temsil etmektedir. Köpük hazırlanması işleminde, elde 

edilen mezofaz zift <0,1 mm çapında granüller halinde pulverize edilmiş ve kalıp içine 

beslenmiştir. Kalıp yüksek sıcaklık ve basınçlı bölme (chamber) içine yerleştirilmiştir. 

Yüksek basınç ve sıcaklıklı bölme 0,01 MPa altına boşaltılmış, bölme içindeki hava azot 

ile yer değiştirilmiştir. Sıcaklık 500 °C’ye yükseldiğinde basınç 8 MPa’a ulaşmış ve 1-4 

saat boyunca bu koşullarda bekletilmiştir. Son olarak bölme kapatılmış ve oda sıcaklığına 

soğutulmuştur. Karbonizasyon işlemi azot akışı altında 2 °C/dk’lık ısıtma hızında 1200 

°C’de gerçekleştirilmiş ve bu sıcaklıkta 3 saat beklenilmiştir. CTP0, CTP2, CTP5 ve 

CTP10’dan türetilen karbon köpükleri sırasıyla CTF0, CTF2, CTF5 ve CTF10 olarak 

adlandırılmıştır (Wang, vd., 2006).  

 

Çizelge 5.2. Mezofaz ziftlerin özellikleri (Wang, vd., 2006). 

Zift 

Adı 

Kil 

(%) 

Karbon 

verimi (%) 

Yumuşama 

sıcaklığı (°C) 

Kininde 

çözünmeyen (%) 

Mezofaz 

içeriği (%) 

CTP0 0 95,0 275 45 95 

CTP2 2 90,5 290 67 93 

CTP5 5 90,3 300 69 88 

CTP10 10 82,5 330 68 87 
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Elde edilen köpüklerin mekanik özelliklerinin belirlenmesi için basınç testi, ısıl 

iletkenlik ölçümü, karbonun mikroyapısının gözlenmesi için SEM analizi 

gerçekleştirilmiştir. Çizelge 5.3’de karbon köpüklerin özellikleri verilmiştir. SEM 

görüntülerine göre, kil-montmorillonit eklenmesiyle köpüğün hücre duvarları üzerinde 

daha az mikroçatlakların olduğu belirlenmiştir. X-ışınları analizine göre kil eklenmesi ile 

mezofaz ziftinin kristal boşluğu 3,52 Å’dan 3,47 Å’a düşmüştür. Isıl işlem sırasında 

yoğun paketlenmiş yapı ile köpüğün büzülmesi (çekmesi) azalmış ve daha az mikroçatlak 

oluşumu gerçekleşmiştir. Sonuç olarak, mikroçatlakların azaltılması ile mekanik 

özellikler geliştirilmiş ve tabakalı kil karbon köpüğün ısıl iletkenliğinin azalmasına 

yardımcı olmuştur. Eklenen kil miktarı ağırlıkça %2, %5 ve %10 olmak üzere arttıkça, 

basınç dayanımları 6,1 MPa’dan sırasıyla 10,2 MPa, 12 MPa ve 12,8 MPa’a artmıştır. 

Kilin yüksek ısı yalıtımı ve tabakalı yapısı nedeniyle, karbon köpüğün iki boyutlu 

turbostratik yapısı oluşmuş ve karbon köpüğün ısıl iletkenliği 2 W/m.K’den 0,25 

W/m.K’e düşmüştür (Wang, vd., 2006). 

Çizelge 5.3. Farklı miktarda kil eklenmesiyle elde edilen karbon köpüklerin özellikleri 

(Wang, vd., 2006). 

Köpük CTF0 CTF2 CTF5 CTF10 

Kil (%) 0 2 5 10 

Yoğunluk (g/cm3) 0,727 0,73 0,61 0,71 

Gözeneklilik (%) 75 63 57 45 

Açık gözeneklilik (%) 94,05 93,91 93,52 75,04 

Isıl iletkenlik (W/m.K) 2 0,5 0,36 0,25 

 

Başka bir çalışmada, ticari kömür katran ziftinin H2SO4 ve HNO3 ile termo-

oksidasyon işleminin (köpükleşme işlemi öncesi plastik özelliklerin ayarlanması için 

yapılır) ardından elde edilen başlangıç hammaddeleri kullanılarak anizotropik yapılı ve 

yüksek mekanik dayanımlı karbon köpükler üretilmiştir. Köpükleşme başlangıç 

hammaddelerinin ön işlemlerinde uygulanan modifikasyon işlemine göre; öncelikle zift 

120 °C’ye ısıtılarak erime koşulları sağlanmıştır. Daha sonra istenilen yumuşama 

noktasına sahip ürün elde edilene kadar, modifikasyon ajanı (mineral asit) sürekli 

karıştırma yapılarak yavaşça eklenmiştir. H2SO4 ile muamele edilen zift, reaktantın 

uzaklaştırılması için sıcak distile su ile yıkanmıştır. Daha sonra modifiye edilen örnekler 
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DTG verilerine göre belirlenen 350 °C’ye atmosferik basınçta ısıtılmıştır. Köpükleşme 

işlemi paslanmaz basınçlı kap içinde, ziftin azot ortamında 580 °C’ye ısıtılması, basıncın 

1 MPa’a kadar yükseltilmesi ve sonra boşaltılması ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen 

“yarı mamul” köpük dayanımın arttırılması ve uçucu maddelerin uzaklaştırılması için 

azot atmosferinde 1000 °C’de kalsine edilmiştir.  Elde edilen köpükler monolitik küpler 

(2cmx2cmx2cm) oluşturmak üzere kesilmiş, yoğunluk ölçümü (densitometry) ve 

ultrasonik ölçümlerde kullanılmıştır. Köpük örnekleri sırasıyla önce 1000 °C’de ve sonra 

2000 °C’de argon atmosferinde ısıl işleme tabi tutulmuştur. Başlangıç hammaddesi 

özellikleri ve elde edilen köpüğün yapısı arasındaki ilişkiyi belirlemek için yapılan 

araştırmalar, zift başlangıç hammaddesi bileşimi ve yumuşama noktasının köpükleşme 

işlemini, köpük yapısını, köpüğün mekaniksel dayanımını ve yoğunluğunu belirgin bir 

şekilde etkilediğini göstermiştir. Modifiye edilmiş ziftlerin bileşimi ve özellikleri; 

stabilizasyon işlemi olmaksızın, köpükleşme işlemi sırasında oldukça düşük basınç ve 

hızlı ısıtma hızlarında köpük elde edilmesini sağlamıştır (Tsyntsarski, vd., 2010).  

Bitümlü kömür, kömür N-metil-2-pirolidon (NMP) çözücü ekstraktları ve kömür 

katran zifti (kinolinde çözünmeyen, Quinoline Insoluble, QI, içeriği ağırlıkça % 12,8), QI 

içermeyen kömür katran zifti, A240 petrol zifti ve hidrojenlenmiş kömür NMP çözücü 

ekstraktları (kömür esaslı SynPitch) gibi ekonomik başlangıç hammaddeleri kullanılarak 

bir dizi karbon köpük geliştirilmiştir. Bu çalışmada, ham kömür örnekleri ön işlem 

yapılmadan doğrudan köpükleştirilmiştir. Ancak, zift esaslı köpükleşme başlangıç 

hammaddeleri için, köpükleşmenin gereksinimini karşılayacak termoplastik özelliklerin 

ayarlanması amacıyla ısıl önişlem gerekmektedir. Zift başlangıç hammaddelerinin 

köpükleşme performansının uygun hale getirilmesi için; kömür katran zifti, kömür esaslı 

SynPitch ve A240 petrol ziftine azot atmosferinde 200-400 °C arasında otoklavda ısıl 

işlem uygulanmıştır. Köpükleşme işlemi basınçlı kap içinde köpükleşme başlangıç 

hammaddelerinin azot atmosferinde 3,5 MPa basınca ve 500 °C’ye kadar ısıtılması ile 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen yarı mamul köpükler dayanımın arttırılması ve uçucu 

maddelerin uzaklaştırılması için inert atmosferde 1000 °C’de kalsine edilmişlerdir. 

Karbon köpükler izotropik ve anizotropik mikroyapıya sahip olup, yığın yoğunlukları 

0,32-0,67 g/cm3 ve basınç dayanımları 2,5-18,7 MPa aralığında elde edilmiştir. 

Köpüklerin özellikleri incelendiğinde, köpükleşme başlangıç hammaddeslerinin 

akışkanlığı ve dilatasyonunun (hacim değişimi, genişleme) köpükleşme performansı ve 
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köpük yapısını önemli ölçüde etkilediği sonucuna ulaşılmıştır. Karbon köpüğün 

mekaniksel dayanımının köpük hücre yapısının yanı sıra köpükleşme başlangıç 

hammaddelerinin akışkanlığı ve anizotropik alan boyutu ile ilgili olduğu bulunmuştur. 

Buna ek olarak, karbon köpük matrisindeki mikro ve mezogözenek yapısı gaz 

adsorpsiyonu yöntemi ile araştırılmış, bunun karbon köpük dayanımını etkilediği ve 

köpükleşme başlangıç hammaddesinin akışkanlığı ile ilgili olduğu bulunmuştur. Ham 

kömür ve kömür çözücü ekstraktlarının uygun köpükleşme başlangıç hammaddeleri 

olduğu bulunmuştur. Bunlardan elde edilen güçlü ve hemen hemen izotropik karbon 

köpükler enerji absorpsiyon uygulamaları için iyi bir aday olmaktadır. Petrol zifti, kömür 

katran zifti ve kömür bazlı SynPitch esas olarak anizotropik karbon köpük 

oluşturmaktadır. Zift özellikleri ısıl önişlemler ve anizotropik alan yapısı (anisotropik 

domain size) kontrol edilerek ayarlanabilmektedir (Chen, vd., 2006).  

Asfalttaki polisiklik aromatik hidrokarbonların grafen içine katılması ve düzenli 

olarak dizilmesi üzerine araştırmalar gerçekleştirilmiştir.  Tipik bir grafen sentezinde, 

asfalt toluen içinde ultrasonikasyon yardımı ile eritilmiştir. Daha sonra, asfalt-toluen 

çözeltisi içine vermikülit eklenmiş ve ses dalgalarıyla karıştırılmıştır. Bundan sonra, 

vermikülit parçacıkları filtrasyon ile çözeltiden ayrılmış ve etüvde kurutulmuştur. Asfalt 

adsorplanmış vermikülit bir seramik tekne içine yerleştirilmiş ve Ar akışında 700 °C’de 

sertleştirilmiştir. Karbonizasyondan sonra, elde edilen malzeme ağırlıkça %10 HCl ve 

%10 HF ile karıştırılarak yıkanmış, süzülmüş ve kurutulmuştur. Vermikülit ve melaminin 

su içine eklenmesi ve refluks edilmesiyle melamin adsorplamış vermikülit elde edilmiştir. 

Bundan sonra, süspansiyon oda sıcaklığına soğutulmuş, süzülmüş ve kurutulmuştur. 

Hazırlanan malzemeler taramalı elektron mikroskobu (SEM), geçirimli elektron 

mikroskobu (TEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X-ışını fotoelektron 

spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi ve termogravimetrik analiz (TGA) 

kullanılarak karakterize edilmiştir. Çok tabakalı yapısı ile genişletilmiş vermikülit, yüzeyi 

ve boşlukları arasına asfalten moleküllerinin adsorplanması için kullanılmıştır. Düzenli 

olarak dizilmiş asfalt moleküllerinin karbonizasyonu ile 8-10 grafen tabakasına sahip ve 

onlarca mikron genişliğinde grafen katmanları elde edilmiştir. Grafen tabakalarının 

oluşumu sadece asfalten moleküllerinin vermikülit tabakaları tarafından adsorplanmasına 

bağlı olarak düzenli dizilmesine değil, aynı zamanda Fe içerikli vermikülit yüzeyleri 

tarafından katalizlenen asfalten moleküllerinin eklenmesine bağlıdır. Vermikülit üzerinde 
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melaminin önabsorpsiyonu ile asfalttan azot eklenmiş grafen karbon nanotüp hibriti 

üretilmiştir. Li-iyon piller için anot olarak, yaygın bir şekilde kullanılan indirgenmiş 

grafen oksitlerle karşılaştırıldığında elde edilen grafen malzemelerinin kapasitelerde ve 

performans hızında artış sergilediği gözlenmiş; asfalttan türetilen grafen malzemelerinin 

uygun bir kalitede olduğu belirlenmiştir (Xu, vd., 2013).  

Yapılan bir çalışmada, yüksek ısıl iletkenlikli mezofaz zift ve zift florür 

karışımları kullanılarak köpükleşme, karbonizasyon ve grafitizasyon işlemleri ile karbon 

köpükler elde edilmiştir. Mitsubishi naftalen esaslı sentetik mezofaz zift (MP, yumuşama 

noktası: 556 K) ve zift florür (florün karbona oranı:0,33) karbon köpük başlangıç 

hammaddesi olarak kullanılmıştır. MP ve zift florür karışımı basınçlı kap içinde 733 K’e 

kadar ısıtılmıştır. İşlem süresince azot gazı atmosferinde basınç 3 MPa’da tutulmuştur. 

Tüm köpük örnekleri 20 K/saat hızla ısıtılmış, 1573 K’de 2 saat boyunca bekletilerek 

karbonizasyon gerçekleştirilmiştir. Daha sonra 10 K/dk ısıtma hızında 2873 K’e ısıtılıp 

30 dakika bekletilerek grafitizasyon gerçekleştirilmiştir. Mezofaz zift içine zift florür 

eklenmesi, hazırlanan karbon köpüklerin özgül ısıl iletkenliklerini önemli ölçüde 

arttırmıştır. 2873 K’deki grafitizasyondan sonra, ham maddedeki zift florür içeriği %3 

olduğunda, karbon köpüklerin özgül ısıl iletkenlikleri 82’den 155,4 (W/m.K)/(g/cm3)’e 

yükselmiştir (Li, vd., 2010). 

Köpükleşme, karbonizasyon ve grafitizasyon süreçleri kullanılarak mezofaz 

ziftten karbon köpükler hazırlanmıştır. Bunun için Mitsubishi naftalen esaslı sentetik zift 

hammadde olarak kullanılmıştır. Karbon köpüklerin köpükleşmesi otoklav içinde 

gerçekleştirilmiştir. Otoklavın basıncı 523 K’de 3 MPa’a çıkarılmıştır. Tüm örnekler 

1573 K’de 2 saat karbonize edilmiş, daha sonra 2873 K’de 30 dk bekletilerek grafitize 

edilmiştir. Isıl işlem sırasında mezofaz ziftin fiziksel ve kimyasal özellikleri Fourier 

dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi, termogravimetri, kütle spektroskopisi, reometri ve 

taramalı elektron mikroskobu kullanılarak analiz edilmiştir. Elde edilen sonuçlar sıcaklık 

arttıkça, ziftten salınan gazların köpükleşme sırasında erimiş zift içinde çözüldüğünü, 

doyurulduğunu, çekirdekleştiğini ve büyüdüğünü göstermiştir. Daha sonra, elde edilen 

kabarcıklar eriyen ziftin yüzey gerilimi nedeniyle komşu kabarcıklar ile birleşmiştir. Bu 

birleşme ziftin aromatik düzlemlerinin düzenli olarak ve bağ (ligament) eksenine paralel 

olarak düzenlenmesi için bir kayma gerilimi üretmiştir. 733 K üzerindeki sıcaklıkta zift 

yarı-kok olmaya başladığında, kabarcıkların büyümesi durmuştur. Eriyen ziftin 
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viskozitesi ve yüzey gerilimi kabarcıkların büyümesini etkileyen önemli faktörlerdir. 

Diğer bir deyişle, elde edilen karbon köpüklerin istenilen mikroyapısı ancak köpükleşme 

sırasında eriyen ziftin viskozitesi ve yüzey geriliminin kontrolü ile elde edilebilmektedir. 

1073 K’deki karbonizasyondan ve 2873 K’deki grafitizasyondan sonra, köpük içindeki 

aromatik düzlemler yüksek derecede düzenlenmiş grafitik yapılara dönüşmüştür (Li, vd., 

2011 a).  

Tek boyutlu silika olmayan şablon (iğne uçlu nano boyutlu MgO) ile kömür katran 

ziftinin karbonizasyonundan gözenekli karbonlar türetilmiştir. Karbon başlangıç 

hammaddesi olarak ticari kömür katran zifti (coal tar pitch-CTP, yumuşama noktası 90 

°C) seçilmiştir. İğne uçlu nano boyutlu Mg(OH)2 yüzey aktif madde aracılı çözelti 

prosedürü ile sentezlenmiştir (Qiu, vd., 2003). CTP tetrahidrofuran (THF) içinde 

çözülmüş ve süzgeç kağıdı ile süzme işlemi uygulanarak THF’de çözünemeyen fraksiyon 

uzaklaştırılmıştır. Mg(OH)2 etanol içinde 1 saat boyunca ultrasonik karıştırma ile 

dağılmış, daha sonra THF çözücüsü içindeki CTP içine eklenmiş ve güçlü bir manyetik 

karıştırıcı ile 30 dk karıştırılmıştır. CTP/Mg(OH)2 ağırlıkça oranı 4,5/5,5, 4/6 ve 

3,5/6,5’tir. Elde edilen karışım vakum altında 95 °C’de kurutulmuş, havada 270 °C’de 12 

saat stabilize edilmiş ve daha sonra argon akışı altında 950 °C’ye kadar ısıtılıp 1 saat 

beklenmiştir. Bunun dışında, hava stabilizasyonu yapılmayan karışım (CTP/Mg(OH)2 

ağırlıkça oranı 3,5/6,5) argon akışında sırasıyla 750 °C ve 950 °C’de 1 saat ısıtılmıştır. 

Elde edilen ürünler MgO’i çözmek için 2 mol/L’lik sülfürik asit içine daldırılmış ve daha 

sonra distile su ile yıkanmıştır. Hava ile stabilize edilen son karbon örnekler 4,5/5,5, 4/6 

ve 3,5/6,5’lik CTP/Mg(OH)2 ağırlık oranına bağlı olarak CTPMC-O-1, 2 ve 3 olarak 

gösterilmiştir. Hava stabilizasyonu yapılmayan örnekler 750 ve 950 °C karbonizasyon 

sıcaklığına bağlı olarak CTPMC-R-1 ve CTPMC-R-2 ile gösterilmiştir. Örnekler 77 K’de 

azot adsorpsiyonu, TG, TEM ve XRD analizleri ile karakterize edilmiştir. Süper 

kapasitörler için elektrokimyasal performansları 6 M KOH sulu çözeltisi içinde 

değerlendirilmiştir. Hazırlanan gözenekli karbonların silindirik mezogözenek geometrisi 

ile 3,7-6,5 nm boyutlarında çok sayıda mezogözeneğe sahip olduğu bulunmuştur.  Hava 

stabilizasyon işlemi ile örnekler yüzey alanlarının neredeyse %50’sine katkıda bulunan 

mikrogözeneklere sahip olmuştur. Hava stabilizasyonu vasıtasıyla düşük sıcaklıkta CTP 

pirolizi ile daha fazla mikrogözenek elde edilmiş, yüksek MgO içerikli gözenekli karbon 

864 m2/g’lık yüksek yüzey alanına sahip olarak üretilmiştir.  Hava stabilizasyonunun 
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grafitik mikrokristallerin dizilişinin düzenlenmesi üzerinde negatif etki gösterdiği 

bulunmuştur. Süper kapasitör elektrot malzemesi için, gözenekli karbon yüksek kapasite 

ve mükemmel güç performansı (30 A/g’lık akım yoğunluğunda 100 F/g (Farad /gram)) 

göstermiştir (Zhang, vd., 2012).  

Başka bir çalışmada, inorganik asitler (H2SO4 ve HNO3) kullanılarak kömür 

katran ziftinin termo-oksidasyon işleminin ardından karbon köpükler buhar ile aktive 

edilmiş, daha sonra stabilizasyon basamağı olmaksızın düşük basınçta köpükleşme işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Ticari kömür katran zifti başlangıç hammaddesi (P) olarak 

kullanılmış ve başlangıçta 120 °C’de derişik mineral asitlerle (%98 H2SO4 veya %68 

HNO3) kimyasal modifikasyona tabi tutulmuştur. Bu modifikasyonun amacı, ziftin 

plastik özelliklerinin ayarlanması ve böylece köpükleşme işleminin düşük basınçta 

gerçekleşmesinin sağlanmasıdır. Erime koşullarının sağlanması için kömür katran zifti 

120 °C’ye kadar ısıtılmış ve katı ürün elde edilene kadar sürekli karıştırılarak asit yavaşça 

eklenmiştir. Örnekler daha sonra sıcak distile su ile yıkanarak reaktantların fazlası 

uzaklaştırılmıştır. Modifiye edilen ziftler sülfürik ve nitrik asit ile gerçekleştirilen 

işlemlere göre sırasıyla PS ve PN olarak adlandırılmıştır. Karbon köpük üretiminde, 

köpükleşme işlemi seramik kap içinde ziftin N2 atmosferinde 600 °C’ye kadar ısıtılması 

ve 30 dk beklenmesi ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen karbon köpükler sülfürik ve nitrik 

asit işlemlerine göre sırasıyla CF’nin ardından S ve N harfleri ile etiketlenmiştir. Elde 

edilen “yarı mamul” köpükler uçucuların uzaklaştırılması için N2 atmosferinde 800 °C’de 

piroliz edilmiş ve daha sonra aynı sıcaklıkta 60 dk boyunca buhar ile aktive edilmiştir. 

Aktif karbon köpükler “-A” ile gösterilmiştir. Elde edilen karbon köpüğün kimyasal 

kompozisyonunu (Çizelge 5.4), morfolojisini (Şekil 5.1), yapısını ve reaktivitesini önemli 

ölçüde değiştirdiği için zift başlangıç hammaddesinin kimyasal modifikasyonunun seçimi 

dikkatli bir şekilde yapılmalıdır (Tsyntsarski, vd., 2012). 

 

 

 

 

 

 

 



51 

 

 

 

Çizelge 5.4. Modifiye edilen ziflerin ve buhar aktivasyonundan önce ve sonra elde edilen 

karbon köpüklerin elementel analizleri (Tsyntsarski, vd., 2012). 

Örnek C 

(%) 

H 

(%) 

N 

(%) 

S 

(%) 

O 

(%) 

C/H 

P 90,6 5,3 0,9 0,5 2,7 1,42 

PS 83,9 4,2 0,8 2,6 8,5 1,66 

PN 83,7 4,4 2,1 0,4 9,4 1,59 

CFS 97,6 0,6 0,6 0,8 0,4 13,55 

CFN 90,6 1,6 2,5 0,7 4,6 4,72 

CFS-A 96,8 0,5 0,9 1,2 0,6 16,13 

CFN-A 95,1 0,7 1,2 0,5 2,5 11,32 

 

 

Şekil 5.1. (a) HNO3 ve (b) H2SO4 ile modifiye edilen ziftlerden türetilen karbon 

köpüklerin SEM görüntüleri, (c) aktivasyondan önceki ve (d) sonraki karbon köpüklerin 

görüntüleri (Tsyntsarski, vd., 2012). 

 

Aktif karbon köpüklerin karakterizasyonu, bu malzemelerin son yapısının zift 

başlangıç hammaddesinin kimyasal bileşimine güçlü bir şekilde bağlı olduğunu 

göstermiştir. Bu da başlangıç ziftinin bileşimini değiştirmek için kullanılan inorganik 

asitler ile termo-oksidasyon ön işlem koşullarına bağlıdır. Her iki durumda da aynı türde 

açık hücre yapılarına sahip karbon köpükler elde edilmesine rağmen, bunlar çok farklı 

özellikler göstermiştir. Başlangıç termo-oksidatif işlemde nitrik asit kullanıldığında, 

karbon köpük buhar aktivasyon işlemi büyük bir ölçüde ilerlemiştir. Bu örneğin 

(b) (a) 

(d) (c) 
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gözeneklilik parametreleri sülfürik asit kullanıldığında elde edilenlerinkinden iki kat daha 

yüksektir. Bu durum köpükleşme basamağı esnasındaki H2SO4 katalitik etkisine 

bağlanmıştır. XRD sonuçlarına göre, bu etki oldukça düzenli yapıda yoğun karbon 

köpüklerin oluşumuna neden olmuştur. Buna karşılık, başlangıç termo-oksidatif 

işleminde nitrik asit kullanıldığında karbon köpüğün yoğunlaştırılması (densification) 

gerçekleşmemiştir. Elde edilen malzeme orta sıcaklıklarda bozunan kararsız yüzey 

grupları içermiş, bunun yanı sıra mikrogözeneklilik başlamış (Çizelge 5.5) ve ileride 

uygulanan buhar aktivasyonu sırasında bu gözeneklilik artmıştır. Karbon köpüklerin 

yüksek mekanik ve kimyasal direnci ile birlikte bu gözenekli özellikleri, atık su 

iyileştirmesinde katalizör desteği olarak uygulanmaları gibi karbon köpüklerin 

kullanımında yeni bakış açılarını ortaya çıkarmaktadır (Tsyntsarski, vd., 2012).  

 

Çizelge 5.5. Buhar aktivasyonundan önce ve sonra elde edilen karbon köpüklerin yapısal 

parametreleri (Tsyntsarski, vd., 2012). 

Örnek SBET 

(m2/g) 

VTOPLAM a 

(cm3/g) 

Vmikro 
b 

(cm3/g) 

Vmezo 
b 

(cm3/g) 

CFN 22 0,020 0,011 0,010 

CFS 12 0,014 0,012 0,030 

CFN-A 933 0,398 0,389 0,282 

CFS-A 375 0,192 0,167 0,097 

a p/p0~0,99 iken hesaplanmıştır. 
b N2 adsorpsiyon izotermlerine uygulanan t-plot yönteminden hesaplanmıştır. 

 

1990’lı yıllarda, ısı yönetim uygulamaları için ideal malzemeler olarak kabul 

edilen ve 180 W/m.K’e kadar yüksek ısıl iletkenliği olan mezofaz zift türevli karbon 

köpükler üretilmiştir. Bununla birlikte, karbon köpükler içindeki çatlaklar düşük basınç 

dayanımına neden olabilmekte, bu da karbon köpüklerin uygulamalarını kısıtlamaktadır. 

Mitsubishi naftalen esaslı sentetik mezofaz zift, ziftin pirojenasyonu (kuru distilasyon) 

sırasında daha fazla gaz üretilmesini sağlayan yaklaşık %21,9 toluende çözünen kısma 

sahiptir. Bunun sonucu olarak karbonizasyondan sonra karbon köpükler içinde daha fazla 

çatlaklar oluşabilmektedir. Bu nedenle, ziftin pirojenasyonu sırasında salınan gazlarının 

miktarının azaltılması oldukça önemlidir. Ham ziftin çözücü ekstraksiyonu salınan 

gazların azaltılması için iyi bir yöntem olabilmektedir. Daha sonra, mezofaz ziftin toluen 
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ekstraksiyonu, köpükleşme, karbonizasyon ve grafitizasyon işlemleri sonrasında yüksek 

basınç dayanımlı ve iyi ısıl iletkenlikli karbon köpükler hazırlanmıştır. Karbon köpük 

hazırlanmasında 556 K yumuşama sıcaklığına sahip Mitsubishi AR naftalen esaslı 

sentetik zift (MP0) ham madde olarak kullanılmıştır. MP0 farklı zamanlarda toluen ile 

ektrakte edilmiş, daha sonra kurutulmuş ve toluende farklı çözünen kısımları ile MP1 elde 

edilmiştir. Köpükleşme işlemi, azot atmosferinde 3 MPa basınçta köpükleşme başlangıç 

hammaddesinin 523 K’e kadar basınçlı bir kap içinde ısıtılmasıyla gerçekleştirilmiştir. 

Köpükleşme basamağı, azot atmosferinde 523 K’e ısıtma, köpükleşme basıncının 

uygulanması, 733 K’e ısıtma ve burada 2 saat bekletme, son olarak oda sıcaklığına 

soğutma işlemlerini içermektedir. Elde edilen köpükler inert atmosferde 1573 K’de 

karbonize edilmiş ve son sıcaklıkta 2 saat boyunca beklenmiştir. Karbonize edilen 

köpükler 2873 K’de grafitleştirilmiş ve 30 dakika beklenmiştir. MP1 serisinden 

hazırlanan karbonize edilmiş ve grafitize edilmiş köpükler CF1-x ve GF1-x olarak 

adlandırılmıştır. Burada x MP1 içindeki toluende çözünen kısmın yüzdesini ifade 

etmektedir. MP0’dan hazırlanan karbonize edilmiş köpükler CF0 olarak adlandırılmıştır. 

Şekil 5.2’de verilen SEM görüntüleri incelendiğinde, saf mezofaz ziftten elde edilen 

karbon köpüklere kıyasla toluen ile ekstrakte edilmiş mezofaz ziftten elde edilenlerde 

daha kısa çatlaklar olduğu bulunmuştur. Karbon köpüklerin morfoloji, basınç dayanımı 

ve ısıl iletkenliği gibi özellikleri incelenmiştir (Li, vd., 2007). 

 

 

Şekil 5.2. CF0 ve CF1 serilerinin SEM görüntüleri (Li, vd., 2007). 
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Bitümlü kömür ve farklı bor başlangıç hammaddeleri (bor oksit, bor karbür ve 

piridin-boran kompleksi) kullanılarak oksidasyona karşı dirençli karbon köpükler 

üretilmiştir. Salınan uçucu madde köpükleşme maddesi olarak davranmış, bu salınım ile 

türetilen basınç altında kontrollü karbonizasyon gerçekleştirilmiştir. Daha sonra 2400 

°C’de gerçekleştirilen grafitizasyon işlemi ile köpükler içindeki düzenli grafitik yapıların 

artması sağlamıştır. Yüksek bor yüklemelerinde gerçekleştirilen grafitizasyon işlemi ile 

doğal grafit içinde bulunan kristalit parametrelerine yakın değerler elde edilmiştir. 

Bununla birlikte, Raman spektroskopisi, grafitik tabakaların içinde bozuklukların 

olduğunu ortaya çıkarmıştır. Yüksek bor yüklemelerinde (>%2,5) bor kümeleri, bor 

karbür ve BC2O yapıları da gözlenmiştir.  XPS ve XRD analizlerinden anlaşılacağı gibi, 

yerdeğiştiren bor yerine diğer bor fazlarının (B kümeleri, bor karbür ve BC2O)  bulunması 

bu bozukluklara neden olmuştur. Köpüklerdeki bor formlarının köpüklerin oksidasyon 

davranışları üzerinde iki zıt etkisi olduğu bulunmuştur. Düşük bor karbür yüklemeleri ile 

elde edilen köpüklerde, yer değiştiren bor varlığı nedeniyle oksidasyon işleminde 

katalitik etki gözlenmiştir. Bu nedenle, bu köpükler yükleme yapılmamış köpüklere göre 

daha düşük oksidasyon sıcaklıkları göstermiştir. Diğer köpükler oksidasyona karşı daha 

dayanıklı olarak elde edilmiş, oksidasyon sıcaklığında ve oksidasyon testlerinden sonra 

kalan kalıntı miktarında artış gözlenmiştir. Yer değiştiren borun, grafitik yapılardaki 

düzenliliği geliştirmesi ile oksidasyon direnci sağlanmıştır. B-yüklenmiş grafitik 

köpüklerin gösterdiği yüksek direncin diğer nedeni ise, oksidasyon koşullarında bütün 

bor formlarının B2O3 tabakası oluşturması olarak belirtilmiştir (Rodriguez ve Garcia, 

2012). 

Başka bir çalışmada, kömür katran zifti, petrol mezofaz zifti (PMP) ve AR 

ziftinden karbon köpük üretilmiştir. Başlangıç hammaddelerinin molekül ağırlıkları jel 

geçirgenlik kromatografisi ile belirlenmiştir. Köpük yapısı, ortalama gözenek çapı ve 

gözenek çapı dağılımı taramalı elektron mikroskobu ile incelenmiştir. Yüksek miktarda 

kinolinde çözünmeyen (QI) fraksiyonları içermesi nedeniyle, ön işlem 

gerçekleştirilmeden kömür katran ziftinden kullanışlı karbon köpük elde edilemeyeceği 

belirtilmiştir. PMP ve AR ziftlerinin SEM görüntüleri incelendiğinde, homojen gözenek 

dağılımları, açık ve birbirine bağlı gözenekler ile küresel hücrelerin varlığı tespit 

edilmiştir (Şekil 5.3). Basıncın artmasıyla, her iki köpüğün de gözenek boyutu ve açık 

hücre oranı azalmıştır. AR ziftinden hazırlanan karbon köpükler diğer ziftlerden elde 
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edilenler ile karşılaştırıldığında daha küçük ortalama gözenek çapı (212 µm), daha ince 

hücre duvarları, daha dar gözenek çapı dağılımı (180-300 µm) ve daha yüksek açık hücre 

oranları göstermiştir. Düşük molekül ağırlığı, dar molekül ağırlık dağılımı ve düşük QI 

içeğine sahip başlangıç hammaddelerinin karbon köpük hazırlanması için daha uygun 

olduğu sonucuna ulaşılmıştır (Min, vd., 2007).  

 

 

Şekil 5.3. PMP ve AR başlangıç hammaddelerinden 500 °C’de farklı basınçlarda elde 

edilen köpüklerin SEM görüntüleri (Min, vd., 2007). 

 

Metalik köpüklerin üretiminde yaygın olarak kullanılan replikasyon tekniği ile 

mezofaz zift türevli açık gözenekli karbon köpüklerin üretimi üzerine çalışmalar 

gerçekleştirilmiştir. Mezofaz zift yıkayarak arıtılabilen NaCl parçacıkları içinde 

süzülmüştür. Birbirine bağlı gözenekli yapısı ile mezofaz ziftten elde edilen malzeme, 

oksidasyon işlemi ile stabilize edilmiş ve daha sonra karbonizasyon ve grafitizasyon 

işlemleri uygulanmıştır. Replikasyon işlemi gözenek boyutunun homojen olmasını, 

gözeneklerin hacim fraksiyonu ve şekillerinin değişken olmasını sağlamıştır. 

Metallerdekine benzer olarak karbon köpük üretiminde seçilen NaCl parçacıklarının 

şekli, boyutu ve boyut dağılımı korunmuştur. Elde edilen köpüklerin yüksek derecede 

grafitizasyona uğradığı belirlenmiştir (Prieto, vd., 2012).  
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 Lignoselülozik Malzemelerin Kullanıldığı Çalışmalar 

Fenol-formaldehit, rezorsinol formaldehit, poliimidler ve poliarilasetilen gibi 

polimer başlangıç hammaddeleri karbon köpük üretiminde kullanılan petrol esaslı 

malzemelerdir. Petrol hızla tükendiği için, tarımsal kaynaklı yenilenebilir moleküllerin 

aranması daha iyi bir seçenek olacaktır. Tanen (mazı tozu), sakkaroz ve zeytin çekirdeği 

gibi doğal organik moleküller karbon köpük üretiminde kullanılmıştır. Çeşitli 

uygulamalar için sakkarozdan mikro ve mezogözenekli karbon hazırlanması üzerine 

birçok çalışma yapılmıştır. Sakkarozdan düşük yoğunluklu karbon köpüklerin hazırlanma 

süreci üzerine yapılan çalışmada, asidik sulu sakkaroz çözeltisinin ısıtılmasıyla elde 

edilen reçinenin köpürdüğü belirtilmiş ve ~120 °C’de açık kalıp içinde katı organik köpük 

elde edilmiştir (Prabhakaran, vd., 2007). Katı organik köpük daha sonra karbonize 

edilerek karbon köpük elde edilmiştir. Başka bir çalışmada, yukarıda bahsedilen işlemin 

benzeri kullanılarak karbon ve alümina kaplanmış karbon üretilmiştir (Jana ve Ganesan, 

2009; Jana ve Ganesan, 2011). İşlemin avantajı, katı organik köpüğün 

karbonizasyonunun ~250 °C sıcaklıkta dehidrasyon (kurutma) ile gerçekleşmesidir. Bu 

sıcaklıkta atmosferik oksijenle karbonun oksidasyonu ihmal edilebilir düzeydedir 

(Prabhakaran, vd., 2007). Bu nedenle, amorf karbon köpüklerin hazırlanmasında 

kullanılan diğer yöntemlerden farklı olarak, mevcut heteroatomların çoğu düşük 

sıcaklıkta hava atmosferinde uzaklaştırılabilmektedir. Bununla birlikte, köpükleşme ve 

sulu sakkaroz reçinesini katı organik köpük içine yerleştirmek daha uzun süre (~48 saat) 

gerektirmektedir. Buna ek olarak, yüzey üzerinde nispeten kalın yapılandırılmamış 

kabarık üst tabaka oluşmakta ve bu deşarj edilmektedir. Bu nedenle karbon köpük verimi 

sınırlanmaktadır (Narasimman ve Prabhakaran, 2012). 

Karbonhidratlar karbon köpük üretiminde uygun karbon başlangıç hammaddesi 

olarak kullanılabilmektedir. Karbonun hidratları olarak bilinen karbonhidratlar 

(Cx(H2O)y), kolayca dehidrasyona uğrayarak karbon üretilir. Selülozik ve lignoselülozik 

malzemelerden karbon köpük hazırlanması ile ilgili az sayıda yayın olmasına rağmen, 

lignoselülozik başlangıç hammaddelerinin kullanımı düşük maliyetleri nedeniyle ilgi 

çekici bir alternatif olmaktadır (Wang, vd., 2012). Başka bir çalışmada, zeytin 

çekirdeğinin pirolizinde parçacıkların şişmesi ve bunun sonunda karbon köpük oluşumu 

için gereken deneysel koşullar üzerinde çalışılmıştır. Yapılan çalışmada, basınçlı reaktör 

ısıtmalı kum banyosu içerisine yerleştirilerek piroliz işlemi gerçekleştirilmiştir. N2+H2O, 
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CO2+H2O, hava+H2O, O2+H2O, N2, N2+NaCl çözeltisi olmak üzere farklı çalışma 

ortamlarında deneyler gerçekleştirilmiştir. Basınç değerleri 0,1/0,5/1,0 MPa, sıcaklık ise 

150/220/500 °C olmak üzere ayarlanmıştır. Başlangıç hammaddesinin yumuşaması ve 

biyopolimerlerin parçalanmasıyla birlikte “eriyik” adı verilen ara ürün oluşmuştur. 

Sıcaklığın hızlı yükseltilmesi ara ürünün viskozitesini azaltmış ve uçucu maddelere 

parçalanmasını kolaylaştırmıştır. Ara ürünün genişlemesiyle şişen parçacıklardan köpük 

üretilmiştir. Malzeme buhar ortamında 1 MPa basınçta en fazla genişlemiş,  karbon köpük 

mezo ve makrogözeneklerin varlığı nedeniyle 0,2-0,3 g/cm3’lük düşük yoğunluğa sahip 

olarak elde edilmiştir (Rios, vd., 2006). 

Katı organik köpük üretiminde, üfleme ajanı olarak alüminyum nitrat kullanılarak 

erimiş sakkarozun ısıl köpükleşmesi (thermo-foaming), ardından dehidrasyonu ve 

karbonizasyonu gerçekleştirilerek düşük yoğunluklu karbon köpükler hazırlanmıştır. 

Alüminyum nitrat erimiş sakkaroz içindeki gaz kabarcıklarının oluşumuna ve 

stabilizasyonuna yardım etmekte, köpüklerin daha hızlı oluşmasını sağlamaktadır. Erimiş 

sakkarozdan karbon köpük hazırlanma sürecinde, sakkaroz ve çeşitli derişimlerdeki 

alüminyum nitrat bilyalı değirmen ile 2 saat süreyle iyice karıştırılmıştır. Sakkarozun 

zirkonyum dioksit topuna oranı ağırlıkça 1:4’tür. Kullanılan alüminyum nitrat derişimleri 

sakkarozun ağırlıkça %0,5-4’ü aralığındadır. Koyu kahverengi homojen eriyikler 

oluşturmak için, karışımlar mantolu ısıtıcı üzerindeki cam reaksiyon kabında 160 °C’de 

15 dk ısıtılmıştır. Reaksiyon kabındaki bileşenler erime sırasında mekanik olarak 

karıştırılmıştır. Eriyikler cam tepsiler içine transfer edilmiş, köpükleşme ve katı organik 

köpüklerin oluşumu için etüvde 150 °C’de ısıtılmıştır. Katı organik köpükler 8x6x5 cm 

boyutunda dikdörtgenler halinde kesilmiştir. Köpük parçaları kül fırını içinde hava 

atmosferinde 250 °C’de 20 saat ısıtılmıştır. Daha sonra köpük parçaları inert atmosferde 

fırında 900 °C’de 2 saat ısıtılmıştır. Örnekler çıkarılana kadar inert atmosfer kullanılarak 

fırın oda sıcaklığına soğutulmuştur. İnert atmosfer oluşturulmasında argon gazı 

kullanılmıştır. Köpük parçalarının ısıl işlem öncesi ve sonrasındaki boyutları ölçülerek 

hacim küçülmesi hesaplanmıştır. Köpük parçalarının ağırlıkları ve boyutları kullanılarak 

yoğunlukları belirlenmiştir. Alüminyum nitratın ısıl bozunması ile oluşan NOx gazları ve 

sakkarozun hidroksil grupları arasındaki asit katalizörlü yoğunlaşma reaksiyonu ile 

üretilen su buharına bağlı olarak erimiş sakkaroz içinde gaz kabarcıkları üretilmiştir. 

Alüminyum iyonları ile hidroksil iyonlarının koordinasyonu birleşme ve kopmaya karşı 
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kabarcıkları stabilize etmiştir. Böylece sakkarozun yoğunlaşma ürünlerinin çapraz 

bağlanması yoluyla yüksek eriyik viskozite elde edilmiştir. Köpük hacmi, köpükleşme 

süresi ve zaman ayarı alüminyum nitrat derişimlerine bağlıdır. Katı organik köpükler 

dehidrasyon ve karbonizsyon sırasında neredeyse izotropik çekmeye (büzülmeye) 

uğramıştır. Katı organik köpüklerin pirolizi ile elde edilen karbon turbostratik grafit 

yapısına sahiptir. Üretilen köpükler birbirine bağlı hemen hemen küresel hücresel yapıya 

sahip olup, hücreler dairesel veya oval pencereler ile birbirine bağlanmıştır. Alüminyum 

nitrat derişimi arttıkça köpük yoğunluğu, hücre boyutu ve hücre pencere boyutu 

azalmıştır. Ağırlıkça %0,5-4 aralığındaki alüminyum nitrat derişimlerinde hazırlanan 

karbon köpükler 0,085-0,053 g/cm3 aralığında yoğunluğa ve 1,55-0,83 mm aralığında 

ortalama hücre boyutuna sahiptir. Alüminyum nitrattan üretilen alümina (ağırlıkça 

~%0,17-1,34) daha çok hücre duvarları, ligamentler ve desteklerin (strut)  yüzeyinde 

yoğunlaşmaktadır (Narasimman ve Prabhakaran, 2012). 

Sıvılaştırma, reçineleştirme (resinifikasyon), köpükleştirme, karbonizasyon ve 

aktivasyon basamakları gerçekleştirilerek huş ağacı talaşından karbon köpük 

hazırlanmıştır. Huş ağacı talaşı, fenol, sülfürik asit (%98’lik) ve fosforik asit (%85’lik) 

mekanik karıştırıcı, termometre ve yoğunlaştırıcı ile donatılmış dört boyunlu bir cam 

reaktöre eklenmiştir. Karışım refluks altında 124-136 °C’de 1 saat ısıtılmıştır. Reaksiyon 

bittiğinde, metanol sıvılaştırılmış ürüne eklenmiştir. Karışım süzülmüş, pH nötr olacak 

şekilde ayarlanmış ve elde edilen çökeleğin uzaklaştırılması için yeniden süzülmüştür. 

Süzüntü metanolün uzaklaştırılması için vakumlu distilasyonla konsantre edilmiş ve 

sıvılaştırılmış huş ağacı elde edilmiştir. Reçine köpük hazırlanması için formaldehit 

(%37’lik), sodyum hidroksit ve distile su elde edilen sıvılaştırılmış huş ağacına eklenmiş 

ve homojen bir karışım elde edilinceye kadar karıştırılmıştır. Karışım 55-60 °C’de 2 saat 

reaksiyona girmiş ve daha sonra 95-98 °C’de 1 saat boyunca ısıtılarak riflaks edilmiştir. 

Ürün soğutulmuş ve pH nötr olacak şekilde ayarlanmıştır. Karışımdaki su vakumlu 

distilasyon ile uzaklaştırılmış ve uygun viskozitede bir reçine elde edilmiştir. Polisorbat 

80 ve n-pentan reçineye eklenmiş ve homojen bir karışım elde etmek için karıştırılmıştır. 

Sülfürik asit (%98’lik) karışım içine eklenmiş ve daha sonra karışım üstü açık kare plastik 

bir kutuya (6x6x6 cm) dökülmüştür. Karışım köpükleşmiş ve 24 saat boyunca 60 °C’de 

ısıtılarak katılaştırılmıştır. Böylece sıvılaştırılmış huş ağacı esaslı reçine köpük elde 

edilmiştir. Karbon köpük hazırlanması işleminde, hazırlanan reçine köpük küçük parçalar 
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(6x2x0,5 cm) halinde kesilmiş, azot atmosferinde 400 °C’de 1 saat karbonize edilmiş ve 

daha sonra azot akışı altında 800 veya 1000 °C’ye ısıtılarak 1 saat boyunca aktive 

edilmiştir. Karbon köpük hazırlanmasında uygulanan detaylı akış diyagramı Şekil 5.4a’da 

gösterilmiştir. Sıvılaştırılmış huş ağacı esaslı reçine köpük, karbonize edilmiş köpük ve 

800 °C’de aktive edilen karbon köpük Şekil 5.4(b-d)’de gösterilmiştir. Hazırlanan köpük 

TG ve DTG, XRD, SEM ve 77 K’de azot adsorpsiyonu ile karakterize edilmiştir. 

Karbonizasyon veya kullanılan aktivasyon sıcaklığına bağlı olarak 534 m2/g (1000 °C’de) 

555 m2/g (800 °C’de) özgül yüzey alanı ve 100-200 µm hücre boyutları ile katı grafitize 

olmamış hafif karbon köpükler elde edilmiştir. Ara sıvılaştırılmış huş ağacı esaslı reçine 

köpük sıvılaştırılmış odundan üstün ve fenolik reçineden daha aşağı ısıl kararlılık 

sergilemiş; 285,7 ve 412,9 °C olmak üzere iki basamakta hızlıca bozunmuştur. Daha 

sonra 800 °C üzerinde azot akışı ile gerçekleştirilen karbon köpük aktivasyonu gözenek 

yapısını ve hücre boyutunun homojen olmasını önemli ölçüde geliştirmiştir. Köpüklerin 

matrisi çok sayıda mikrogözenekler içermiş ve aktivasyon sıcaklığı yükseldikçe 

mikroyapı daha düzenli olmaya, hücre daha küçük ve daha düzgün olmaya, malzemenin 

yüzeyi daha pürüzsüz olmaya başlamıştır (Wang, vd., 2012).  

 

 

Şekil 5.4. a) Huş ağacından karbon köpük hazırlanmasında kullanılan yöntemin akış 

diyagramı; b) sıvılaştırılmış huş ağacı esslı reçine köpük; c) 400 °C’de karbonize edilen 

karbon köpük; d) 800 °C’de aktive edilen karbon köpük (Wang, vd., 2012). 
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Karaçam talaşına sıvılaştırma, reçineleştirme, köpükleşme, karbonizasyon ve 

KOH aktivasyonu uygulanarak çift durumlu (bimodal) mikro-mezogözenek dağılımlı 

karbon köpük hazırlanmıştır. Karaçamın fenol ile sıvılaştırılması yukarıdaki çalışmada 

verilen yöntem ile gerçekleştirilmiştir (Wang, vd., 2012). Sıvılaştırılmış karaçam esaslı 

reçine köpük ağırlıkça %3 KOH sulu çözelti içine daldırılmış ve 2 saat boyunca riflaks 

edilmiş, 105 °C’de 5 saat kurutulmuş ve 400 °C’de 1 saat karbonize edilmiştir. Karbonize 

edilen köpük (CF) azot atmosferinde (500, 600, 700 ve 800 °C) 2 saat aktive edilmiştir. 

Elde edilen örnek AF-t ile gösterilmiş, buradaki t aktivasyon sıcaklığını temsil etmiştir. 

Morfoloji, gözenek yapısı ve kristal mikroyapı taramalı ve geçirimli elektron mikroskobu, 

azot adsorpsiyon analizi ve x-ışını toz kırınımı ile karakterize edilmiştir. Karbon köpük 

başlangıç hammaddesi için bitişik komşu hücreler ile bir bal peteği yapısı gözlenmiştir. 

KOH aktivasyonundan sonra, başlangıç hammaddesinin hücre duvarı daralmış ve 

kırılmıştır. Bu durum iyi bağlanmış 3D ağının oluşumuna ve 2,1 ve 3,9 nm çapındaki 

bimodal gözenekler içeren bağ (ligament) gözenek yapısının (yüzey alanı 554-1918 m2/g) 

dağılımına yol açmıştır. Elde edilen karbon köpük gaz fazındaki uçucu organik 

bileşiklerin gideriminde adsorban olarak kullanılmıştır. 700 °C’de hazırlanan gözenekli 

karbon köpük, 3D ağ ve bimodal gözenek yapısına sahip ticari aktif karbon fiberden daha 

yüksek gaz fazında toluen giderimi sergilemiştir (Liu, vd., 2013).  

Fosil yakıtlardan türetilen ziftler yerine biyokütlenin piroliz ürünü olan katrandan 

türetilen biyozift kullanılarak daha ekonomik ve kolay bir yolla karbon köpük üretilmiştir. 

Piroliz sonucu aromatik içeriği yüksek katran elde etmek için endüstriyel ve orman atığı 

olmak üzere altı tane biyokütle (sarıçam ağacı, meşe ağacı, fındık kabuğu, badem kabuğu, 

sarıçam ağacı talaşı, çam kozalağı) kullanılmıştır. Katran üretimi için ham maddelerin 

piroliz deneyleri sabit yataklı Heinze reaktöründe 100 mL/dk’lık azot (N2) akışı altında 

10 °C/dk’lık ısıtma hızında gerçekleştirilmiştir. Uygun sıcaklığın belirlenmesi için, 

deneyler 300-700 °C aralığında değişen farklı reaksiyon sıcaklıkları kullanılarak 

yapılmıştır. Katran verimleri ürünlerin gravimetrik olarak tartılmasıyla belirlenmiştir. 

Katranların aromatik hidrokarbon içerikleri 1H-NMR analizi kullanılarak belirlenmiştir. 

Biyokütle örneklerinin pirolizinden elde edilen katranlar alifatik ve aromatik hidrokarbon 

karışımları içermektedir. Karbon köpük üretimi için mezofaz biyozift başlangıç 

hammaddeleri hazırlanmasında aromatik hidrokarbon fraksiyonlarının katrandan 

ayrılması gerekmektedir. Genellikle, fosil ziftler 350-450 °C sıcaklık aralığında ve 50 
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mbar vakum basıncında üretilirken; yüksek oksijen içeriğine sahip biyo-katran için 150-

250 °C aralığına ve 100-700 mbar vakum basıncı aralığında 1-8 saat boyunca 

çalışılmıştır. Verimler ziftin ilk ağırlığı ve distilasyondan sonra kalan ağırlık arasındaki 

farktan hesaplamıştır. Vakum basıncının düşmesiyle biyozift örneklerinin yumuşama 

noktası artmış ve 83-203 °C aralığında bulunmuştur. Vakum basıncının azaltılmasıyla 

katrandan alifatik hidrokarbonların uzaklaşmasıyla aromatik hidrokarbon içeriğince 

zengin zift üretilmiştir. Bununla birlikte vakum basıncı düştükçe katrandaki alifatik 

hidrokarbonların uzaklaşmasına bağlı olarak zift verimi de azalmıştır. Helyum 

piknometresi ile bulunan yoğunlukların 1,32-1,41 g/cm3 aralığında olduğu belirtilmiştir 

(Kılıç ve Pütün, 2013). 

Başka bir çalışmada, okaliptüs odun piroliz sıvısından elde edilen biyozift 

kullanılarak karbon elektrot imalatı için yenilenebilir bir bağlayıcı üretilmiştir. 

Elektrotlardaki fosil ziftler yerine geçecek biyozift, biyo-yağ distilasyonu ile üretilmiştir. 

Çalışmada kullanılan okaliptüs odun biyo-yağı sürekli bir retort içinde yavaş piroliz 

gerçekleştirilerek elde edilmiştir (Rocha, vd., 2002). Önceden yapılan çalışmalar biyo-

yağın suda çözünmediğini ve dekantasyon ile asidik sulu fazın önceden ayrıldığını 

belirtmektedir. Böylece yoğunluğu 1,163 g/cm3, üst ısıl değeri 21,3 MJ/kg (5100 kcal/kg), 

40 °C’deki viskozitesi 43,5 cP, 25 °C’deki pH’ı 2,75 ve nemi %15 olan biyo-yağ elde 

edilmiştir (Rezende, vd., 1994). Rocha vd. (2002), biyozift üretimi sırasında sıcaklık, 

ısıtma hızı ve basıncı kontrol etmişlerdir. Sıcaklık 250-270 °C aralığında, ısıtma hızları 

2-5 °C/dk aralığında uygulanmış ve basınç 0,1 MPa, 0,07 MPa ve 0,05 MPa olacak 

şekilde uygulanmıştır. Sistem son sıcaklığa ulaştığında, biyozift oda sıcaklığına 

boşaltılmış ve yüksek sıcaklıkta bekletilmemiştir. Biyozift kalıntı fraksiyonudur, siyahtır 

ve oda sıcaklığında katıdır. Distile edilen fraksiyon sulu faz ve hafif yağları içermektedir. 

Bu malzemenin karakterizasyonu için yumuşama noktası, özgül ağırlığı, kül içeriği, 

kinolinde çözünmeyen, toluende çözünmeyen ve asetonda çözünmeyen kısımlar, üst ısıl 

değeri ve elementel analizi gerçekleştirilmiştir. Biyo-yağın düşük sıcaklığa dayanması 

dikkat çekicidir. Örneğin, kömür katran ve petrol ziftleri açık kaplar içinde genellikle 360 

°C’de üretilmektedir. Bu sıcaklık biyo-yağlar için oldukça yüksektir ve olabilecek en 

yüksek sıcaklık 270 °C olarak saptanmıştır. Bu sıcaklığın üzerine çıkıldığı zaman, biyo-

yağ hızlıca reaksiyona girerek termofiks karbonlu malzemeyi oluşturmaktadır. Bu yüksek 

reaktivitenin biyo-yağ içindeki yüksek oksijen içeriğinden (ağırlıkça %20 civarında) 
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kaynaklandığı bilinmektedir. Biyozift ve çar karıştırılmış ve önceden fırınlanmış 

elektrotları vermek üzere termik olarak modifiye edilmiştir. Biyozift ve son elektrotların 

fizikokimyasal ve mekanik özellikleri ölçülmüş, kömür katranı ve petrol malzemelerinin 

özellikleri ile karşılaştırılmıştır. Benzer uygulamaları olmasına rağmen, 

biyomalzemelerin minerallerden yapısal ve kimyasal olarak farklı olduğu belirtilmiştir. 

Biyozift içindeki oksijen içeriği ağırlıkça %20 civarında olup, mineral ziftlerde ağırlıkça 

%2’den fazla değildir. Elektrot malzemelerinin karakterizasyonu için elektrik direnci, 

Young modülü, Conradson testi, kopma dayanımı, yoğunluk, gözeneklilik ölçülmüş ve 

ön analizi (kül içeriği) gerçekleştirilmiştir. Biyozift örneklerinin yumuşama noktaları 

(SP) 56-108 °C aralığında bulunmuştur. SP değerlerindeki artış ısıtma işleminde 

gerçekleşen polimerizasyon (yoğuşma reaksiyonu) ile su ve bazı uçucu organiklerin 

buharlaşması sonucunda oluşmaktadır. Kullanılan biyokütledeki kül miktarı az olduğu 

için biyozift içindeki kül miktarı da oldukça düşük çıkmıştır. Ağırlıkça %0,3-1 

derişimindeki odunun mineral maddesi neredeyse yok denecek kadar az bulunmuştur. 

Conradson testi ile ölçülen karbon kalıntısı miktarı biyoziftler için ağırlıkça %50’nin 

altında belirlenmiştir. Kömür katran ziftlerinde bu değer ağırlıkça %50’nin üzerinde 

olmasına ve ağırlıkça ~%90 elementel karbon içermesine rağmen, elementel karbon 

miktarı biyoziftlerde ağırlıkça %70 değerindedir. Biyoziftlerin kinolinde son derece 

çözünür olduğu belirtilmiş, kinolinde çözünmeyen (QI) kısmın ağırlıkça %1’den daha 

düşük olduğu bulunmuştur. Fosil ziftlerdeki QI’ler taşınan kok parçacıklarından geldiği 

zaman “birincil” ve ısıtma sırasında üretilen karbonlu mezofazdan geldikleri zaman 

“ikincil” olarak sınıflandırılmaktadır. Biyoziftlerin mezofaz üretmesi mümkün değildir, 

bu nedenle odun karbonizasyon işlemi sırasında bazı çar parçacıkları taşınarak 

biyoziftlerin QI yapısını oluşturmaktadır. Biyoziftlerdeki toluende çözünmeyen (TI) 

kısım kömür katranı ve petrol ziftleri ile kıyaslanabilmektedir. En yüksek TI değeri 

ağırlıkça %48 olarak bulunmuştur. Genel olarak polimerizasyon derecesi ile ilişkili olan 

asetonda çözünmeyen (AI) kısım, biyozift için oldukça yüksek (ağırlıkça %56) 

bulunmuştur. Yüksek AI değerine sahip ziftin SP değerinin de en yüksek olduğu 

belirlenmiştir. Daha şiddetli ısıl işlemin daha fazla yoğuşma reaksiyonuna neden olacağı, 

molekül ağırlığını, polimerizasyon derecesini ve SP değerini yükselteceği belirtilmiştir. 

Biyoziftlerin elementel bileşimi incelendiğinde, ağırlıkça %70 karbon ve %20’den daha 

fazla oksijen içerdiği tespit edilmiştir. Fosil hammaddelerinde bulunan ağırlıkça %90 
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karbon içeriğine göre, bu malzemelerin karbon içeriğinin düşük olmasının yüksek 

oksijenli yapısından kaynaklandığı ifade edilmiştir. Biyoziftler için H/C oranı tipik olarak 

0,9 olarak belirlenmiştir. Biyoziftler için ortalama üst ısıl değer 30,1 MJ/kg ve özgül 

ağırlık 1,24-1,26 aralığında bulunmuştur. Bu değerler kömür katran zifti örneği için 37,5 

MJ/kg ve 1,32 olarak verilmiştir. HPLC verileri biyozift moleküler bileşiklerinin daha 

çok polar (%80-86) olduğunu ve FT-IR analizi SP yükseldikçe alifatik hidrojen içeriğinin 

azaldığını göstermiştir. DTG analizi düşük SP değerine sahip örneklerde daha fazla 

ağırlık kaybı olduğunu göstermiştir. Buna göre daha ağır koşullar altında elde edilen 

örnekler için yüksek derecede yoğuşma gerçekleştiği belirtilmiştir (Rocha, vd., 2002). 

ZnCl2 üzerinde fruktozun karbonizasyonuyla 2207 m2/g olmak üzere yüksek 

yüzey alanlarına (SBET) sahip asit ile muamele edilmiş mezogözenekli karbon köpükler 

sentezlenmiştir. Karbon köpükler sulu çözeltilerden Pb(II) iyonlarının gideriminde 

adsorban olarak kullanılmıştır. Oksitleyici asit (HNO3) ile muamele etme işlemi 

köpüklerin morfolojisini bozmasına rağmen, malzemein yüzeyindeki oksit kısımların 

çoğalmasına neden olmuştur. Bu oksit kısımlar Pb(II) iyonlarına bağlayıcı olarak 

davranmaktadır. Karbon köpüklerin yapısı çoğunlukla mezogözenekli olmakla birlikte, 

bazı mikrogözenekli yapıların varlığı tespit edilmiş olup, ZnCl2’nin fruktoza oranının 

artmasıyla ortalama gözenek çapları artmıştır. Asit konsantrasyonu ve sıcaklıktaki artışın 

karbon köpüklerin gözenek yapıları üzerinde oldukça yıkıcı olduğu belirlenmiştir. Ancak 

IR spektroskopisi ile oksitlenmiş yüzeylerin karakterizasyonu ve sıfır yük noktası (pHpzc) 

ölçümüne göre, asit konsantrasyonu ve sıcaklık ile asidik yüzey kısımlarının sayısının 

arttığı tespit edilmiştir (Burke, vd., 2013). 

Sukamışının kolay, ekonomik, tek basamakta karbonizasyon ve aktivasyonu 

gerçekleştirilerek gözenekli karbon köpük üretilmiştir. Tek basamakta gözenekli karbon 

köpük (PCF) sentezinde, 1-2 µm makrogözenek boyutlarına sahip yapı elde edilmiştir. 

KOH aktivasyonundan sonra, karbon köpük içinde mezogözenek ve mikrogözeneklerin 

oluştuğu belirlenmiştir. Kimyasal aktivasyona bağlı olarak,  biyopolimerlerin pirolitik 

bozunmasının yanı sıra gözenekli sistemin oluşumunu potasyumhidroksitin desteklediği 

belirtilmiştir. Yüksek yüzey alanı (1951 m2/g) ve çapraz bağlı köpük yapısı nedeniyle 

karbon köpük malzemelerinin süperkapasitörler için elektrot malzemeleri olarak (özgül 

kapasitans=336 F/g) gelecek vaat ettiği belirlenmiştir (Fan, vd., 2013).   
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Çizelge 5.6’da farklı başlangıç hammaddelerinden elde edilen karbon köpüklerin 

genel fiziksel özellikleri yer almaktadır (Işıksal, 2009). 

 

Çizelge 5.6. Farklı başlangıç hammaddelerinden elde edilen köpüklerin özellikleri 

(Işıksal, 2009). 

Başlangıç 

Hammaddesi 

Yoğunluk 

(kg/m3) 

Gözeneklilik 

(%) 

Açık 

Gözeneklilik (%) 

Basma Dayanımı 

(MPa) 

Kömür 160-800 79,3-87 39,1-98,4 2,5-18,7 

Katran Zifti 560-670 64,8-72 83,5-98,2 8-18,2 

Petrol Zifti 340 82,9 97,2 3,9 

AR Mezofaz 

Zift 

200-600 73-82 90-98 1-4 

Vinilidin Klorit 

Polimeri 

Düşük 

Yoğunluklu 

Yüksek 

Gözenekli 

Açık Gözenekli Dayanım Oldukça 

Düşük 

PAN 300-1000 Yüksek 

Gözenekli 

Açık Gözenekli Dayanım Oldukça 

Düşük 

Fenolik Reçine 265 Yüksek 

Gözenekli 

Açık Gözenekli 1,385 
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6. KARAKTERİZASYONDA KULLANILAN ANALİTİK YÖNTEMLER 

Hammaddelerin, piroliz ürünleri ve üretilen karbon köpük yapılarının 

incelenmesinde kullanılan yöntemler; boyut küçültme ve elek analizi, yığın yoğunluğu 

tayini, kısa analiz ve bileşen analizi, elementel analiz, kızılötesi spektroskopisi (FT-IR), 

termogravimetrik analiz (TG/DTA), nükleer magnetik rezonans spektroskopisi (1H-

NMR), gaz kromatografisi/kütle spektroskopisi (GC/MS), x-ışını kırınım (XRD), azot 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, taramalı elektron mikroskopi (SEM) ve enerji 

saçınımlı x-ışını spektroskopisi (EDX), basma dayanımı, helyum gaz piknometresi ile 

gerçek yoğunluk tayini olarak sıralanabilmektedir. 

 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir örneğin kütlesi, 

sıcaklığın veya zamanın fonksiyonu olarak sıcaklığa (zamanla doğrusal olarak) karşı 

kaydedilir. Termik analiz yöntemlerinde farklı gazlar altında örnek sıcaklığı 1200-1500 

°C gibi yüksek sıcaklıklara kadar ısıtılırken ağırlığı sürekli olarak izlenir. Kütlenin veya 

kütle yüzdesinin, zamana, sıcaklığa ve atmosferdeki değişime karşı çizilen grafiğine 

termogram veya termal bozunma eğrisi denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanılır. 

Termal yöntemler, sıcaklık ile bir sistemin kütle, reaksiyon hızı veya hacim gibi bazı 

özellikleri arasındaki dinamik ilişkinin incelenmesine dayanır (Beşergil, 2016; Uslu, 

2016). 

Diferansiyel termal analiz (DTA), termoanalitik bir yöntemdir. Diferansiyel 

termal analiz tekniği, örnek ve termal olarak inert olan referans madde arasındaki sıcaklık 

farkını, uygulanan sıcaklığın fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde, sıcaklık 

programı uygulanırken, örneğin sıcaklığı zamanla doğrusal olarak artacak şekilde, örnek 

ve referans maddesi ısıtılır. Örnek ve referans maddesi arasındaki sıcaklık farkı (∆T) 

izlenerek örnek sıcaklığına karşı grafiği alınır. TG’deki gibi sadece kütle kaybına bağımlı 

olmadığı için daha geniş bir kullanım alanı vardır. Isının absorblandığı veya açığa çıktığı 

her örneğe uygulanabilir. DTA eğrileri hem nitel hem de nicel analiz için uygundur. 

Piklerin hangi sıcaklıkta gözlendiği ve şekli örnek bileşiminin tayininde kullanılabilir. 

Pik alanı ise tepkime ısısı ve madde miktarı ile doğru orantılıdır (Uslu, 2016). 
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 Elementel Analiz 

Elementel analiz cihazı, katı, sıvı veya gaz örneklerde bulunan anorganik ve 

organik maddelerin yapısında bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kükürdün 

(S) aynı anda tayinine yönelik bir cihazdır. Cihazın yapısında sıcaklıkları 800-1100 °C’ye 

kadar kontrol edilen fırınlar vardır. Cihazın çalışma prensibi üç ayrı adımda 

tanımlanabilir. İlk aşamada, otoörnekleyiciye yerleştirilen kalay (Sn) kapsül içindeki 

örnekler, cihaz tarafından yakma reaktörlerinin içine yollanır, bu işlemden hemen az önce 

belli bir miktarda oksijen gazı oksidatif ortamı sağlamak için içeriye cihaz tarafından 

dozlanır. Yüksek sıcaklık, katalizör, kalay kapsül ve oksijenli ortam sayesinde ani ve tam 

yanma gerçekleşir. Sonuçta oluşan gaz karışımı, taşıyıcı inert bir gaz olan helyum (He) 

ile bir kromatografi kolonuna gönderilir. Burada ayrılan karışım gazları bir ısıl iletkenlik 

(termokondüktif) dedektörüne (TCD) yönlendirilerek ayrılan her bir gazın miktarı ile 

orantılı bir elektrik sinyali elde edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde 

edilen eğri alanlarıyla orantılı olarak örneğin elementel bileşim yüzdesini verir (İstanbul 

Üniversitesi Teknoloji Transfer Merkezi, 2014; Terralab, 2016).  

 Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Infrared spektrometresinde ışık, bir organik bileşikten geçirildiğinde temel 

frekanslar absorbe edilir, diğer frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk ederler. 

Eğer absorbsiyon veya geçirgenlik yüzdesi, frekansa karşı grafiğe geçirilirse bir “Infrared 

spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayısı kullanılır (Uzun, 2005). 

Kırmızı ötesi ışıması, elektromagnetik spektrumda görünür bölge ve 

mikrodalgalar arasında bulunur. Dalga boyu 0,8–500 μm (dalga sayısı 12500–20 cm-1) 

olan ışımalardır. 0,8–2,5 μm (12500–4000 cm-1) bölgesine yakın kırmızı ötesi ve 2,5–25 

μm (4000–400cm-1) bölgesine kırmızı ötesi ve 25–500 μm (400–20 cm-1) bölgesine uzak 

kırmızı ötesi denir. Bazı kaynaklarda kırmızı ötesi ışımanın sınırı 2,5–15 μm (4000–666 

cm-1) olarak verilmektedir. Kırmızı ötesi spektrumları iki türlü bilgi verir: i) organik 

bileşiklerin yapısındaki fonksiyonlu gruplar bulunur, ii) iki organik bileşiğin aynı olup, 

olmadığı anlaşılır (Uzun, 2005). 
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  Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapı Analizi ve Enerji 

Saçınımlı X-Işınları (EDX) Tekniği ile Elementel Analiz 

Taramalı elektron mikroskobunda (SEM) görüntü, yüksek voltaj ile hızlandırılmış 

elektronların örnek üzerine odaklanması, bu elektron demetinin örnek yüzeyinde 

taratılması sırasında elektron ve örnek atomları arasında oluşan çeşitli girişimler 

sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması ve sinyal 

güçlendiricilerinden geçirildikten sonra bir katot ışınları tüpünün ekranına aktarılmasıyla 

elde edilir (Apaydın-Varol, 2007).  

Taramalı elektron mikroskobunda; yüksek voltaj altında ivmelendirilen elektron 

demeti ile örnek arasındaki etkileşim sonucunda farklı saçılmalar oluşur. Yüksek enerjili 

demet elektronları örnek atomlarının dış yörünge elektronları ile elastik olmayan girişimi 

sonucunda düşük enerjili Auger elektronları oluşur. Bu elektronlar örnek yüzeyi hakkında 

bilgi taşır ve Auger Spektroskopisinin çalışma prensibini oluşturur. Yine yörünge 

elektronları ile olan girişimler sonucunda yörüngelerinden atılan veya enerjisi azalan 

demet elektronları örnek yüzeyine doğru hareket ederek yüzeyde toplanırlar. Bu 

elektronlar ikincil elektron olarak tanımlanır. İkincil elektronlar örnek yüzeyinin 10 nm 

altından veya daha düşük derinlikten geldiği için örneğin yüksek çözünürlüğe sahip 

topografik görüntüsünün elde edilmesinde kullanılır (Apaydın-Varol, 2007).  

Ayrıca örnek atomları ile elektron demeti arasında elastik olmayan girişimler 

sonucu örnek karakteristik X-ışınları ve sürekli ışımalar da meydana gelmektedir. 

Karakteristik ışımalar, dalga boyu veya enerji saçınımlı X-ışını analitik sistemlerde 

değerlendirildiğinde, örneğin kimyasal bileşimi hakkında bilgi vermektedir. Bu yöntem 

Elektron Analizi (EDX) olarak bilinir. Örnek üzerine odaklanan elektron demeti, örnek 

atomları ile ayrıca elastik girişimlerde de bulunabilir. Bu girişimlerde demet elektronları, 

örnek atomlarının çekirdeğinin çekim kuvveti ile saptırılarak örnek yüzeyinden geri 

saçılmaktadır. Bu elektronlar geri yansıyan (back scattered) elektronlar olarak tanımlanır, 

dedektörde toplanarak görüntü oluşumunda kullanılır. Geri saçılmış elektron miktarı, 

örneğin atom numarasıyla orantılıdır (Apaydın-Varol, 2007). 

 Nükleer Manyetik Rezonans (1H-NMR) Spektroskopisi 

Nükleer Manyetik Rezonans (1H-NMR) spektroskopisi, moleküldeki atomların 

çekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromanyetik ışımanın belli bir 

bölgesini soğurmaları olayının gözlenmesine dayanır. NMR spektrumları bazı atom 
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çekirdekleri tarafından elektromagnetik ışımanın radyo dalgaları (radyo frekansı, kısaca 

rf) bölgesinin soğurulması sonucu ortaya çıkar. Hem atom ve hem de kütle numaraları 

çift olanlar hariç (spin kuantum sayısı sıfırdan farklı) tüm atom çekirdekleri küçük bir 

mıknatıs gibi davrandıklarından magnetik momentleri vardır. Manyetik alan yokluğunda 

çekirdekler yani manyetik momentleri her tarafa yönlenirler. Güçlü bir manyetik alanda 

ise, çekirdekler alanla aynı veya zıt yönde yönlenirler ve bu yönlenmeler sırasıyla düşük 

ve yüksek enerji düzeylerine karşılık gelir. Düşük enerji seviyesinde bulunan 

çekirdeklerin sayısı yüksek enerji seviyesinde bulunanlardan daha fazladır. Düşük enerji 

düzeyine gelen durumda rf ışıması soğurulursa, çekirdeklerden bir kısmı yüksek enerji 

seviyesine geçer ve yüksek enerjili durumdan tekrar düşük enerjili duruma dönerler. Bu 

olaylar sırasıyla soğurma (uyarma) ve durulma olarak bilinir. Soğurulan rf ışımasının 

frekansı uygulanan manyetik alan şiddetiyle orantılıdır. Sonuçta dinamik denge kurulur 

ve buna çekirdeğin “manyetik rezonansı” denir. Karşılık gelen soğurma bandı bir sinyal 

olarak (NMR piki) kaydedilir (Uzun, 2005). 

1H-NMR piki dört tür bilgi verir: i) piklerin sayısı: molekülde değişik türdeki 

çekirdekleri belirtir, ii) piklerin yerleri: çekirdeğin türünü ve kimyasal çevresini gösterir, 

iii) piklerin bağıl alanları: her tür çekirdeğin bağıl sayısını belirtir, iv) piklerin yarılma 

durumu: hangi çekirdeklerin birbirinden etkilendiğini gösterir (Uzun, 2005). 

 Gaz Kromatografisi/Kütle Spektroskopisi (GC/MS) 

Gaz kromatografisi, ısıl olarak kararlı ve uçucu olan bileşiklerin ayrılması için en 

uygun yöntemdir. Diğer kromatografik yöntemlerde olduğu gibi gaz kromatografisinde 

de, bir karışımda bulunan bileşenler sabit ve hareketli faz arasında farklı dağılım 

gösterirler. Gaz kromatografisinde hareketli faz argon, azot, helyum gibi bir sürükleyici 

gazdır. Hareketsiz faz ise, sütunun içinde yer alır ve katı destek maddesinin adsorban 

yüzeyine ince film gibi kaplanmasıyla oluşturulur (Özbay, 1998). Kütle spektrometresi, 

yüksek duyarlılığı ve tarama çabukluğu ile bir gaz kromatograftan elde edilen çok az 

miktardaki maddelerin yapısı hakkında bilgi edinmek için en uygun yoldur. İki tekniğin 

birleştirilmesi, doğal ve yapay karışımlardaki bileşenlerin yapı analizleri için uygun bir 

yöntem oluşturur. GC/MS özellikle uçucu bileşenler için oldukça duyarlı, seçici ve ayırım 

gücü yüksektir. Bu nedenle katrandaki alifatik ve aromatik hidrokarbon yapılarının 

belirlenmesi için oldukça yararlı bir yöntemdir (Apaydın-Varol, 2007). 
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 X-ışını Kırınım Difraktometresi (XRD) ile Kristal Yapı Tayini 

X-ışınları kırınımı, ultraviyole ışından daha kuvvetli ancak gamma ışınından daha 

zayıf enerjili x-ışınları tarafından oluşturulan kırınım deseninden atomik düzeyde bilgi 

edinmek için kullanılmaktadır. X-ışınları ölçümleri kristale zarar vermeksizin yapısı 

hakkında bilgi veren güçlü bir yöntemdir. Cihazın çalışma prensibine göre, örneğe x-ışını 

gönderilerek kırılma ve dağılma verileri toplanmaktadır. Kristal yapısına göre ışını farklı 

açılarda ve şiddette kıran örnekler çok hassas bir biçimde analiz edilebilmektedir. Bu 

yöntemin yaygın olarak kullanılmasının nedeni, kristal yapılarında parmak izi 

hassaslığında veri toplayabilmesi ve güvenilir olmasıdır (Apaydın-Varol, 2007; Sertakar, 

2008). 

 Helyum Gaz Piknometresi 

Bir maddenin birim hacminin kütlesine özkütle veya yoğunluk denir. Bir yığını 

oluşturan parça sistemlerinin yoğunluğuna “yığın yoğunluğu” veya “bulk yoğunluğu” 

denir. Örnek ağırlığının bulk hacme oranı olarak hesaplanır. Bulk hacim ise toz hacmi, 

parçacıklar arası boşluk hacmi ve kapalı ve açık gözenek hacmini içerir. Yığın yoğunluğu, 

yığını oluşturan tanelerin parça cinsi ve boşluk oranı ile ilgilidir. Yığındaki parça boyutu 

küçüldükçe, bulk yoğunluğu artar, büyüdükçe azalır (İTÜ-Cevher Hazırlama 

Mühendisliği Bölümü, 2016; KATÜ-Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Bölümü, 

2013).  

Gerçek (teorik) yoğunluk, örnek ağırlığının gerçek hacme oranı olarak hesaplanır. 

Gerçek hacim ise toz parçacıklarının hacmini içerir. Helyum piknometresi olarak da 

bilinen gaz piknometresi Archimedes’in akışkan taşması prensibini ve Boyle Kanunu’nu 

kullanarak gaz yer değişimi metoduna bağlı olarak toz ve katı malzemelerde gerçek hacim 

ve gerçek yoğunluğu hesaplar (Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi-MARAL, 2015; 

KATÜ-Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Bölümü, 2013). 

Yığın (bulk) yoğunluk: örnek kütlesi/yığınsal hacim ifadesinden hesaplanır: 

               Yığın yoğunluk = [WK /(WD -WA)]x ρsıvı        (6.1) 

Görünür katı yoğunluğu: örnek kütlesi/görünen katı hacmi ifadesinden hesaplanır: 

               Görünür katı yoğunluğu = [WK /(WK -WA )]x ρsıvı      (6.2) 

Görünür katı hacmi ise katı hacmi ve kapalı porların hacminin toplamıdır:  

               Görünür katı hacmi = katı hacmi + kapalı porların hacmi   (6.3) 
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% Görünür porozite: (açık porların hacmi/bulk hacmi)x100 ifadesinden 

hesaplanır: 

               % Görünür porozite =[(WD-WK)/(WD-WA)]x100      (6.4) 

Toplam porozite değerini hesaplamak için katının teorik yoğunluğundan 

faydalanılır:  

                % Toplam porozite: (1- ρbulk/ρteorik)x100       (6.5) 

Burada; 

WK  = Kuru örneğin havadaki ağırlığı (g) 

WA  = Su ya da sıvı emdirilmiş örneğin su içindeki asılı ağırlığı (g) 

WD  = Su ya da sıvı emdirilmiş (doymuş) örneğin havadaki ağırlığı (g)  

ρsıvı = Kullanılan sıvının (genellikle su) yoğunluğu 

Basma Dayanımı 

Basma dayanımı, bir maddenin kırılmaya karşı dayanabildiği maksimum kuvvet 

oranının yüzey alanına oranı olarak tanımlanır. Basma testi, belirli bir başlangıç 

yüksekliği olan bir örneğe, zıt yönde hareket eden iki platina ile eksenel yük uygulanması 

ile malzemenin özelliklerini belirlemek için kullanılan bir işlemdir. Basma niteliğinde 

servis yükleri söz konusu olduğunda, test bir örneğe sürekli artan tarzda eksenel basma 

yükleri uygulandığında örnek önce kısalır ve çap genişler, ardından kırılır (Sertakar, 

2008). 

 Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizi 

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon tekniğinde elde edilen izoterm çeşitleri IUPAC 

sınıflandırmasına göre altı farklı kategoriye ayrılmıştır. I. tip izoterm mikro gözenekli 

katılar, II. tip izoterm gözeneksiz ve makro gözenekli malzemeler, IV. tip izoterm ise 

mezogözenekli malzemeler ile bağdaştırılmıştır. III, V ve VI. tip izotermler de özel 

durumlar için nadir olarak görülmektedir. Mezogözenekli malzemelerin kanallarında 

azotun kapiler yoğunlaşması nedeniyle, IV ve V. tip izotermlerde adsorpsiyon ve 

desorpsiyon eğrileri aynı yolu izlememekte ve histerezis oluşmaktadır. Şekil 6.1’deki “B 

noktası”, yüzeyde çok katmanlı yapının oluşmasına bağlı olarak lineer bölgenin başladığı 

noktadır. B noktasındaki düğüme kadar olan düşük bağıl basınç değerlerinde, azot 

molekülleri tek tabaka şeklinde yerleşmektedir (Yargıç, 2011). 
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Şekil 6.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde elde edilen izoterm çeşitleri (Yargıç, 

2011). 
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7. MATERYAL VE METOTLAR 

 Hammadde Temini ve Karakterizasyonu  

 Tez çalışmasında kullanılan biyokütleler (ladin talaşı ve ceviz kabuğu) 

laboratuvar ortamında kurumaya bırakıldıktan sonra değirmende öğütülerek 

depolanmıştır. Öncelikle; boyut küçültme ve parçacık boyut analizi yapılmış, ardından 

yığın yoğunluğu, nem miktarı, kül miktarı, uçucu madde miktarı, sabit karbon miktarı, 

ekstraktif madde miktarı, holoselüloz miktarı, lignin miktarı, hemiselüloz miktarı ve 

selüloz miktarı belirlenmiştir. Bunun yanı sıra hammaddelerin ısıl bozunma davranışını 

incelemek amacıyla termogravimetrik analizleri (TGA) gerçekleştirilmiştir. 

Hammaddelerin ısıl değerini belirlemek için elementel analizleri ve fonksiyonel 

gruplarını belirlemek için de FT-IR (Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi) 

analizleri yapılmıştır. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile hammaddelerin yüzey 

morfolojisi incelenmiştir. Enerji saçınımlı x-ışını spektroskopi (EDX) ile hammadde 

içeriğindeki elementler belirlenmiştir. Karbon başlangıç hammaddesi olarak solvolitik 

sıvılaştırma reaksiyonunda ve biyozift üretiminde kullanılacak biyokütlelerin lignin 

içeriğinin yüksek olmasına dikkat edilmiştir. 

7.1.1. Boyut küçültme ve parçacık boyut analizi 

Hammaddeler, “Armfield FT-7A” çekiçli değirmende 20 dakika öğütüldükten 

sonra, Uslu Lab. marka elek setinde altı farklı parçacık boyutu (0,250-0,425-0,600-0,850-

1,0-1,8 mm) elde etmek üzere elenerek ortalama parçacık boyutu belirlenmiştir.  

7.1.2. Yığın yoğunluğu tayini  

Hammaddenin yığın yoğunluğunun belirlenmesi için, elenmemiş örnekten hacmi 

ve ağırlığı bilinen küp şeklindeki kapaklı kutuya sıkıştırılmadan konulmuştur. Örnek ve 

kutu tartıldıktan sonra, yığın yoğunluğu aşağıdaki formülden hesaplanmıştır (ASTM E 

873-83). 

𝑌𝚤ğ𝚤𝑛 𝑦𝑜ğ𝑢𝑛𝑙𝑢ğ𝑢 (𝑔 𝑐𝑚3⁄ ) =  (𝑔2 − 𝑔1) 𝑉⁄                 (7.1) 

Eşitlik 7.1’de;  

𝑔1 = Boş kutunun ağırlığı, (g)  

𝑔2 = Örnek ve kutunun toplam ağırlığı, (g)  

𝑉 = Kutunun hacmi, (cm3) 
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7.1.3. Nem miktar tayini  

Analiz için hazırlanan örnekten, sabit tartıma getirilmiş saat camının üzerine, % 

0,2 duyarlılıkta bir miktar alınarak, 103±2 °C’ye ayarlanmış etüvde bekletilmiştir. İki 

tartım arasındaki fark eşitleninceye kadar 2 saat daha bu sıcaklıkta tutulup, desikatörde 

soğutularak tartım işlemi tekrarlanmıştır. Nem miktarı, örneğin ağırlık yüzdesi olarak 

aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır (ASTM E 871-82).  

𝑁𝑒𝑚 (%) = [(𝑔1 − 𝑔2)/𝑔1] ∗ 100        (7.2) 

Eşitlik 7.2’de;  

𝑔1 = Örneğin başlangıç ağırlığı, (g)  

𝑔2 = Etüvde kurutulduktan sonraki örnek ağırlığı, (g) 

7.1.4. Kül miktar tayini  

Hammaddeden, yaklaşık 2,0 g tartılmıştır ve 600 oC’de sabit tartıma getirilmiş 

krozeye konulmuş, üzeri örtülerek tartılmıştır. Daha sonra örnek, sıcaklığı 100-105 °C’ye 

ayarlanmış bir etüvde kurutulmuştur. Bir saat sonra etüvden çıkartılan krozenin kapağı 

kapatılarak, desikatörde soğutulmuş ve tartılmıştır. Bu işleme iki tartım arasındaki fark 

0,1 mg oluncaya kadar devam edilmiş ve etüvdeki kuru örnek ağırlığı bulunmuştur. Kroze 

içindeki hammadde, krozenin kapağı açık olarak tüm karbon giderilinceye kadar sıcaklığı 

580-600 °C arasında ayarlanmış fırında yakılmıştır. Isıtma işleminin, yavaş olmasına ve 

yakılan örneğin alev almamasına dikkat edilmiştir. Yakma işleminden sonra fırından 

çıkartılan krozenin, kapağı kapatıldıktan sonra desikatörde soğuması sağlanmıştır. Bu 

işlem, yarım saat ara ile iki tartım arasındaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmıştır. 

Kül, ağırlık yüzdesi olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır (ASTM D 1102-84). 

𝐾ü𝑙 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) = (𝑔1 𝑔2⁄ ) ∗ 100                                                     (7.3) 

Eşitlik 7.3’de;  

𝑔1 = Kül ağırlığı, (g)  

𝑔2 = Fırındaki kuru örneğin ağırlığı, (g) 

7.1.5. Uçucu madde miktar tayini  

Sabit tartıma getirilmiş kroze içine, havada kurutulmuş örnekten 0,1 mg 

duyarlılıkta yaklaşık 1,0 g tartılmıştır. Kroze kapağı ile örtülerek 950 ± 20 °C’deki fırına 

konulmuştur. Örneğin yanmamasına dikkat edilerek, kroze fırında tam olarak 7 dk 
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bekletildikten sonra, fırından çıkarılarak desikatörde soğutulmuş ve tartılmıştır. 

Örnekteki uçucu madde miktarı aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır (ASTM E 872-82). 

𝑈ç𝑢𝑐𝑢 𝑚𝑎𝑑𝑑𝑒 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) = {[(𝑔1 − 𝑔2)/𝑔1] − 𝑀} ∗ 100               (7.4) 

Eşitlik 7.4’de;  

𝑔1 = Kullanılan örneğin ağırlığı, (g)  

𝑔2 = Örneğin ısıtmadan sonraki ağırlığı, (g)  

𝑀 = Kullanılan örneğin nem yüzdesi 

7.1.6. Sabit karbon miktarı 

Sabit karbon hesaplanan bir değerdir. Bu değer yüzde nem, kül ve uçucu madde 

toplamının 100’den çıkarılması ile hesaplanmıştır. Ağırlıkça yüzde olarak aşağıdaki 

eşitlikten bulunmuştur (ASTM E 870-82).  

𝑆𝑎𝑏𝑖𝑡 𝐾𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝑀𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%)  =  100 – (% 𝑁𝑒𝑚 +  % 𝐾ü𝑙 +  % 𝑈ç𝑢𝑐𝑢 𝑚𝑎𝑑𝑑𝑒)(7.5) 

7.1.7. Holoselüloz miktar tayini 

Öğütülmüş örnekten 0,001 g duyarlılıkta 3 gram tartılmış, 200 mL 0,255 N H2SO4 

çözeltisi ile kaynatılmış, daha sonra süzülmüştür. Süzgeç kağıdı saf su ile yıkanmış ve bu 

örnek kaynatma kabında 200 mL 0,313 N NaOH çözeltisi ile kaynatıldıktan sonra tekrar 

süzülmüştür. Saf su ile yıkandıktan sonra bir kez daha 25 mL 0,255 N H2SO4 ile yıkanmış 

ve etanol ile suyu giderilmiştir. Süzgeç kağıdında kalan kısım daha önce sabit tartıma 

getirilmiş yakma kapsülüne alınmış ve 103±2 °C sıcaklıkta etüvde iki tartım arasındaki 

fark 0,001 g oluncaya kadar tutulmuştur. Etüvde kurutma işleminden sonra 550±15 °C’de 

kapsül sabit tartıma gelinceye kadar yakma işlemine devam edilmiş ve holoselüloz 

miktarı ağırlıkça yüzde olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır (TS 4431). 

𝐻𝑜𝑙𝑜𝑠𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤(%) = [(𝑔1 − 𝑔2) 𝑔0⁄ ] ∗ 100     (7.6) 

Eşitlik 7.6’da;  

𝑔0 = Örneğin ağırlığı, (g) 

𝑔1 = Kurutma işleminden sonra kapsül ve külün toplam ağırlığı, (g) 

𝑔2 = Yakma işleminden sonra kapsül ve külün toplam ağırlığı, (g) 

7.1.8. Ekstraktif miktar tayini 

Nem içeriği belirlenmiş olan 𝑔0 gram biyokütle örneği alınmış ve etanol:toluen 

(1,0 L etanol: 427 mL toluen) karışımıyla sabit sıcaklıkta 6-8 saat boyunca özütlenmiştir. 
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Özütlenmiş katı havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sıcaklığındaki bir etüvde sabit 

tartıma gelinceye kadar kurutulmuş, daha sonra oda sıcaklığına gelinceye kadar bir 

desikatörde soğutulmuş ve tartılmıştır. Ekstraktiflerin miktarı, ağırlıkça yüzde olarak 

aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır (ASTM D 1107-96). 

𝐸𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑓 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) = [(𝑔0 − 𝑔1) 𝑔0⁄ ] ∗ 100     (7.7) 

Eşitlik 7.7’de; 

𝑔0 = Örneğin başlangıç ağırlığı, (g) 

𝑔1 = Özütleme işleminden sonraki kuru örnek ağırlığı, (g) 

7.1.9. Hemiselüloz miktar tayini 

Ekstraktifleri belirlenen 𝑔1 gram örnek bir balona konulduktan sonra içerisine 150 

mL NaOH çözeltisi (20 g/L) ilave edilmiş ve 3,5 saat riflaks edilmiştir. Kaynama 

işleminden sonra çözelti süzülmüş ve çökelek, içerisinde hiç Na+ iyonu kalmayıncaya dek 

saf su ile yıkanmıştır. Örnek açık havada kurutulduktan sonra, kurutma işlemine 105-110 

°C olan bir etüvde sabit tartıma gelinceye kadar devam edilmiştir. Daha sonra oda 

sıcaklığına gelinceye kadar bir desikatörde soğutulmuş ve tartılmıştır. Hemiselüloz 

miktarı, ağırlıkça yüzde olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanmıştır. 

𝐻𝑒𝑚𝑖𝑠𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) =  [(𝑔1 − 𝑔2) 𝑔0⁄ ] ∗ 100               (7.8) 

Eşitlik 7.8’de;  

𝑔0 = Ekstraktif miktar tayinindeki örneğin başlangıç ağırlığı, (g) 

𝑔1 = Özütleme işleminden sonraki kuru örnek ağırlığı, (g) 

𝑔2 = Son kurutma işleminden sonraki örnek ağırlığı, (g) 

7.1.10. Lignin miktar tayini 

Nem oranı ve ekstraktifleri belirlenmiş örnekten 1,0 gram alınmış ve küçük bir 

behere konulmuştur. Örnek sabit tartıma gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etüvde 

kurutulmuştur. Daha sonra oda sıcaklığına gelinceye kadar bir desikatörde soğutulmuş ve 

tartılmıştır.  Kuru örnek üzerine 15 mL soğuk %72’lik H2SO4 çözeltisi yavaşça eklenmiş, 

en az 1 dk süreyle karıştırılmıştır. Ardından manyetik karıştırıcıda 2 saat daha 

karıştırılmıştır. Örnek bir behere alınmış, üzerine 560 mL saf su eklenerek seyreltilmiş ve 

4 saat boyunca kaynatılmıştır. Süzme işleminden sonra, çökelek içerisinde sülfat iyonu 

kalmayıncaya kadar saf suyla yıkanmıştır. Katı sabit tartıma gelinceye kadar 100-105 oC 

etüvde kurutulmuştur. Daha sonra oda sıcaklığına gelinceye kadar desikatörde 
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soğutulmuş ve tartılmıştır. Lignin miktarı, ağırlıkça yüzde olarak aşağıdaki eşitlikten 

hesaplanmıştır (ASTM D 1106-96). 

𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) = (𝑔4 𝑔3⁄ ) ∗ 100                                                          (7.9) 

Eşitlik 7.9’da;  

𝑔3 = İlk kurutmadan sonraki örnek ağırlığı, (g) 

𝑔4 = Son Kurutmadan sonraki örnek ağırlığı, (g) 

7.1.11. Selüloz miktarı tayini 

Genel olarak selüloz, hemiselüloz, lignin ve inorganik maddelerden oluşan 

biyokütlenin selüloz miktarı ağırlıkça yüzde olarak Eşitlik 7.10 yardımıyla hesaplanır: 

𝑆𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%) =  100 – (% 𝐸𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑖𝑓 +  % 𝐻𝑒𝑚𝑖𝑠𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 +

 % 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛 +  % 𝐾ü𝑙)                                                                                                (7.10) 

  Toplam selüloz miktarı holoselüloz ve hemiselüloz miktarı kullanıldığında 

ağırlıkça yüzde olarak Eşitlik 7.11 yardımıyla hesaplanır: 

𝑆𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 𝑚𝑖𝑘𝑡𝑎𝑟𝚤 (%)  =  % 𝐻𝑜𝑙𝑜𝑠𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧 −  % 𝐻𝑒𝑚𝑖𝑠𝑒𝑙ü𝑙𝑜𝑧          (7.11) 

7.1.12. Termogravimetrik analiz 

Hammaddelerin termal davranışını incelemek için Bilecik Şeyh Edebali 

Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan Setaram Labsys Evo cihazı 

kullanılarak termogravimetrik analiz (TGA) gerçekleştirilmiştir. Termogravimetrik 

analiz işleminde, hammaddeler 20 °C/dk ısıtma hızı ile ortamdan 20 mL/dk akış hızında 

argon gazı geçirilerek ısıtılmıştır. 

7.1.13. Elementel analiz 

Hammaddelerin içerdiği azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarını belirlemek 

amacıyla uygulanan elementel analiz,  Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi Merkezi 

Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan Leco CHN628, S628 cihazında helyum, kuru hava 

ve oksijen gazları kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bütün organik bileşenlerin tamamen 

yanması için elementel analiz fırını 950 °C’ye kadar ısıtılmıştır. Karbon, hidrojen, oksijen 

ve kükürt içerikleri belirlenen maddelerin üst ısıl değerleri Dulong eşitliği ile 

hesaplanmıştır. 

Ü𝑠𝑡 𝐼𝑠𝚤𝑙 𝐷𝑒ğ𝑒𝑟 (𝑘𝑗/𝑘𝑔)  =  338,2𝐶 +  1442,8[𝐻 − (𝑂 8⁄ )]  +  94,2𝑆           (7.12) 
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Eşitlik 7.12’de C, H, O ve S kuru külsüz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kükürdün 

ağırlıkça yüzdeleridir. 

7.1.14. FT-IR analizi  

Hammaddelerin içerdiği fonksiyonel grupların belirlenmesi amacıyla FT-IR 

spektrumları,  Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda 

bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektrometre 

cihazından alınmıştır. Hammaddelerin FT-IR spektrumları, 4000-400 cm-1 bant 

aralığında 4 cm-1 spektral çözünürlüğü ile ATR tekniği (Azaltılmış Toplam Reflektans-

Attenuated Total Reflectance)  kullanılarak alınmıştır.  

 7.1.15. SEM ve EDX analizi 

Hammaddelerin yüzey morfolojik analizi Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi 

Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan taramalı elektron mikroskobu (SEM, Zeiss 

Supra VP 40) kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Analiz öncesinde, örnekler Qourum Q 150 

R ES DC Sputter cihazında vakum altında platin kaplanmıştır. Mikroskop ile eş zamanlı 

çalışan enerji saçınımlı x-ışını spektroskopi (EDX) dedektörü ile yapıdaki temel 

elementler belirlenmiştir. 

7.2. Piroliz Deneyleri  

Piroliz deneyleri ısıtma hızı 10 °C/dk olmak üzere statik ortamda farklı piroliz 

sıcaklıklarında (400, 500, 550 ve 600 °C) gerçekleştirilmiştir. Hammaddelerin yavaş 

pirolizinde Şekil 7.1’de görüldüğü gibi 316 paslanmaz çelikten yapılmış reaktör ve 

reaktörü çevreleyen rezistanslı fırın kullanılmıştır. Deneyler süresince reaktör 

sıcaklığının kontrol edilebilmesi amacıyla, fırının üst kısmından reaktörün içine ısıl-çift 

yerleştirilmiştir. Isıl-çiftin ölçtüğü sıcaklık değerleri kontrol panelinde bulunan sayısal 

gösterge ile izlenmiştir.  

Yavaş pirolizde, hammadde 15 g tartılarak sabit yataklı reaktörün içine 

yerleştirilmiş, reaktör ve sıvı toplama kapları birbirine bağlanmıştır. Reaktör fırın içine 

ve sıvı toplama kapları buz banyosuna yerleştirilmiştir. Deney sistemindeki tüm 

bağlantılar konik sızdırmaz bağlantılı elemanlarıdır. Daha sonra kontrol panelinden 

istenen sıcaklık ve ısıtma hızı ayarlanmıştır. Isıtma hızının kontrol edilmesinde, kontrol 

panelindeki %varyak istenilen düzeye getirilerek sisteme verilecek voltaj ayarlanmıştır. 
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İstenilen piroliz sıcaklığına ulaşıldıktan sonra tepkimenin tamamlanması için 20 dakika 

boyunca beklenmiş, deney sonlandırılmış ve reaktör soğumaya alınmıştır.  

 

 

Şekil 7.1. Yavaş piroliz deney düzeneği. 

 

Piroliz işlemi sonunda, sıvı toplama kaplarında birikmiş olan sıvı ürün-su karışımı 

(katran-su), diklorometan ile yıkanarak ayırma hunisine alınmış, su ayrılarak miktarı 

belirlenmiştir. Sıvı ürün (katran) sodyum sülfattan geçirilerek sudan arındırılmış, daha 

sonra döner buharlaştırıcı kullanılarak çözücüsü uzaklaştırılmış ve sıvı ürün verimi 

hesaplanmıştır. Reaktörde kalan katı ürün (char) doğrudan tartılarak verimi 

hesaplanmıştır. Gaz ürün verimi ise toplam kütle denkliğinden bulunmuştur. Tüm 

hesaplamalar, kuru külsüz baz (kkb) üzerinden yapılmıştır. 

7.3. Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu  

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sıvı ürünlerin yapılarının incelenmesi 

amacıyla FT-IR, 1H-NMR ve GC/MS analizleri yapılmış olup, ısıl değerleri ise elementel 

analiz sonuçlarına göre belirlenmiştir. Solvoliz sıvılaştırma işlemi ve biyozift üretimi için 

kullanılacak katrandaki aromatik bileşenlerin fazla olması istenmektedir. Gerçekleştirilen 

analizler sonucunda, katranların yapısındaki aromatik ve alifatik gruplara göre optimum 

piroliz çalışma koşulları belirlenmiştir. 

Gaz çıkışı

Buz banyosu ve sıvı toplama kapları
Fırın

Isıl çift

Gaz bağlantı 

girişi 

Kontrolör

V

A
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7.3.1. 1H-NMR analizi 

Piroliz sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumları, Sakarya Üniversitesi Kimya 

Bölümü’nde bulunan Varian Mercury 300 MHz Nükleer Manyetik Rezonans 

Spektrometre cihazından alınmıştır. 

7.3.2. FT-IR analizi  

Piroliz sıvı ürünlerin FT-IR spektrumları, Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi 

Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 model Fourier 

Dönüşümlü Kızılötesi Spektrometre cihazından alınarak içerdikleri fonksiyonel gruplar 

belirlenmiştir. 

7.3.3. Elementel analiz 

Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analizi azot, karbon, hidrojen ve oksijen 

miktarlarını belirlemek amacıyla Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi Merkezi Araştırma 

Laboratuvarı’nda bulunan Leco CHN628, S628 cihazında gerçekleştirilmiştir.   

7.3.4. GC/MS analizi 

Piroliz sıvı ürünlerinin bileşiminin aydınlatılması için, Bilecik Şeyh Edebali 

Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuvarı’nda bulunan Shimadzu GC-2010 Plus gaz 

kromatografisi-kütle spektroskopisi (GC/MS) cihazı ile 30mx0.25mmx0.25μm 

ölçülerinde TRB-5MS model zayıf polar kolon kullanılmıştır. Elde edilen piklerin 

tanınmasında Wiley7 kütüphanesinden yararlanılmıştır. 

 Biyokütlenin Solvolitik Sıvılaştırılması İle Karbon Köpük Üretimi 

Biyokütlenin solvolitik sıvılaştırılması ile karbon köpük üretiminde iki farklı 

yöntem kullanılmıştır. Karbonlu malzemelerin üretimi için ilk olarak geleneksel fenolik 

reçine üretimi amacıyla sıvılaştırma işleminde çözücü/reaktif olarak fenol kullanılmıştır. 

İkinci yöntemde ise, sıvılaştırma işleminde yararlanılan fenole alternatif olarak katranın 

kullanılabilirliği araştırılmıştır. Bu amaçla, reaksiyonlarda ilave edilen fenol yerine 

“fenol+katran” karışımı reaktif olarak kullanılmıştır. Solvolitik sıvılaştırma, köpükleşme 

ve aktivasyon işlemleri sonucunda elde edilen karbonlu malzemeler karakterize 

edilmiştir.  
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7.4.1. Biyokütlenin fenol kullanılarak solvolitik sıvılaştırılması 

Yapılan literatür araştırmasına göre, ağırlıkça 1:1, 1:2 ve 1:3 olmak üzere çeşitli 

biyokütle:fenol oranlarında çalışıldığı belirlenmiştir (Alma, vd., 1996 a; Alma ve Kelley, 

2000; Alma, vd., 2000 a; Alma, vd., 2000 b; Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012). Tez 

çalışmasında ise, biyokütle:reaktif oranının elde edilen köpüklerin özelliklerine etkisinin 

araştırılması amacıyla biyokütle:fenol oranı (B:F) 1:3 ve 1:5 olacak şekilde ayarlanmıştır. 

Wang’ın çalışmasındaki deneysel yöntem doğrultusunda solvolitik sıvılaştırma işlemi ile 

karbon köpükler üretilmiştir (Wang, vd., 2012). Karbon köpük üretimi için sırasıyla 

sıvılaştırma, reçineleştirme, köpükleşme ve aktivasyon işlemleri gerçekleştirilmiştir. Bu 

amaçla, öncelikle kullanılacak biyokütle örnekleri öğütülmüş ve parçacık boyutu 

0,25<Dp<0,85 aralığında olacak şekilde elenmiştir. İstenilen parçacık boyutundaki 

biyokütleler 105 °C’de 8 saat kurutulduktan sonra desikatörde saklanmıştır. 

Biyokütlenin solvolitik sıvılaştırılması 

Biyokütleden karbon köpük üretimi için gerçekleştirilen çalışmanın akış 

diyagramı Şekil 7.2’de verilmiştir.  

Solvolitik sıvılaştırma işlemi için, kurutulan biyokütle, reaktif (fenol veya 

fenol+katran karışımı), sülfürik asit ve fosforik asit balon içine yerleştirilmiştir. Karışım 

yağ banyosunda 124-136 °C aralığında 1 saat riflaks edilmiştir. Reaksiyon 

tamamlandığında, ürün 60 °C’ye soğutulmuş ve sıvılaştırılmış ürün içine metanol 

eklenmiştir. Karışım süzülmüş, süzüntü pH’ı sodyum karbonat kullanılarak nötr olacak 

şekilde ayarlanmış ve sonrasında kalan çökeltinin uzaklaştırılması için yeniden 

süzülmüştür. 50 °C’de vakum distilasyonu ile metanol uzaklaştırılarak filtrat konsantre 

hale getirilmiş ve sıvılaştırılmış biyokütle elde edilmiştir. Elde edilen örnek ladin talaşı 

ve ceviz kabuğu için sırasıyla PL ve PC olarak adlandırılmıştır. 
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Şekil 7.2. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile karbon köpük üretimi akış diyagramı. 

 

Reçine köpük hazırlanması 

Sıvılaştırılmış biyokütle içine formaldehit, sodyum hidroksit ve distile su eklenip, 

homojen bir karışım elde edilinceye kadar karıştırılmıştır. Karışım 55-60 °C’de 2 saat 

boyunca reaksiyona girmiş, ardından 1 saat daha 95-98 °C’de riflaks edilmiştir. Elde 

edilen ürün 60 °C’ye soğutulup pH nötr olacak şekilde ayarlanmıştır. Karışımdaki su 

vakumlu distilasyon ile uzaklaştırılarak reçine elde edilmiştir. 

Polisorbat-80 ve n-pentan reçineye eklenmiş ve homojen bir karışım elde 

edilmiştir. Karışım üzerine damla damla sülfürik asit ilave edildikten sonra, karışım üzeri 

açık plastik kalıba dökülmüştür. Sıvılaştırılmış biyokütle temelli reçine köpük elde 

edilmesi için 60 °C’de 24 saat köpükleşme ve katılaşma gerçekleştirilmiştir. Elde edilen 

örnek ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla RL ve RC olarak adlandırılmıştır. 

Solvolitik sıvılaştırma

•Biyokütle + fenol veya (fenol + katran) +
sülfürik asit + fosforik asit

•124-136 °C,  1 saat

Reçine sentezi

•Formaldehit + sodyum hidroksit + distile su

•55-60 °C, 1 saat

•95-98 °C, 2 saat

Köpükleşme

•Polisorbat-80 + n-pentan + sülfürik asit

•60 °C, 24 saat

Aktivasyon

•Azot ortamı

•800 °C, 2 saat

Sıvılaştırılmış 
biyokütle

Sıvılaştırılmış 
biyokütle esaslı 

reçine

Reçine 
köpük

KARBON KÖPÜK 
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Karbon köpük hazırlanması 

Hazırlanan reçine köpük küçük parçalar halinde kesildikten sonra tüp fırında 

(Protherm PTF 12/38/250) N2 ortamında 800 °C’de 2 saat aktive edilmiştir. Elde edilen 

örnek ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla RL-A ve RC-A olarak adlandırılmıştır. 

7.4.2. Biyokütlenin fenol ve katran karışımı kullanılarak solvolitik sıvılaştırılması 

Katran karakterizasyonu sonuçlarına göre, 400 °C’de elde edilen sıvı ürünlerin 

karbon köpük üretiminde kullanılacağı belirlenmiştir. Isıtma hızı 10 °C/dk olmak üzere 

statik ortamda 400 °C’de gerçekleştirilen piroliz işlemleri sonucunda elde edilen katranlar 

biriktirilmiştir.  Katran kullanılarak karbon köpük üretimi için geleneksel fenolik reçine 

üretim yönteminin aynısı uygulanmıştır. Yapılan literatür araştırmasına göre, piroliz sıvı 

ürününün fenol ile ağırlıkça en fazla %40 oranında yer değiştirebileceği belirlenmiştir 

(Dos-Santos, vd., 2010). Bu nedenle gerçekleştirilen deneylerde, sıvılaştırma 

basamağında reaktif olarak kullanılan fenol miktarı ağırlıkça %40’ı oranında katran ile 

yer değiştirilmiştir. Biyokütle:reaktif oranı (B:R) 1:3 ve 1:5 olacak şekilde deneyler 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen reçine köpük ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla 

RLT ve RCT olarak adlandırılmıştır. Aktive edilen karbon köpükler ise reçine köpük 

adlandırmasının sonuna -A eki ilave edilerek kodlanmıştır. 

Şekil 7.3 ve 7.4’de farklı biyokütle:reaktif oranlarında üretilmiş reçine köpük ve 

aktive köpüklerin görüntüleri verilmiştir.   
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Şekil 7.3. Biyokütle:reaktif =1:3 için reçine köpük ve aktive karbon köpük görüntüleri. 

 

 

 

 

RCT RC 

RL RLT 

-A 
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Şekil 7.4. Biyokütle:reaktif =1:5 için reçine köpük ve aktive karbon köpük görüntüleri. 

 

7.4.3. Biyokütlenin fenol ve katran kullanılarak solvolitik sıvılaştırılmasında 

yüzey aktif madde etkisi 

Solvolitik sıvılaştırma işleminde fenole ek olarak katranın eklenmesiyle örneğin 

köpükleşemediği belirlenmiş, gözeneklerin açılması amacıyla yüzey aktif madde miktarı 

%25 oranında arttırılarak köpükleşme işlemi gerçekleştirilmiştir. Elde edilen reçine 

köpükler ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla RLT-%25 ve RCT-%25 olarak 

adlandırılmıştır. Hazırlanan köpükler aktive edildiğinde -A eki ile kodlanmıştır. 
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 Katrandan Biyozift Üretilmesi İle Karbon Köpük Üretimi 

Biyokütlenin solvolitik sıvılaştırılması ile karbon köpük üretiminin yanı sıra, 

yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe köpük üretimi araştırılmıştır. Yüksek sıcaklık/basınç 

reaktöründe karbon köpük başlangıç hammaddesi olarak biyozift kullanılmıştır. Bu 

amaçla, ladin talaşı ve ceviz kabuğunun pirolizinden elde edilen katrandan zift üretimi 

gerçekleştirilmiştir. 

7.5.1. Biyozift üretimi 

Biyozift kullanılarak karbon köpük üretimi amacıyla, 400 °C’de piroliz deneyleri 

sonucu elde edilen katranlardan asidik su fazı ayrıldıktan sonra, vakumlu distilasyon 

düzeneğinde ağır fazdaki aromatik yapılardan biyozift üretilmiştir. Kömür katran ve 

petrol ziftlerinin üretildiği 360 °C sıcaklığın biyo-yağlar için oldukça yüksek olduğu ve 

270 °C sıcaklığın en yüksek sıcaklık olarak kullanılabileceği bilinmektedir. 270 °C 

sıcaklığın üzerine çıkıldığında, biyo-yağ hızlıca reaksiyona girerek katı termofiks 

karbonlu kalıntı oluşturmaktadır. Bu yüksek reaktivitenin biyo-yağdaki yüksek oksijen 

içeriğine (yaklaşık %20) bağlı olduğu, fosil ziftlerinin oksijen içeriğinin oldukça düşük 

olduğu (yaklaşık %2) belirtilmektedir (Rocha, vd., 2002).  Yapılan bir diğer çalışmada, 

okaliptüs katran ziftlerinin 250 °C civarında gerçekleşen distilasyonu sonucunda 

polimerizasyona uğradıkları belirlenmiştir. Bu sıcaklıkta, C-O bağlarının kırıldığı, yan 

zincirlerin serbest kalmasına karşın aromatik halkadaki daha ağır kısımların büyük 

molekülleri oluşturmak üzere reaksiyona girdiği belirlenmiştir (Prauchner, vd., 2004). Bu 

nedenle, 200 ve 250 °C sıcaklıkta ve 50-700 mbar basınç aralığında 8, 12 ve 24 saat 

boyunca vakumlu distilasyon gerçekleştirilmiş, böylece sulu faz ve hafif yağları içeren 

fraksiyon distilat olarak ayrılmıştır (Şekil 7.5). Yumuşama noktası yüksek olan biyoziftler 

belirlenmiş ve yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe karbon köpük üretiminde 

kullanılmıştır. Optimum koşullarda üretilen biyoziftler elementel analiz, kül miktarı 

tayini, helyum gaz piknometresi, termogravimetrik analiz ve Fourier dönüşümlü kızıl 

ötesi spektroskopisi kullanılarak karakterize edilmiştir.  
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Şekil 7.5. Katrandan biyozift üretim akış diyagramı ve deney düzeneği. 

 

7.5.2. Yüksek basınç/sıcaklık reaktörü ile biyoziftten karbon köpük üretimi 

Solvolitik sıvılaştırma işlemine alternatif olarak biyoziftten karbon köpük 

üretilmesi amacıyla yüksek sıcaklık (500 °C) ve yüksek basınçta (5000 psi) çalışabilen 

Parr 4575B model reaktörde çalışılmıştır  (Şekil 7.6). Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe 

elde edilen karbon köpüklerin özelliklerinin reaktör sıcaklığına, basıncına, basınç 

boşaltım süresine ve son sıcaklıkta bekleme süresine bağlı olarak değiştiği bilinmektedir. 

Yapılan çalışmada, literatürde yer alan optimum çalışma koşullarında karbon köpük 

hazırlanması planlanmıştır. 

 

 

Şekil 7.6. Yüksek sıcaklık/basınç reaktörü. 

Katranın vakum distilasyonu

200 ve 250 °C 

50-700 mbar, 8/12/24 saat

Üst Ürün

Sulu faz ve 
hafif yağlar

Alt Ürün

Biyozift
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İlk aşamada, 100 mbar vakum basıncında 200 °C’de üretilen ziftler karbon köpük 

üretiminde kullanılmıştır. 400 °C reaktör sıcaklığı, 5 ve 10 bar reaktör basıncında 

gerçekleştirilen deneyler sonucunda, 10 bar basınç uygulandığında daha dayanıklı 

köpükler üretildiği saptanmıştır. Bu nedenle ikinci aşamada, 10 bar reaktör basıncında 

sıcaklığın etkisini incelemek amacıyla 350 ve 450 °C reaktör sıcaklıklarında çalışılmıştır. 

350 °C’de elde edilen köpüklerin kırıldığı ve istenilen köpük yapısını oluşturamadığı 

sonucuna ulaşılmıştır. 350 °C’de gerçekleştirilen deneyler sonucunda; 

i) Oldukça düşük köpük verimleri elde edildiği,  

ii) Üretilen köpüklerin yapısında reaktörden uzaklaştırılamayan zift 

kalıntılarının bulunduğu, 

iii) Yapıdaki ziftin etkisiyle yumuşak ve parçalanan köpükler üretildiği 

belirlenmiştir. 

Deney sonuçlarına göre, karbon köpük üretiminde kullanılacak koşullar 10 bar 

reaktör basıncı ve 450 °C reaktör sıcaklığı olarak belirlenmiştir. Yumuşama noktası 

analizine göre, 50 mbar vakum basıncında 250 °C’de 24 saat distilasyon süresinde 

üretilen ziftlerin karbon köpük üretiminde kullanılmasına karar verilmiştir. Bu amaçla 

hazırlanan zift alüminyum kalıp içinde tartılmış ve kalıp reaktöre yerleştirilmiştir. 

Sisteme çalışılacak basıncı sağlaması amacıyla azot gazı gönderilmiş, istenilen basınca 

ulaşıldıktan sonra, ısıtma hızı 2,5 °C/dk olacak şekilde reaktör çalışma sıcaklığına 

ısıtılmıştır. Sistem istenilen çalışma sıcaklığına ulaştıktan sonra 1 saat bu sıcaklıkta 

bekletilerek, reaktörün homojen olarak ısınması sağlanmıştır. Bekleme süresi bittiğinde 

sistemin basıncı 5-6 saniye içinde hızlıca atmosfer basıncına düşürülerek, ziftteki uçucu 

maddelerin reaktörden uzaklaşması ve gözenekli karbon köpük üretilmesi sağlanmıştır. 

Reaktörün oda sıcaklığına soğuması için beklenmiştir.  

Karbon köpükler 5 °C/dk ısıtma hızı ile 1050 °C’ye ısıtılan tüp fırında azot 

ortamında (akış hızı 100 mL/dk) karbonize edilmiştir. Bu amaçla, köpükler öncelikle oda 

sıcaklığından yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe çalışılan sıcaklığa 5 °C/dk ısıtma hızı 

ile ısıtılmış ve bu sıcaklıkta 10 dk beklenmiştir. Daha sonra 1050 °C’ye ısıtılarak bu 

sıcaklıkta 2 saat beklenmiş ve bu işlemin ardından sistem oda sıcaklığına soğutulmuştur. 

Karbonizasyon işlemi sırasında sisteme 100 mL/dk akış hızında azot beslenerek köpüğün 

yüksek sıcaklıklarda dağılması önlenmiş ve açığa çıkan uçucu maddeler 

uzaklaştırılmıştır. Yüksek sıcaklık/basınç reaktörü ile biyoziftten karbon köpük üretimi 



88 

 

 

 

akış diyagramı Şekil 7.7’de verilmiştir. Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen 

karbon köpük ve tüp fırında karbonize edilen karbon köpükler ise Şekil 7.8’de 

gösterilmiştir.  

 

 

 

 

 

Şekil 7.7. Yüksek basınç/sıcaklık reaktörü ile biyoziftten karbon köpük üretimi akış 

diyagramı. 

 

Piroliz

•Hammadde miktarı: 15 g

•Isıtma hızı: 10 °C/dk 

•Piroliz ortamı: statik 

•Piroliz sıcaklığı: 400 °C

•Piroliz süresi: 20 dk

Biyozift Üretimi

•50 mbar basınçta vakumlu distilasyon

•250 °C, 24saat

Yüksek Sıcaklık/Basınç Reaktöründe 
Köpükleşme

•Isıtma hızı: 2,5 °C/dk

•Köpükleşme sıcaklığı: 450 °C

•Bekleme süresi: 1 saat

•Basınç: 10 bar

Karbonizasyon

•Isıtma hızı: 5°C/dk

•Karbonizasyon sıcaklığı: 1050 °C

•Bekleme süresi: 2 saat

•Azot akış hızı: 100 mL/dk

Piroliz sıvı 
ürünü

Biyozift

Yeşil Köpük

KARBON KÖPÜK 
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Şekil 7.8. Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen a) yarı mamul ve b) karbonize 

karbon köpük görüntüleri. 

 

7.5.3. Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen karbon köpüklerin kimyasal 

aktivasyonu 

200 °C sıcaklıkta 100 mbar vakum basıncında üretilen ceviz kabuğu 

biyoziftinden, yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe 450 °C sıcaklıkta ve 10 bar basınçta 

karbon köpük üretilmiştir. Hazırlanan karbon köpüklere, yüzey alanlarının arttırılması 

amacıyla KOH, ZnCl2, HCl ve H3PO4 ile kimyasal aktivasyon işlemleri uygulanmıştır. 

Aktivasyon işlemlerinde reaktörden çıkan yarı mamul (green foam) ve 1050 °C’de 

karbonize edilmiş karbon köpük (carbon foam) kullanılmıştır. Bu amaçla, üretilen her 

karbon köpük için köpük:aktivasyon ajanı oranı 1:1 olacak şekilde üç farklı deney seti 

gerçekleştirilmiştir: 

i) Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründen alınan karbonize edilmemiş köpük (yarı 

mamul) kimyasal aktivasyon ajanı ile muamele edilmiş ve aktivasyon 

sıcaklığında aktive edilmiştir. 

a) 

b) 
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ii) Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründen alınan karbonize edilmemiş köpük (yarı 

mamul) kimyasal aktivasyon ajanı ile muamele edilmiş ve 1050 °C’de 

karbonize edilmiştir. 

iii) Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründen alınan ve 1050 °C’de karbonize edilmiş 

köpük kimyasal aktivasyon ajanı ile muamele edilmiş ve aktivasyon 

sıcaklığında aktive edilmiştir. 

Aktivasyon işleminde, örneğin aktivasyon ajanı ile karıştırılmasında Tondi vd. 

(2010), yapmış oldukları çalışma esas alınmıştır. Kimyasal aktivasyon sıcaklıkları her 

aktivasyon ajanı için farklılık göstermektedir. Aktivasyon sıcaklıkları KOH, ZnCl2, HCl 

ve H3PO4 için sırasıyla 800, 500, 500 ve 450 °C olarak uygulanmıştır (Liu, vd., 2014 a; 

Marcia-Agullo, vd., 2004; Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso, 2004; Nagel, vd., 2014; 

Tondi, vd., 2010; Xu, vd., 2010). 

Yüzey alanı sonuçlarına göre, yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen ve 1050 

°C’de karbonize edilen köpüklerin aktivasyonu sonucunda gözeneklerinin açılmasının 

mümkün olmadığı belirlenmiştir. Reaktörden alınan yarı mamullerin biri aktivasyon 

ajanının aktifleşme sıcaklığı diğeri normal karbonizasyon sıcaklığı olmak üzere iki farklı 

sıcaklıkta aktivasyonu gerçekleştirilmiştir. Aktivasyon ajanı olarak HCl ve H3PO4 gibi 

asitler kullanıldığında yapıda herhangi bir değişim olmadığı bulunmuştur. Köpük yapısı 

ZnCl2 tuzu ile aktive edildiğinde 8,56 m2/g yüzey alanına sahip aktive köpük elde 

edilmiştir. Baz olarak KOH eklendiğinde ve 800 °C’de gerçekleştirilen aktivasyon 

sonucunda 59,86 m2/g yüzey alanına sahip köpük üretilmiştir. Ayrıca, aktivasyon 

sıcaklığının 1050 °C’ye yükseltilmesi ile yüzey alanının daha da yükseldiği (376,98 m2/g) 

saptanmıştır. Elde edilen sonuçlara göre, kimyasal aktivasyon ajanı çeşidinin, kullanılan 

köpüğün karbonize edilip edilmediğinin ve aktivasyon sıcaklığının üretilen karbon 

köpüğün gözenek yapısını önemli ölçüde etkilediği belirlenmiştir. 

Potasyum hidroksit kullanıldığında yüzey alanında meydana gelen artışın nedeni; 

ısıl işlem süresince aktivasyon ajanı ve köpüğün arasında gerçekleşen kimyasal 

reaksiyonlardır. Hem KOH hem de K2CO3 köpük yapısındaki karbon ile reaksiyona 

girmekte ve metalik potasyumu oluşturmaktadır. Ayrıca, K2CO3 bozunması ile 

karbonmonoksit gazı oluşmakta ve oluşan gaz Eşitlik (7.13) ve (7.14)’de verilen 

depolimerizasyon reaksiyonları sırasında ikinci aktivasyon ajanı olarak görev 

yapmaktadır (Apaydın-Varol ve Erülken, 2015; Tay, vd., 2009; Sun ve Webley, 2011). 



91 

 

 

 

6KOH + 2C→2K + 3H2 + 2K2CO3      (7.13) 

2C + K2CO3 ↔2K + 3CO      (7.14) 

Gerçekleştirilen deney setlerinde en yüksek yüzey alanına sahip karbon köpüğün, 

ikinci yöntem olan karbonize edilmemiş köpüğün (yarı mamul) KOH aktivasyon ajanı ile 

muamele edilmesi ve 1050 °C’de karbonize edilmesi ile üretildiği belirlenmiştir. Bu 

nedenle, 250 °C sıcaklıkta 50 mbar vakum basıncında elde edilen biyoziftlerin, 10 bar 

reaktör basıncında 450 °C sıcaklıkta köpükleştirilmesiyle üretilen yarı mamuller 

belirlenen optimum aktivasyon sürecinde aktive edilmiştir.  

 Karbon Köpüklerin Karakterizasyonu 

Solvolitik sıvılaştırma işlemi ile sentezlenen reçine ve aktive köpükler, yüksek 

sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen karbon köpükler yapılarının aydınlatılması amacıyla 

elementel analiz, x-ışını kırınım, taramalı elektron mikroskopi ve azot sorpsiyon 

yöntemleri, ayrıca basma dayanımı ve yoğunluk ölçümleri ile karakterize edilmiştir. 

Reçine köpüklerin yapı kararlılığı ve ısı dayanıklılığını incelemek amacıyla 

Setaram Labsys Evo cihazında termogravimetrik analiz gerçekleştirilmiştir. 

Termogravimetrik analiz işleminde köpükler 20 °C/dakika ısıtma hızıyla oda 

sıcaklığından 800 °C’ye kadar ortamda 20 mL/dakika akış hızında argon gazı geçirilerek 

ısıtılmıştır. Elde edilen TG verilerinin türevleri alınarak DTG eğrileri oluşturulmuştur.  

Karbon köpüklerin yapısındaki karbon, hidrojen, oksijen ve azot bileşiminin 

incelenmesi amacıyla elementel analiz gerçekleştirilmiştir.  

Elde edilen reçine/aktive köpük ve yüksek sıcaklık basınç reaktöründe biyoziftten 

elde edilen köpüklerin yüzey morfolojileri (parçacık boyutları, şekilleri ve dağılımları) 

taramalı elektron mikroskobunda incelenmiştir.  

Köpüklerin kristal yapılarının belirlenmesi, atomik örgü içindeki tabakalar arası 

uzaklık değerlerinin hesaplanması ise x-ışını kırınım cihazı (PANalytical Empyrean) ile 

CuKα ışıması (dalga boyu 0,15406 nm) kullanılarak belirlenmiştir.  

Hazırlanan köpüklerin BET yüzey alanları (SBET), gözenek hacmi ve gözenek 

boyut dağılımları Micromeritics ASAP 2020 cihazı kullanılarak belirlenmiştir. İlk 

aşamada N2 atmosferinde 300 °C’de 6 saat boyunca degaz işlemi uygulanmış, ardından 

örneklerin 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri alınmıştır. Köpüklerin SBET 

değerleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yöntemi ile hesaplanmıştır. Yoğunluk 
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fonksiyonel teorisi (density functional theory-DFT) kullanılarak gözenek boyut 

dağılımları belirlenmiştir.  

Karbon köpüklerin dayanabildikleri maksimum kuvvet 100 kN’a kadar kuvvet 

uygulanabilen SHIMADZU AG-IC 100KN çekme/basma cihazı kullanılarak 0,5 mm/dk 

yükleme hızında ölçülmüştür ve baskı dayanımları hesaplanmıştır.  

Son olarak, karbon köpüklerin bilinen boyutlardaki parçaları tartılarak yığın 

yoğunlukları, helyum gaz piknometresi (MICROMERITICS, ACCUPYC II 1340) ile de 

gerçek yoğunlukları belirlenmiştir. Elde edilen sonuçlara göre %porozite değerleri 

hesaplanmıştır. Üretilen köpüklerin yalıtım malzemesi olarak kullanılabilirliğinin 

araştırılması amacıyla, ısıl iletkenlikleri Armfield HT10XC/11C doğrusal ısı aktarımı test 

cihazı ile ölçülmüştür.  
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8. DENEYSEL SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada, biyokütle olarak ladin talaşı ve ceviz kabuğu seçilmiştir. 

Hammaddelerin kısa analizleri gerçekleştirilerek nem, kül, uçucu madde; bileşen analizi 

ile ekstraktif, lignin, selüloz, hemiselüloz içerikleri; elementel analizi yapılarak da ısıl 

değerleri saptanmıştır.  Termogravimetrik analiz ile ısıl bozunmaları incelenmiştir. 

Hammaddelere uygulanan FT-IR analizi ile içerdikleri fonksiyonel gruplar belirlenmiş, 

SEM analizi ile yüzey morfolojileri saptanmıştır. EDX analizi ile hammaddelerin 

içeriğinde bulunan elementler belirlenmiştir. Daha sonra hammaddelere sabit yataklı 

reaktörde düşük ısıtma hızında (10 °C/dk) piroliz işlemi uygulanmış, elde edilen ürünlerin 

verimleri hesaplanmıştır. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analizleri, FT-IR, 1H-NMR ve 

GC/MS analizleri yapılmıştır.  

Bu bölümde sırasıyla hammaddelerin özellikleri, piroliz ürün verimleri, sıvı 

ürünlerin özellikleri, ayrıca biyokütleden solvolitik sıvılaştırma ile üretilen ve biyoziftten 

yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe elde edilen karbon köpüklerin karakterizasyon 

sonuçları verilecektir. 

 Hammaddelerin Analiz Sonuçları 

Piroliz işlemi uygulanacak hammaddeler havada kurutulmuş, öğütülmüş, altı 

farklı parçacık boyutu elde etmek üzere elenmiştir. Ortalama parçacık boyutundaki 

hammaddelerin elementel, kısa ve bileşen analizleri gerçekleştirilmiştir. Çizelge 8.1’de 

hammaddeye uygulanan ön analiz ve elementel analiz sonuçları verilmiştir. Lignin içeriği 

yüksek hammaddeler seçilmiştir.  
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Çizelge 8.1. Hammaddelerin elementel, kısa ve bileşen analizi sonuçları. 

Elementel Analiz 

Bileşen (%) Ladin talaşı Ceviz kabuğu 

C 46,55 48,28 

N 4,56 4,91 

H 5,16 5,96 

Oa 43,73 40,85 

Molar gösterim CH1,33N0,08O0,71 CH1,48N0,09O0,63 

H/C 1,33 1,48 

O/C 0,71 0,63 

HHV (MJ/kg) 19,20 17,56 

Kısa analiz (%ağırlıkça) 

Nem 7,46 6,28 

Kül 1,41 0,95 

Uçucu Madde 78,61 75,51 

Sabit Karbona 12,52 17,26 

Bileşen analizi (%ağırlıkça) 

Holoselüloz 54,78 45,17 

Hemiselüloz 26,27 28,35 

Ekstraktif madde 8,61 1,92 

Lignin 35,21 51,98 

Selüloza 28,51 16,82 

Ortalama parçacık boyutu (mm) 0,753 1,399 

Yığın yoğunluğu (g/cm3) 0,22 0,55 

a Farktan hesaplanmıştır.  

 

Hammaddelerin ısıl ve pirolitik davranışını belirlemek için termogravimetrik 

analiz gerçekleştirilmiştir (Şekil 8.1-8.2). Biyokütlelerin ısıl bozunmaları kimyasal 

bileşimine ve yapısına bağlıdır. Termogravimetrik analiz işlemi sonucunda elde edilen 

termogramlar incelenerek piroliz çalışma sıcaklıkları belirlenebilmektedir. Genel olarak 

biyokütlenin ısıl bozunma eğrisi üç ana bölüme ayrılabilir. 80-120 °C arasında görülen 
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birinci kütle kaybı hammaddelerde bulunan nemin giderilmesi sonucunda oluşur. İkinci 

bölüm ise piroliz reaksiyonlarının oluştuğu ve hammaddenin kütle kaybının en fazla 

olduğu kısımdır. Genellikle 150 °C’den başlayan kütle kaybı 400 °C’ye kadar devam 

eder. Son bölümde ise kütle kaybı giderek azalır ve neredeyse sabit bir hal alır. Bu şekilde 

ifade edilebilen kütle kaybının daha detaylı açıklanması için biyokütlenin esas olarak 

selüloz, hemiselüloz ve ligninden oluştuğu göz önüne alınır. Her bir bileşen için yapılan 

termogravimetrik analiz deneyleri bu bileşenlerin bozunma sıcaklıkları hakkında bilgi 

verir. Hemiselüloz 250-350 °C arasında, selüloz 325-400 °C arasında ve lignin 200-720 

°C arasında bozunur (Apaydın-Varol, 2007). 

 

 

Şekil 8.1. Ladin talaşının termogravimetrik analizi. 

 

 

Şekil 8.2. Ceviz kabuğunun termogravimetrik analizi. 
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Şekil 8.1 ve 8.2’de verilen ısıl bozunma eğrileri incelendiğinde, hammaddelerin 

hepsinde benzer bozunmaların gerçekleştiği belirlenmiştir. Hammaddelerin içeriğindeki 

nem uzaklaştırıldıktan sonra piroliz reaksiyonunun gerçekleştiği ve artan sıcaklıkla 

birlikte uçucuların uzaklaştığı TG eğrilerinden görülmektedir. Analiz sonuçlarına göre, 

100 ºC civarında hammaddelerin neminin uzaklaşması ile ilk ağırlık kaybı meydana 

gelmiştir. Piroliz reaksiyonunun 200 °C civarında başladığı ve burada kütle kaybının hızlı 

bir şekilde gerçekleştiği belirlenmiştir. Uçucu bileşiklerin oluşumundan sorumlu olan 

selüloz ve hemiselüloz polimerleri parçalanarak ortamdan uzaklaşırlar. Ani kütle 

kayıplarının 450 °C civarında sonlandığı bulunmuştur. Bu sıcaklıktan sonra kütle kaybı 

yavaşlamış ve 550 °C civarında neredeyse sabitlenmiştir. Bu yavaş bozunmanın lignine 

ait olduğu bilinmektedir. Lignin bileşenler içinde en son bozunandır ve katı ürün 

oluşumunda etkilidir. Ağırlık kayıplarından sonra kalan kalıntı, kül ve bozunmayan 

karbona karşılık gelmektedir.  

Hammaddelerin kimyasal yapısının incelenmesi için FT-IR analizi yapılmış ve 

FT-IR spektrumları EK-1’de verilmiştir. Lignoselülozik yapıya sahip hammaddelerin 

kimyasal yapılarındaki fonksiyonel gruplar ve FT-IR sonuçları Çizelge 8.2’de 

gösterilmiştir. Çizelge 8.2 incelendiğinde, 3600-3300 cm-1civarındaki geniş ve yayvan -

OH bandı alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varlığını; 2950-2800 cm-1 aralığında 

görülen pikler asimetrik ve simetrik C-H titreşimleri alifatik yapıların varlığını 

göstermektedir. 1770-1500 cm-1 civarındaki şiddetli pikler aromatik yapılarda bulunan 

olefinik C=C titreşimlerinden ve C=O titreşimlerinden kaynaklanmakta olup; bu pikler 

esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varlığına işaret etmektedir. 1480-1420 

cm-1 civarındaki pikler alifatik yapılardaki C-H eğilme titreşimlerini belirtmektedir. 1430-

1200 cm-1 bant aralığındaki pikler ise -OH bükülme ve C-O gerilim titreşimlerini 

belirtmekte olup, doyurulmamış eterlerin ve fenollerin varlığının kanıtıdır. 1060-1020 

cm-1 civarındaki şiddetli pikler biyokütlenin yapısındaki ligninin varlığını gösteren C-O 

gerilim bandını ifade etmektedir. Şekil 8.3 ve 8.4’deki spektrumlar incelendiğinde lignin 

içeriği yüksek olan ladin talaşı ve ceviz kabuğunun 1700-1400 cm-1 bant aralığında 

oldukça fazla pik verdiği saptanmıştır.  
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Çizelge 8.2. Hammaddelerin FT-IR sonuçları. 

Ladin 

talaşı 

Ceviz 

kabuğu 

Dalga Sayısı 

(1/cm ) 

Fonksiyonel Grup Atomik yapı ve 

gruplar 

3337 3338 3600-3300 O-H gerilim bandı Hidroksil, asit, fenol 

3015 3020 3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka 

2922 

2852 

2923 

2856 

2950-2800 C-H gerilim bandı Simetrik ve asimetrik 

alifatik CH3 ve CH2 

1694 1743 1770-1650 C=O gerilim bandı Karbonil grubu 

- - 1625-1590 C=C gerilim bandı Olefinik yapılar 

1600 

1508 

1595 

1506 

1600,1580,1450 C=C gerilim bandı Aromatik yapılar 

1422 

1370 

1425 

1371 

1450 ve 1375 C-H bükülme bandı Alifatik CH3 

1455 1454 1465 C-H bükülme bandı Alifatik CH2 

1264 1233 1275-1200 C-O-C gerilim bandı Doymamış eterler 

1159 1152 1200-1000 

 

Düzlem dışı C-H 

bükülme bandı 

Aromatik yapılar 

1028 1030 1060-1020 C-O-C gerilim bandı Alifatik Eter/ Birincil 

veya ikincil alkol 

897 

809 

899 

820 

900-700 

 

 Aromatik Halkaya 

Bağlı Sübstitüentler 

 

Hammaddelerin fiziksel morfolojisi ve yüzey özelliklerinin incelenmesinde 

taramalı elektron mikroskobu (SEM) tekniği kullanılmış olup, Şekil 8.3 ve 8.4’de 500x 

ve 1000x büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri ve EDX sonuçları verilmiştir.  

Hammaddelerin bileşimindeki elementlerin tayini için EDX analizi gerçekleştirilmiştir. 

EDX analizi ile hammaddenin inorganik bileşimi hakkında bilgi edinilmektedir, ancak 

hammaddeler homojen yapıda olmadığı için farklı noktalardaki nicel sonuçlar aynı 

olmamaktadır. Hammaddelerin SEM görüntüleri incelendiğinde, heterojen ve gözenekli 

olmayan morfolojiye sahip oldukları belirlenmiştir. Şekil 8.3 ve 8.4’de verilen EDX 

grafikleri incelendiğinde, hammaddelerin yapısının temel olarak karbon ve oksijen 

elementlerinden oluştuğu görülmüştür. Bu elementlere ek olarak ceviz kabuğunun 

yapısında potasyum elementinin de bulunduğu belirlenmiştir.  
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Şekil 8.3. Ladin talaşının SEM görüntüsü a) 500x, b) 1000x ve c) EDX sonucu. 

 

Ladin talaşının SEM görüntülerine göre, lifli bir görünüme sahip olduğu, yan yana 

dizilmiş içi dolu kanallardan meydana geldiği saptanmıştır (Şekil 8.3). 

2 4 6 8 10 12 14
keV

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

 cps/eV

  C 
  O 

a) 

b) 

c) 

50 µm 

30 µm 



99 

 

 

 

Ceviz kabuğunun SEM görüntüsü incelendiğinde, lifli yapısının yanı sıra farklı 

gözenek boyut ve şekillerinde gözenekler içerdiği bulunmuştur (Şekil 8.4). 

 

 

 

Şekil 8.4. Ceviz kabuğunun SEM görüntüsü a) 2000x, b) 5000x ve c) EDX sonucu. 
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 Piroliz Sonuçları 

Piroliz deneylerinde ortalama parçacık boyutundaki hammaddeden 15 g alınarak, 

statik ortamda 10 °C/dk’lık ısıtma hızında piroliz sıcaklığının etkisi incelenmiştir. Piroliz 

sonrasında katı, sıvı, gaz ürünler ile oluşan su verimleri hesaplanmış, sonuçlar Şekil 8.5 

ve 8.6’da verilmiştir. Piroliz sıcaklığı 400-600 °C arasında değiştirildiğinde en yüksek 

katran verimine 550 °C sıcaklıkta ulaşıldığı; katı ürün veriminin artan sıcaklıkla azaldığı 

ve gaz ürün veriminin yüksek sıcaklıklarda arttığı belirlenmiştir.  

 

 

Şekil 8.5. Ladin talaşı için sıcaklığın ürün dağılımına olan etkisi. 

 

 

Şekil 8.6. Ceviz kabuğu için sıcaklığın ürün dağılımına olan etkisi. 
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Şekil 8.5 incelendiğinde, ladin talaşı için 400 °C’de %30,25 olan katı ürün verimi, 

600 °C’de %25,78’e düşmüştür. Bununla beraber 400 °C’de %21,68 olan gaz ürün 

veriminin, 600 °C’de %30,19’a kadar yükseldiği görülmüştür.  400 C’de %19,05 olan 

katran verimi piroliz sıcaklığı 550C’ye çıkarıldığında %20,50’ye yükselmiş, ancak 

sıcaklık 600 C’ye çıkarıldığında %17,69’a düşmüştür. 

Şekil 8.6’daki ceviz kabuğu piroliz sonuçlarına göre, 400 °C piroliz sıcaklığında 

%35,35 olarak elde edilen katı ürün verimi, 600 °C’de %29,51’e düşmüştür. Gaz ürün 

veriminin 400 °C’de %18,48 iken 600 °C’de %21,14’e kadar yükseldiği görülmüştür.  

400 C’de %20,30 olan katran verimi piroliz sıcaklığı 550 C’ye çıkarıldığında 

%21,24’ye yükselmiş, ancak sıcaklık 600 C’ye çıkarıldığında %20,60’a düşmüştür. 

Sıcaklığın arttırılması sonucunda, yüksek molekül ağırlıklı pirolitik sıvı 

bileşenlerinin parçalanması ile gaz ürün verimi de artmaktadır. Hammaddenin yapısında 

bulunan selüloz 325-400 °C arasında bozunmasına rağmen, lignin daha yüksek 

sıcaklıklarda (200-720 °C) bozunmaktadır. Bu nedenle lignin içeriğinin yüksek olması 

halinde, piroliz sonucu elde edilen katı ürün veriminin de fazla olduğu bilinmektedir.  

 Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu  

Elde edilen sıvı ürünlere elementel, FT-IR, 1H-NMR ve GC/MS analizleri 

uygulanmıştır. 

8.3.1. Piroliz sıvı ürünlerinin 1H-NMR sonuçları  

400, 500 ve 600 °C’de gerçekleştirilen piroliz işlemi sonucunda elde edilen 

katranların yapılarının aydınlatılması amacıyla 1H-NMR analizi gerçekleştirilmiştir. 

Katranların 1H-NMR spektrumlarından belirlenen farklı hidrojen türlerinin kimyasal 

kayma değerleri Çizelge 8.3’de açıklanmıştır.  

Yapıdaki bir protonun soğurma farkını gösteren kimyasal kayma değerleri 

spektrumda ppm olarak belirtilmiştir. 1H-NMR spektrumu proton türlerinin kimyasal 

kaymasına bağlı olarak aromatik, olefinik ve alifatik olmak üzere üç ana bölgeye 

ayrılmıştır. 9-6 ppm aralığındaki pikler aromatik hidrojenleri, 6-4 ppm aralığındaki pikler 

alken hidrojenlerini, 3,0-0,5 ppm aralığındaki pikler alkan hidrojenlerini ifade etmektedir 

(Özbay, vd., 2008; Uzun, vd., 2010). Piklerin bağıl alanlarını gösteren integral 

çizgilerinin yüksekliği o yapıdaki hidrojenlerin artışını göstermektedir. 1H-NMR 
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kromatogramlarındaki integral yapılarından hesaplanan katranların aromatik, parafinik ve 

olefinik içerikleri Çizelge 8.3’de açıklanmaktadır (Çit, 2007; Kanmaz, 2011).  

 

Çizelge 8.3. Katranların 1H-NMR sonuçları. 

Kimyasal 

kayma 

aralığı, δ 

(ppm) 

Hidrojen tipi Ladin talaşı Ceviz kabuğu 

400 

°C 

500 

°C 

600 

°C 

400 

°C 

500 

°C 

600 

°C 

0,5-1,0 Aromatik halkaya γ veya 

daha uzak konumdaki 

CH3 ve parafinik CH3 

5,30 3,66 3,88 3,78 5,74 3,02 

1,0-1,5 Aromatik halkaya β 

konumundaki CH3, CH2 

ve CH 

14,37 14,20 14,13 12,84 14,58 13,04 

1,5-2,0 Naftenlere bağlı CH2 ve 

CH 

8,92 9,82 8,29 7,79 10,40 6,84 

2,0-3,0 Aromatik halkaya α 

konumundaki CH3, CH2 

ve CH  

26,74 30,20 30,33 29,31 22,23 28,15 

0,5-3,0 TOPLAM 

ALİFATİKLER 

55,33 57,88 56,63 53,72 52,95 51,05 

3,0-4,0 Hidroksiller, halka 

bağlayan metilen, metil 

ve metoksi 

10,87 8,50 9,25 13,42 13,55 12,17 

4,0-6,0 Fenoller, konjuge 

olmayan olefinler 

11,75 13,14 15,72 12,71 15,62 19,60 

6,0-9,0 Aromatikler, konjuge 

olefinler 

21,24 19,71 17,63 19,34 17,23 16,64 

9,0-12,0 Aldehitler ve/veya 

karboksilik asitler  

0,81 0,77 0,77 0,81 0,65 0,54 

 

1H-NMR spektrum sonuçları incelendiğinde, aromatik fraksiyonu en yüksek olan 

katranların 400 °C piroliz sıcaklığında elde edildiği tespit edilmiştir. Bu nedenle, 

katranların FT-IR, elementel ve GC/MS analizleri 400 °C’de elde edilen katranlara 

uygulanmıştır. 2,0-3,0 ppm aralığında elde edilen yüksek fraksiyon, katranlardaki 

aromatik halkaya bağlı α konumundaki CH3, CH2 ve CH gruplarının varlığını 

göstermektedir (Özbay, 1998). Halka bağlayan metilen, metil ve metoksi protonları 

spektrumda 3,0-4,0 ppm bölgesinde gözlenmektedir. Aromatik 1H-NMR sonuçları 
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incelendiğinde, seçilen biyokütlelerin pirolizi ile elde edilen katranların aromatikliğinin 

% 16-21 arasında değiştiği görülmektedir.  

8.3.2. Piroliz sıvı ürünlerinin FT-IR spektrumları  

Biyokütle yapısında bulunan selüloz, hemiselüloz ve lignin nedeniyle, farklı 

hammaddelerin pirolizi sonucu elde edilen sıvı ürünler farklı yapıda organik bileşikleri 

içermektedir. Katranların sahip olduğu fonksiyonel grupların incelenmesi için elde edilen 

FT-IR spektrumları EK-2’de ve FT-IR analiz sonuçları Çizelge 8.4’de gösterilmektedir.  

 

Çizelge 8.4. 400 °C’de elde edilen katranların FT-IR sonuçları ve fonksiyonel grupları. 

Ladin 

talaşı 

Ceviz 

kabuğu 

Dalga Sayısı 

(1/cm ) 

Fonksiyonel 

Grup 

Atomik yapı ve 

gruplar 

3396 3396 3600-3300 O-H gerilim 

bandı 

Hidroksil, asit, 

fenol 

2960 3028 3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka 

2929 2931 

2833 

2950-2800 C-H gerilim 

bandı 

Simetrik ve 

asimetrik alifatik 

CH3 ve CH2 

1710 1711 1770-1650 C=O gerilim 

bandı 

Karbonil grubu 

1600 1608 1625-1590 C=C gerilim 

bandı 

Olefinik yapılar 

1515 1515 1600,1580,14

50 

C=C gerilim 

bandı 

Aromatik yapılar 

1434 

1363 

1425 

1363 

1450 ve 1375 C-H bükülme 

bandı 

Alifatik CH3 

1460 1462 1465 C-H bükülme 

bandı 

Alifatik CH2 

1264 

1233 

1212 1275-1200 C-O-C gerilim 

bandı 

Doymamış eterler 

1152 1109 1200-1000 Düzlem dışı C-

H bükülme 

bandı 

Aromatik yapılar 

1033 1033 1060-1020 C-O-C gerilim 

bandı 

Alifatik Eter/ 

Birincil veya 

ikincil alkol 

883 

812 

749 

883 

813 

755 

900-700 

 

 Aromatik Halkaya 

Bağlı 

Sübstitüentler 
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Çizelge 8.4 incelendiğinde, katranların 3600-3300 cm-1 arasında sahip olduğu -

OH gerilim titreşimleri hidroksil gruplarının varlığını göstermektedir. 2950-2800 cm-1 

aralığında görülen C-H gerilim titreşimleri alifatik yapıların (alkanların) varlığını 

göstermektedir. 1770-1500 cm-1 civarındaki şiddetli pikler aromatik yapılarda bulunan 

olefinik C=C titreşimlerinden ve C=O titreşimlerinden kaynaklanmakta olup; bu pikler 

esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varlığına işaret etmektedir. 1470-1310 

cm-1 civarındaki C-H eğilme titreşimleri aromatik halkaların varlığını belirtmektedir. 

1275-1200 cm-1 bant aralığındaki pikler ise -OH bükülme ve C-O gerilim titreşimlerini 

belirtmekte olup, birincil, ikincil, tersiyer alkollerin ve fenollerin varlığının kanıtıdır. 900-

700 cm-1 aralığında görülen C-H eğilme titreşimleri ise aromatik yapının (alkenler) 

varlığını göstermektedir. 

 

8.3.3. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analiz sonuçları  

Biyokütlelerin 400 °C’deki pirolizi sonucunda elde edilen katranın elementel 

analiz sonuçları ve hesaplanan ısıl değerleri Çizelge 8.5’de verilmiştir. Elementel analiz 

sonuçlarına göre; ladin talaşı ve ceviz kabuğunun karbon içerikleri sırasıyla %46,55 ve 

%48,28 iken, piroliz işlemi sonucunda elde edilen katranların karbon içeriklerinin 

%62,59 ve %59,99 olduğu belirlenmiştir. Bunun yanı sıra, hesaplanan ısıl değerler 

incelendiğinde, katranların ısıl değerinin hammaddeye kıyasla daha yüksek olduğu 

belirlenmiştir.  

 

Çizelge 8.5. 400 °C’de elde edilen katranların elementel analiz sonuçları ve ısıl değerleri. 

Bileşen (%) Ladin talaşı Ceviz kabuğu 

C 62,39 59,99 

N 5,91 6,03 

H 7,33 7,49 

Oa 24,37 26,49 

Molar gösterimi CH1,41N0,09O0,29 CH1,50N0,09O0,33 

HHV (MJ/kg) 27,28 26,32 

                                  a Farktan hesaplanmıştır.  
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8.3.4. Piroliz Sıvı Ürünlerinin GC/MS Kromatogramları 

10 °C/dak ısıtma hızında 400 °C sıcaklıkta elde edilen katranların GC/MS 

kromatogramları Şekil 8.7’de, kromatogram sonuçları ise EK-3’de verilmiştir. Katran 

kromatogramlarının benzerlik gösterdiği belirlenmiştir. Lignoselülozik esaslı 

hammaddelerin pirolizi sonucu elde edilen katranların içeriğinde benzer bileşiklerin 

bulunduğu EK-1’de verilen kromatogram sonuçları ile de uyumludur. Genel olarak tüm 

katranlar fenolik bileşikler, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler içermektedir. 

Hammaddenin ana bileşenlerini oluşturan selüloz ve hemiselülozun bozunması 

sonucunda oluşan bileşikler karbohidratlardır. Ligninin bozunmasıyla oluşan bileşikler 

ise hidroksifenoller, gayakoller ve siringollerdir (Apaydın-Varol, 2007).  

 

 

 

 

 

Şekil 8.7. 400 °C sıcaklıktaki katranların GC/MS kromatogramları: a) ladin talaşı ve b) 

ceviz kabuğu. 

 

Ladin talaşının pirolizinden elde edilen katran kromatogramlarında dikkat çeken 

piklerin (alanları %10’un üzerinde olanlar) fenolik bileşikler olduğu belirlenmiştir. Ladin 

talaşı katranının temelindeki fenolik bileşikler 2-metoksifenol (gayakol); 2-metoksi-4-

a) 

b) 

Alıkonma süresi (dakika) 

Alıkonma süresi (dakika) 
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metilfenol ve 4-etil-2-metoksifenol olarak sıralanabilmektedir. Ceviz kabuğu katranının 

bileşiminde ise 2-furankarboksialdehit; fenol; 4-metilfenol; 2-metoksifenol; 2-metoksi-4-

metilfenol; 4-etil-2-metoksifenol; 2,6-dimetoksifenol bileşikleri fazla miktarda 

bulunmaktadır. Her iki hammadde de lignoselülozik yapıya sahip olduğu için ligninden 

türemiş olan furan ve vanilin bileşikleri yapılarında bulunmaktadır. 

 Biyokütlenin Solvolitik Sıvılaştırılması ile Elde Edilen Köpüklerin 

Karakterizasyonu 

8.4.1. TG ve DTG analizi 

Reaktif oranı etkisi 

Farklı biyokütle:fenol oranı kullanılarak sentezlenen sıvılaştırılmış biyokütle 

esaslı reçine köpüklerin TG ve DTG eğrileri Şekil 8.8-11’de verilmiştir. Reçine 

köpüklerin TG ve DTG eğrilerinde, örneklerin ısıtma işlemi sırasında karakteristik olarak 

iki farklı aşamada bozunduğu belirlenmiştir. Gerçekleşen ağırlık kayıpları sonucunda 

kalan karbon yüzdesi ve maksimum bozunmanın gerçekleştiği sıcaklık değerleri Çizelge 

8.6’da verilmiştir. 30-320 °C aralığındaki ilk aşamada, kalan nem ve küçük moleküllerin 

(kürleşme ve köpükleşme ajanları, reaksiyona girmemiş fenol ve formaldehit) 

uzaklaşmasından dolayı ağırlık kaybı oluşmuştur. İkinci aşamada, moleküller arası eter 

bağlarının ve uçtaki bağlantı (terminal) hidroksimetil gruplarının kırılması, fenolik reçine 

ana zincirinin farklı konumlarındaki bağ kırılmaları ve uçucu maddelerin salınımı 

nedeniyle ağırlık kaybı oluşmuştur (Li, vd., 2014; Wang, vd., 2012). DTG eğrileri 

incelendiğinde, reçine köpüklerin 320-620 °C aralığında dikkate değer bir bozunma oranı 

gösterdiği belirlenmiştir.  

Çizelge 8.6’dan görüldüğü gibi; her iki biyokütle:fenol oranı için ladin talaşından 

elde edilen reçine köpüklerin termogravimetrik analizi sonucu kalan karbon miktarları 

daha yüksektir. Bu nedenle, ladin talaşından elde edilen reçine köpüklerin ısıl kararlılığı 

diğer köpüklerden daha yüksektir. Ayrıca, genel olarak katran kullanılmadan üretilen 

karbon köpüklerin ısıl kararlılığının daha yüksek olduğu belirlenmiştir. Biyokütle:fenol 

oranı 1:5 olduğunda, karbon köpüklerin ısıl kararlılığının daha az olduğu ve 

termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan karbon miktarlarının azaldığı 

saptanmıştır. 
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Çizelge 8.6. Reçine köpüklerin ısıl bozunma parametreleri (reaktif oranı etkisi). 

B:F oranı Köpük Adı Birinci Bozunma 

Aşaması 

İkinci Bozunma 

Aşaması 

TD (°C)a CR (%)b TD (°C)a CR (%)b 

1:3 
RL 30-320 96,91 320-620 76,57 

RC 30-320 92,78 320-620 71,32 

1:5 
RL 30-320 63,24 320-620 30,71 

RC 30-320 33,95 320-620 6,39 

    a TD : Bozunmanın başladığı sıcaklık (°C) 
    b CR : Kalan karbon yüzdesi (%) 

 

Ladin talaşı reçine köpüğü termogravimetrik analiz sonuçlarına göre, reaksiyon 

ortamına eklenen fenol miktarı arttırıldığında köpüğün yapısında bozunmadan kalan 

karbon miktarının %76,57’den %30,71’e düştüğü gözlenmiştir. Benzer şekilde 

termogravimetrik analiz sonucunda bozunmadan kalan karbon miktarları ceviz 

kabuğundan üretilen reçine köpük için %71,32’den %6,39’a azalmıştır. 

 

 

Şekil 8.8. B:F=1:3 için ladin talaşı reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (reaktif oranı 

etkisi). 
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Şekil 8.9. B:F=1:5 için ladin talaşı reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (reaktif oranı 

etkisi). 

 

 

Şekil 8.10. B:F=1:3 için ceviz kabuğu reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (reaktif oranı 

etkisi). 
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Şekil 8.11. B:F=1:5 için ceviz kabuğu reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (reaktif oranı 

etkisi). 

 

Wang vd. (2012) yapmış oldukları çalışmaya göre, sıvılaştırılmış huş ağacı-esaslı 

reçine köpüğün TG ve DTG eğrileri incelendiğinde, ısıtma işlemi sırasında iki aşamada 

bozunmanın gerçekleştiği belirlenmiştir. İlk aşama (35-330 °C) ve ikinci aşamada (330-

700 °C) kütle kaybının sırasıyla %15,0 ve %36,4 oranında olduğu bulunmuştur. Bir başka 

çalışmada, karaçam talaşının sıvılaştırılması ile elde edilen reçine köpüğün 

termogravimetrik analizi sonucunda da iki aşamalı bozunmanın gerçekleştiği 

belirlenmiştir. Buna göre, 30-320 °C aralığında ve 320-800 °C aralığında gerçekleşen 

ağırlık kayıpları sonrasında kalan karbon kalıntısı yüzdeleri sırasıyla %78,8 ve %16,1 

olarak bulunmuştur (Li, vd., 2014). Tez çalışması kapsamında elde edilen sonuçların 

literatür ile uyumlu olduğu sonucuna ulaşılmıştır. 

Reaktif türü etkisi 

Reaktif olarak fenol+katran karışımı ve farklı biyokütle:reaktif oranı kullanılarak 

sentezlenmiş sıvılaştırılmış biyokütle esaslı reçine köpüklerin TG ve DTG eğrileri Şekil 

8.12-15’de verilmiştir. Çizelge 8.7’den görüldüğü gibi; biyokütle:reaktif oranı 1:3 ve 1:5 

için ladin talaşından katran kullanılarak elde edilen reçine köpüklerin termogravimetrik 

analizi sonucu kalan karbon miktarları oldukça yüksektir. Bu nedenle, ladin talaşından 

elde edilen reçine köpüklerin ısıl kararlılığı diğer köpüklerden daha yüksektir. Katranın 

yapısındaki oksijen temel olarak gayasil ve siringil birimlerinin hidroksil ve metoksil 
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kısımlarında bulunmaktadır. Termogravimetrik analiz sırasında azotlu ortamda yapılan 

piroliz işleminde, katranın ısıtılmasıyla yapıdaki oksijenli kısımlar salınır, böylece 

malzemenin sürekli ısıl bozunmasına katkıda bulunulur (Melo ve Pasa, 2004). 

Biyokütle:reaktif oranı 1:5 olduğunda, karbon köpüklerin ısıl kararlılığının daha az 

olduğu ve termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan karbon miktarlarının azaldığı 

saptanmıştır. Ayrıca, biyokütle:reaktif oranı 1:3 için katran kullanılmadan üretilen; 1:5 

için ise katran kullanılarak üretilen karbon köpüklerin ısıl kararlılığının daha yüksek 

olduğu belirlenmiştir. 

 

Çizelge 8.7. Katran kullanılarak üretilen reçine köpüklerin ısıl bozunma parametreleri 

(katran etkisi). 

B:R oranı Köpük Adı Birinci Bozunma 

Aşaması 

İkinci Bozunma 

Aşaması 

TD (°C)a CR (%)b TD (°C)a CR (%)b 

1:3 
RLT 30-320 93,92 320-620 66,09 

RCT 30-320 73,82 320-620 55,75 

1:5 
RLT 30-320 79,82 320-620 45,85 

RCT 30-320 59,93 320-620 36,48 

a TD : Bozunmanın başladığı sıcaklık (°C) 
b CR : Kalan karbon yüzdesi (%) 

 

Reaktif türü etkisi incelenirken gerçekleştirilen termogravimetrik analiz 

sonuçlarına göre, ladin talaşı reçine köpüğü için reaktif oranı arttırıldığında köpüğün 

yapısında bozunmadan kalan karbon miktarı %66,09’dan %45,85’e düşmüştür. 

Biyokütle:reaktif oranı 1:3 olarak sabit tutulduğunda, reaktif olarak fenol yerine 

fenol+katran karışımı kullanıldığında geriye kalan karbon miktarının %10,48 azaldığı 

belirlenmiştir. Buna karşın, biyokütle:reaktif oranı 1:5 olarak sabit tutulduğunda ise, 

reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karışımı kullanıldığında geriye kalan karbon 

miktarının %15,14 arttığı bulunmuştur. 
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Şekil 8.12. Ladin talaşı reçine köpüğü için TG ve DTG eğrileri (B:R=1:3, katran etkisi). 

 

  

Şekil 8.13. Ladin talaşı reçine köpüğü için TG ve DTG eğrileri (B:R=1:5, katran etkisi). 

 

Ceviz kabuğu reçine köpüğü termogravimetrik analiz sonuçları incelendiğinde, 

fenol+kartan karışımı kullanıldığında ve reaktif oranı arttırıldığında köpüğün yapısında 

bozunmadan kalan karbon miktarının %55,75’den %36,48’e düştüğü belirlenmiştir. 

Biyokütle:reaktif oranı 1:3 olarak sabit tutulduğunda, reaktif olarak fenol yerine 

fenol+katran karışımı kullanıldığında geriye kalan karbon miktarının %15,57 azaldığı 

görülmüştür. Buna karşın, biyokütle:reaktif oranı 1:5 olarak sabit tutulduğunda ise, 
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reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karışımı kullanıldığında geriye kalan karbon 

miktarının %30,09 arttığı bulunmuştur. 

 

 

Şekil 8.14. Ceviz kabuğu reçine köpüğü için TG ve DTG eğrileri (B:R=1:3, katran etkisi). 

 

 

Şekil 8.15. Ceviz kabuğu reçine köpüğü için TG ve DTG eğrileri (B:R=1:5, katran etkisi). 

 

Yüzey aktif madde etkisi 

Yüzey aktif madde etkisinin incelenmesi amacıyla üretilen reçine köpüklerin TG 

ve DTG eğrileri Şekil 8.16-19’da verilmiştir. Çizelge 8.8’den görüldüğü gibi; yüzey aktif 
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madde etkisi incelendiğinde biyokütle:reaktif oranı 1:3 için ladin talaşından, 1:5 için 

ceviz kabuğundan elde edilen reçine köpüklerin termogravimetrik analizi sonucu birinci 

bozunma aşamasından sonra kalan karbon miktarları en yüksektir. Üçüncü bozunma 

aşamasından sonra kalan karbon miktarları karşılaştırıldığında da; biyokütle:reaktif oranı 

1:3 için ladin talaşından, 1:5 için ceviz kabuğundan elde edilen reçine köpüklerin daha 

yüksek karbon kalıntısı verdiği görülmüştür. Bu nedenle, karbon kalıntısı fazla olan 

reçine köpüklerin ısıl kararlılığının diğer köpüklerden daha yüksek olduğu belirtilebilir. 

 

Çizelge 8.8. Reçine köpüklerin ısıl bozunma parametreleri (yüzey aktif madde etkisi). 

B:R 

oranı 

Köpük 

Adı 

Birinci Bozunma 

Aşaması 

İkinci Bozunma 

Aşaması 

Üçüncü Bozunma 

Aşaması 

TD (°C)a CR (%)b TD (°C)a CR (%)b TD (°C)a CR (%)b 

1:3 

RLT-%25 30-320 64,94 320-620 46,69 620-820 39,92 

RCT-%25 30-320 54,67 320-620 40,63 620-820 34,62 

1:5 

RLT-%25 30-320 70,81 320-620 49,87 620-820 43,31 

RCT-%25 30-320 81,33 320-620 50,74 620-820 48,44 

a TD : Bozunmanın başladığı sıcaklık (°C) 
b CR : Kalan karbon yüzdesi (%) 

 

Termogravimetrik analiz sırasında, köpük yapısındaki katran ısıtıldıkça yapıdaki 

oksijenli kısımların salınmasıyla malzemenin sürekli olarak ısıl bozunması gerçekleşir 

(Melo ve Pasa, 2004). Reaktif türü etkisi incelenirken standart yüzey aktif madde miktarı 

kullanıldığında; biyokütle:reaktif oranı 1:5 ile üretilen reçine köpüklerin ısıl kararlılığının 

biyokütle:reaktif oranı 1:3 ile üretilenlerden daha az olduğu ve termogravimetrik analiz 

sonucunda geriye kalan karbon miktarlarının azaldığı saptanmıştır. Buna karşın, yüzey 

aktif madde miktarı arttırıldığında, biyokütle:reaktif oranı 1:5 için, karbon köpüklerin ısıl 

kararlılığının daha fazla olduğu ve termogravimetrik analiz sonucunda geriye kalan 

karbon miktarlarının biyokütle:reaktif oranı 1:3 olacak şekilde üretilen reçine köpüklerin 

kalan karbon miktarından fazla olduğu saptanmıştır. 
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Şekil 8.16. B:R=1:3 için ladin talaşı reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (yüzey aktif 

madde etkisi). 

 

 

Şekil 8.17. B:R=1:5 için ladin talaşı reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (yüzey aktif 

madde etkisi). 

 

Ladin talaşı reçine köpüğü termogravimetrik analiz sonuçlarına göre, reaktif oranı 

arttırıldığında köpüğün yapısında bozunmadan kalan karbon miktarı %39,92’den 

%43,31’e yükselmiştir. 
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Ceviz kabuğu reçine köpüğü termogravimetrik analiz sonuçlarına göre, reaktif 

oranı arttırıldığında köpüğün yapısında bozunmadan kalan karbon miktarı %34,62’den 

%48,44’e yükselmiştir. 

 

 

Şekil 8.18. B:R=1:3 için ceviz kabuğu reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (yüzey aktif 

madde etkisi). 

 

 

Şekil 8.19. B:R=1:5 için ceviz kabuğu reçine köpüğü TG ve DTG eğrileri (yüzey aktif 

madde etkisi). 
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8.4.2. Elementel analiz 

Reaktif oranı etkisi 

Çizelge 8.9 reaktif olarak sadece fenol kullanıldığında solvolitik sıvılaştırma 

yöntemi sonrasında üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin elementel analiz 

sonuçlarını göstermektedir.  Hammadde ve biyokütle:fenol oranları değiştiğinde köpük 

yapısındaki karbon miktarının değişimi incelenmiştir. Biyokütle:fenol oranı 1:3 

olduğunda üretilen köpüklerin karbon içeriği %75-78 aralığında değişirken, sentez 

ortamına eklenen fenol miktarı arttıkça köpüklerin karbon içeriğinin %74-76 aralığında 

olacak şekilde azaldığı belirlenmiştir. 

 

Çizelge 8.9. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile üretilen ve aktive edilen köpüklerin 

elementel analizi (reaktif oranı etkisi). 

B:F oranı Köpük adı C (%) H (%) O (%) N (%) 

1:3 
RL-A 74,922 3,651 20,405 1,022 

RC-A 78,067 2,809 19,003 0,121 

1:5 
RL-A 75,754 4,239 19,503 0,504 

RC-A 73,920 4,837 20,969 0,274 

 

Reaktif türü etkisi 

Çizelge 8.10 solvolitik sıvılaştırma işlemine katran eklenerek üretilen ve aktive 

edilen karbon köpüklerin elementel analiz sonuçlarını göstermektedir.  Hammadde, 

reaktif türü ve biyokütle:reaktif oranları değiştiğinde yapıdaki karbon içeriğinin değişimi 

incelenmiştir. Kullanılan katran örneklerindeki yüksek oksijen içeriği (%23-26) 

nedeniyle, katranın yapısındaki metoksi, karbonil ve hidroksi gruplarının katkısıyla 

köpüklerdeki katran oranı arttıkça köpüklerin oksijen içeriği de yükselmiştir (Araújo, vd., 

2005).  Sentez ortamına katran eklendiğinde üretilen köpüklerin karbon içeriğinin %76-

83 aralığında değiştiği belirlenmiştir. 
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Çizelge 8.10. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile üretilen ve aktive edilen köpüklerin 

elementel analizi (katran etkisi). 

B:R oranı Köpük adı C (%) H (%) O (%) N (%) 

1:3 
RLT-A 83,314 2,666 14,018 0,002 

RCT-A 78,541 2,482 18,900 0,077 

1:5 
RLT-A 78,163 3,846 17,896 0,095 

RCT-A 75,803 2,488 21,650 0,059 

 

Yüzey aktif madde etkisi 

Yüzey aktif madde miktarı etkisinin incelenmesi amacıyla gerçekleştirilen 

elementel analiz sonuçları Çizelge 8.11’de verilmiştir.  Elementel analiz ile hammadde, 

biyokütle:reaktif oranı ve eklenen yüzey aktif madde miktarının karbon içeriği üzerindeki 

etkisi incelenmiştir. Çizelge 8.10’da verilen reaktif türü etkisi sonuçları ile 

kıyaslandığında, köpük hazırlanırken sentez ortamına daha fazla yüzey aktif madde 

eklendiğinde elde edilen köpüklerin karbon içeriğinin arttığı belirlenmiştir. Bunun yanı 

sıra, yüzey aktif madde oranı arttıkça aynı biyokütle:reaktif oranı ile üretilen karbon 

köpüklerin oksijen içeriğinin önemli derecede düştüğü gözlenmiştir. Termogravimetrik 

analiz sonuçlarından da görüldüğü gibi, yapıdaki oksijen kendiliğinden yanmayı 

tetiklemektedir. Bu nedenle, oksijen içeriği arttığında üretilen karbon köpüğün ısıl 

kararlılığı ve geriye kalan karbon miktarı azalmaktadır. 

 

Çizelge 8.11. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile üretilen ve aktive edilen köpüklerin 

elementel analizi (yüzey aktif madde etkisi). 

B:R oranı Köpük adı C (%) H (%) O (%) N (%) 

1:3 
RLT-%25-A 84,148 2,506 12,765 0,581 

RCT-%25-A 91,427 1,917 6,011 0,645 

1:5 
RLT-%25-A 87,061 3,281 8,606 1,052 

RCT-%25-A 90,408 1,761 6,955 0,876 
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8.4.3. SEM analizi 

Reaktif oranı etkisi 

Geleneksel solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile elde edilen reçine köpük ve aktive 

edilmiş karbon köpüklerin SEM görüntüleri incelenmiştir. Köpük hücre yapısında 

bulunan kısımlar Şekil 8.20’de gösterilmiştir. SEM görüntüleri incelendiğinde (Şekil 

8.21-24), katran kullanılmadan üretilen karbon köpüklerin açık gözenek yapısına sahip 

olduğu görülmektedir. Hazırlanan köpüklerin hücre yapılarının çoğunda bitişik hücre, 

bağ doku (ligament) ve boğum (node) noktası oluşumu gözlenmiştir. Hücrelerin bağ doku 

kalınlığı yaklaşık 15 µm olarak ölçülmüştür. Biyokütle:fenol oranı 1:5 iken sentezlenen 

köpüklerin daha düzenli olduğu ve yapıdaki hücre çatlaklarının daha az olduğu 

saptanmıştır.  

 

 

Şekil 8.20. Karbon köpük hücre yapısı. 

 

Köpüklerin sahip olduğu boşluk ve hücre boyutları 20-500 µm aralığında 

değişmektedir. Genel olarak belirli bir hammadde ve yöntemle üretilen reçine köpük ve 

karbon köpüklerin hücre yapıları ve boyutlarındaki benzerliğin nedeni, ısı ile sertleşen 

(termoset) reçinenin katı-hal karbonizasyonu sırasında ilk yapının korunmasıdır (Inagaki, 

vd., 1992; Wang, vd., 2012). Ancak, bazı yapıların düzenli bir şekilde hücrelere sahip 

olmasına karşın bazı yapılarda çatlaklar oluşmuş ve hücre duvarları yer yer kırılmıştır. 
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Reçine köpüğün yapısında bulunan nem ve köpükleşme ajanlarının aktivasyon sırasında 

uzaklaşırken köpük yapılarında kırılmaya neden olduğu düşünülmektedir. Aynı şekilde, 

kırılan tanecikler içinde bazı olağandışı büyük boyutlu boşluklar oluştuğu gözlenmiştir. 

Rios vd. (2006) göre boşluk büyüklüğü azaldıkça köpükleşme derecesi düşmektedir. 

Hücre büyüme mekanizmasının gaz/polimer matriksinin sertliğine, gaz difüzyon hızına 

ve uzaklaşan gaz miktarına bağlı olduğu bilinmektedir (Mahmood, vd., 2015; Zhao, vd., 

2012).  

Elde edilen köpüklerin yapısında oluşan bal peteği görünümlü boşlukların 

düzensiz beşgen ve altıgenler içerdiği görülmüştür.  Aktivasyon sırasında reçine köpüğün 

daralması nedeniyle, karbon köpükler reçine köpüklerden daha küçük ortalama hücre 

boyutlarına ve daha düzgün hücre yapısına sahip olmaktadırlar. Hücrelerin bağ doku ve 

boğum noktalarında bulunan 2-10 µm boyutlarındaki çok sayıda küçük gözenekler; 

köpükleşme ajanının daha küçük çekirdeklerinden kaynaklanabilmektedir. Bununla 

birlikte, sıcaklık yükseldikçe hücreler arasında bulunan ince tabakaların incelip daha 

belirgin hale geldiği, malzemenin yüzeyinin daha pürüzsüz olduğu ve tabakaların 

kırılması ile bazı kapalı hücrelerin açıldığı bilinmektedir (Wang, vd., 2012). 
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Şekil 8.21. B:F=1:3 için ladin talaşından üretilen a) RL ve b) RL-A SEM görüntüleri. 

 

Şekil 8.21 incelendiğinde, biyokütle:fenol=1:3 için ladin talaşından 30-120 µm 

gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. Ayrıca 

köpüğün yapısında 2-10 µm boyutlarında daha küçük gözenekler gözlenmiştir. 

a) 

b) 

50 µm 

100 µm 



121 

 

 

 

 

 

 

Şekil 8.22. B:F=1:5 için ladin talaşından üretilen a) RL ve b) RL-A SEM görüntüleri. 

 

Şekil 8.22 incelendiğinde, biyokütle:fenol=1:5 için ladin talaşından 200-475 µm 

gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. Ayrıca 

köpüğün yapısında 5-20 µm boyutlarında daha küçük gözenekler gözlenmiştir. 

a) 

b) 

200 µm 

200 µm 
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Şekil 8.23. B:F=1:3 için ceviz kabuğundan üretilen a) RC ve b) RC-A SEM görüntüleri. 

 

Şekil 8.23 incelendiğinde, biyokütle:fenol=1:3 için ceviz kabuğundan üretilen 

köpüklerin gözenek şekillerinin tam olarak belirlenemediği, bununla beraber yaklaşık 20-

50 µm gözenek boyutlarına sahip köpüklerin üretildiği belirlenmiştir.  

a) 

b) 

50 µm 

50 µm 
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Şekil 8.24. B:F=1:5 için ceviz kabuğundan üretilen a) RC ve b) RC-A SEM görüntüleri. 

 

Şekil 8.24 incelendiğinde, biyokütle:fenol=1:5 için ceviz kabuğundan 30-500 µm 

gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. Ayrıca 

köpüğün yapısında 2-10 µm boyutlarında daha küçük gözenekler gözlenmiştir. 

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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Huş ağacından (Wang, vd., 2012) ve karaçam talaşından (Liu, vd., 2013) elde 

edilen karbon köpüklerin SEM görüntülerine göre, reçine köpüklerin yapılarının 

literatürde yer alan çalışmalar ile benzer şekilde beşgen ve altıgen kapalı gözeneklerden 

oluştuğu desteklenmiştir. Ayrıca, aktive köpüklerin yapısındaki bağ doku ve 

ligamentlerdeki daha küçük gözeneklerin varlığı da desteklenmektedir (Liu, vd., 2013).  

Reaktif türü etkisi 

Reaktif olarak fenol+katran karışımı kullanıldığında elde edilen reçine köpük ve 

aktive edilmiş karbon köpüklerin SEM görüntüleri Şekil 8.25-28’de gösterilmiştir. SEM 

görüntüleri incelendiğinde; katran kullanılmadan üretilen karbon köpüklerin yapılarının 

aksine, daha heterojen ve daha düzensiz hücre şekillerine ve daha çok kapalı gözenek 

yapısına sahip sert köpükler üretildiği görülmektedir. Hazırlanan köpüklerin hücre 

yapılarında fenol kullanılarak elde edilen köpüklerin yapısındakinden farklı olarak bitişik 

hücre, bağ doku (ligament) ve boğum (node) noktası oluşumu net bir şekilde 

gözlenememiştir. Bu yapılar katran kullanılarak elde edilen karbon köpüklerde daha 

düşük oranda oluştuğu için, yüzeyin daha gözeneksiz bir yapıya sahip olduğu 

belirlenmiştir. Bununla birlikte, katran varlığında biyokütle:reaktif oranı 1:5 iken 

sentezlenen köpüklerin yüzeylerinin daha pürüzsüz olduğu, dolayısıyla gözenekliliğin 

azaldığı saptanmıştır.  

Reaktif olarak fenol+katran karışımı kullanıldığında, köpüklerin sahip olduğu 

boşluk ve hücre boyutlarının 5-250 µm aralığında değiştiği belirlenmiştir. Katran 

kullanıldığında üretilen köpüklerin de ısı ile sertleşen (termoset) yapıya sahip olması 

nedeniyle, aynı hammaddeden üretilen köpüklerin aktivasyon işlemi sonrasında ilk 

yapıları korunmuştur. Boşluk büyüklüğü kullanılan katran miktarı arttıkça azalmıştır, 

dolayısıyla biyokütle:reaktif oranı 1:5 olduğunda köpükleşme derecesi düşmüştür (Rios, 

vd., 2006).  

Gaz/polimer matrisinin sertliği, gaz difüzyon hızı ve uzaklaşan gaz miktarı hücre 

büyüme mekanizmasını etkilemektedir (Mahmood, vd., 2015; Zhao, vd., 2012). Katran 

kompleks bir karışım olup, fenol ile karşılaştırıldığında daha yüksek yoğunluğa sahiptir. 

Katranın yoğunluğu yaklaşık 1,2 g/cm3 (Food and Agriculture Organization of the United 

Unions, 2016) civarında iken fenolün yoğunluğu 1,07 g/cm3’tür (Sigma Aldrich, 2016). 

Sentez aşamasında fenol yerine fenol+katran karışımı eklendiğinde, katranın yapısındaki 

kompleks bileşenler nedeniyle daha sert polimerik malzeme üretilmiştir. Dolayısıyla 
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sentez ortamına eklenen ve reaksiyon sırasında polimer matriksinden uzaklaşması 

gereken köpükleşme ajanları yapıyı terkedememiştir. Polimer yüzeyindeki artan yüzey 

gerilimini yenemeyerek uzaklaşamayan gaz molekülleri nedeniyle yüzeyde gözeneklerin 

oluşumu kısıtlanmıştır. 
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Şekil 8.25. B:R=1:3 için ladin talaşından üretilen a) RLT ve b) RLT-A SEM görüntüleri 

(katran etkisi). 

 

Şekil 8.25 incelendiğinde, biyokütle:reaktif =1:3 için ladin talaşından üretilen 

köpüklerin homojen olarak köpükleşemediği, bununla beraber yaklaşık 10-70 µm 

gözenek boyutlarına sahip köpüklerin üretildiği belirlenmiştir.  

a) 

b) 

50 µm 

50 µm 
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Şekil 8.26. B:R=1:5 için ladin talaşından üretilen a) RLT ve b) RLT-A SEM görüntüleri 

(katran etkisi). 

 

Şekil 8.26 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:5 için ladin talaşından üretilen 

köpüklerin homojen olarak köpükleşemediği, bununla beraber yaklaşık 5-75 µm gözenek 

boyutlarına sahip köpüklerin üretildiği belirlenmiştir.  

a) 

b) 

100 µm 

50 µm 
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Şekil 8.27. B:R=1:3 için ceviz kabuğundan üretilen a) RCT ve b) RCT-A SEM 

görüntüleri (katran etkisi). 

 

Şekil 8.27 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:3 için ceviz kabuğundan üretilen 

köpüklerin homojen olarak köpükleşemediği, bununla beraber yaklaşık 5-30 µm gözenek 

boyutlarına sahip köpüklerin üretildiği belirlenmiştir.  

a) 

b) 

50 µm 

50 µm 
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Şekil 8.28. B:R=1:5 için ceviz kabuğundan üretilen a) RCT ve b) RCT-A SEM 

görüntüleri (katran etkisi). 

 

Şekil 8.28 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:5 için ceviz kabuğundan üretilen 

köpüklerin homojen olarak köpükleşemediği, bununla beraber yaklaşık 50-250 µm 

gözenek boyutlarına sahip köpüklerin üretildiği belirlenmiştir.  

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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Solvoliz sıvılaştırma işlemine reaktif olarak fenol+katran eklendiğinde elde edilen 

sert köpük yapılarının literatürdeki farklı köpükler ile uyumlu olduğu görülmüştür. Choi 

ve Sankar’ın (2003) ürettiği düşük-yoğunluklu karbon köpüğün hücrelerinin düzensiz 

boyutlu ve şekilli olduğu görülmüştür. Reyes ve Rangaraj (2011) çok yönlü, düşük 

yoğunluklu (0,38 g/cc), gözenekli karbon (%70 gözeneklilik) yapısına sahip olan ticari 

karbon köpük KFOAM-Koppers kullanarak yüksek performanslı sandviç yapılarını 

incelemişlerdir. Bu yapıların üretiminde tek yönlü karbon fiber-takviyeli PEEK 

(polyetheretherketone) yüzeyleri hafif karbon köpük çekirdeğine bağlanmıştır. 2800 

°C’ye ısıtılan karbon köpük yapısının köpüğün hücre duvarları içinde oldukça hizalanmış 

bağlara sahip olduğu, bu özelliğin de yüksek ısıl iletkenliğe sahip malzeme oluşumunu 

desteklediği belirtilmiştir.  

Yüzey aktif madde etkisi 

Reaktif olarak fenol+katran karışımı kullanıldığında yüzey aktif madde etkisinin 

incelenmesi amacıyla elde edilen reçine köpük ve aktive edilmiş karbon köpüklerin SEM 

görüntüleri Şekil 8.29-32’de gösterilmiştir. Katran kullanılmadan üretilen karbon 

köpüklerin yapılarının aksine, fenol yerine katran eklendiğinde daha heterojen ve daha 

düzensiz hücre şekillerine ve daha çok kapalı gözenek yapısına sahip köpükler üretildiği 

belirlenmiştir (Şekil 8.25-28). SEM görüntülerine göre köpük yapısında gözenek 

oluşumunun iyileştirilmesi amacıyla yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında, reçine 

köpüklerin yapısında kapalı gözeneklerin oluştuğu belirlenmiştir. Aktivasyon işlemi 

sonucu yapı değiştirilerek gözeneklerin açılması sağlanmıştır. Aktivasyon işleminde 

gözeneklerin duvarlarında daha küçük gözenekler oluşmaya başlamış, sıcaklığın 

arttırılmasıyla bağ doku (ligament) ve boğum (node) noktası içeren daha büyük boşluklu 

aktive köpük elde edilmiştir. 

Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karışımı eklendiğinde ve standart yüzey 

aktif madde miktarı kullanıldığında üretilen köpüklerin sahip olduğu boşluk ve hücre 

boyutları 5-250 µm aralığında değişmektedir. Yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında 

elde edilen köpüklerin boşluk ve hücre boyutları ise 20-450 µm aralığındadır. Solvolitik 

sıvılaştırma yöntemi ile biyokütleden üretilen karbon köpüklerin termoset yapıya sahip 

olması nedeniyle, aynı hammaddeden üretilen köpüklerin aktivasyon işlemi sonrasında 

ilk yapıları korunmuştur. Ayrıca, boşluk büyüklüğünün eklenen katran miktarı arttıkça 

azaldığı, dolayısıyla reaktif oranı arttırıldığında köpükleşme derecesinin düştüğü 
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belirlenmiştir (Rios, vd., 2006). Yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında da, benzer 

davranış gözlenmiştir. 

Sentez aşamasında fenol yerine fenol+katran karışımı eklendiğinde, üretilen sert 

polimerik malzeme yapısı nedeniyle reaksiyon sırasında uzaklaşması gereken 

köpükleşme ajanları yapıyı terkedememiştir. Polimer yüzeyindeki artan yüzey gerilimini 

yenemeyen ve uzaklaşamayan gaz molekülleri nedeniyle, standart yüzey aktif madde 

miktarı ile gerçekleştirilen sentez sırasında yüzeyde gözeneklerin oluşumu kısıtlanmıştır. 

Yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında ise, polimer matriksinde oluşan yüzey 

geriliminin üstesinden gelinerek gaz moleküllerinin yapıdan uzaklaşması sonucunda 

köpükleşme gerçekleştirilmiştir (Lee, vd., 2002 b). 
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Şekil 8.29. B:R=1:3 için ladin talaşından üretilen a) RLT-%25 ve b) RLT-%25-A SEM 

görüntüleri (yüzey aktif madde etkisi). 

 

Şekil 8.29 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:3 için ladin talaşından 50-150 µm 

gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. Ayrıca 

köpüğün yapısında 2-15 µm boyutlarında daha küçük gözenekler saptanmıştır. 

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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Şekil 8.30. B:R=1:5 için ladin talaşından üretilen a) RLT-%25 ve b) RLT-%25-A SEM 

görüntüleri (yüzey aktif madde etkisi). 

 

Şekil 8.30 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:5 için ladin talaşından 20-150 µm 

gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. Ayrıca 

köpüğün yapısında 2-10 µm boyutlarında daha küçük gözenekler görülmüştür. 

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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Şekil 8.31. B:R=1:3 için ceviz kabuğundan üretilen a) RCT-%25 ve b) RCT-%25-A SEM 

görüntüleri (yüzey aktif madde etkisi). 

 

Şekil 8.31 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:3 için ceviz kabuğundan 75-250 

µm gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. 

Ayrıca köpüğün yapısında 2-10 µm boyutlarında daha küçük gözenekler saptanmıştır. 

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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Şekil 8.32. B:R=1:5 için ceviz kabuğundan üretilen a) RCT-%25 ve b) RCT-%25-A SEM 

görüntüleri (yüzey aktif madde etkisi). 

 

Şekil 8.32 incelendiğinde, biyokütle:reaktif=1:5 için ceviz kabuğundan 75-450 

µm gözenek boyutlarına sahip gözenekli karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. 

Ayrıca köpüğün yapısında 5-20 µm boyutlarında daha küçük gözenekler görülmüştür. 

 

a) 

b) 

100 µm 

100 µm 
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8.4.4. XRD analizi 

Reaktif oranı etkisi 

Gözenekli malzemelerin kristal yapıları (amorf, kristal veya yarı kristal) hakkında 

bilgi edinmek için x-ışınları kırınım yöntemi kullanılmaktadır. Solvolitik sıvılaştırma 

reaksiyonunda sadece fenol kullanılarak üretilen reçine köpük ve aktive karbon 

köpüklerin x-ışını kırınım desenleri Şekil 8.33 ve 8.34’de verilmiştir. XRD grafikleri 

incelendiğinde, reçine köpüklerin amorf bir yapıya sahip olduğu görülmektedir. XRD 

desenlerinde 26,31°, 25,69° ve 44,28° civarındaki 2θ değerlerinde konumlanan pikler 

(EK-4) hegzagonal karbonun (0 0 3), (0 0 2) ve (0 1 1) piklerini ifade etmektedir (Gamllen 

ve White, 1976; Lipson ve Stokes, 1942). Bunun yanı sıra 15,71°, 30,26°, 31,73° ve 

33,77° civarındaki pikler ise ortorombik grafitin (0 0 1), (1 1 1), (0 0 2) ve (0 2 0) piklerine 

(EK-4) karşılık gelmektedir (Fayos, 1999). Hegzagonal grafit yapısı için 26,19°, 42,21°, 

44,36°, 50,36°, 53,88° ve 59,36° civarında gözlenen piklerin (0 0 2), (0 1 0), (0 1 1), (0 1 

2), (0 0 4) ve (0 1 3) piklerine (EK-4) ait olduğu bilinmektedir (Hull, 1926). Aktive edilen 

karbon köpüklerin kırınım desenlerinde 23° ve 43° civarında gözlenen pikler, düzensiz 

olarak yığılmış grafen tabakalarının (0 0 2) ve (1 0 0) piklerine karşılık gelmektedir (Li, 

vd., 2014; Wang, vd., 2012; Strano, vd., 2002). Ayrıca, genellikle tüm karbonlu 

malzemeler için, 10°-30° aralığında gözlenen ve ~2θ=25°’de maksimum değeri olan (0 0 

2) pikini ifade eden geniş band yığılmış grafitik bazal düzlemi (stacking of graphitic basal 

plane) göstermektedir (Apaydın-Varol ve Erülken, 2015; Girgis, vd., 2002; Lopez, vd., 

2013; Tushar, vd., 2012; Zhang, vd., 2014). Karbon köpükler için “d002” ve “d100” 

değerleri Bragg yasası ve en şiddetli pikin 2θ değeri kullanılarak hesaplanmaktadır. Bragg 

yasası; 

 

nλ = 2dsinθ                (8.1) 

 

formülü ile ifade edilmektedir. Eşitlik 8.1’deki “d” terimi kristal faz içinde bulunan 

atomik düzlemler arasındaki uzaklıkları ifade etmektedir. “λ” terimi x-ışınının dalga 

boyunu (CuKα radyasyonu için λ=0,15406 nm olarak alınır) ve “n” terimi sabit bir tam 

sayıyı ifade etmektedir (Yargıç, 2011).  

XRD analizi gerçekleştirilen reçine köpüklerde sadece 23° ve 31° civarında (0 0 

2) kırınım pikleri gözlenmiştir. Reçine köpüklerin kırınım desenlerinde (1 0 0) pikinin 
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bulunmaması, bu köpüklerin kristal yapıda olmadığının göstergesidir. Çizelge 8.12 ve 

8.13’de verilen d002 ve d100 değerleri incelendiğinde, biyokütle:fenol oranı 1:3 olduğunda 

23° civarında elde edilen d002 değerlerinin 0,3754-0,3767 nm aralığında değiştiği 

gözlenmiştir. Bu değerler grafit için bulunan 0,3350 nm değerinden (Takagi, vd., 2004; 

Bansode, vd., 2003) daha yüksek olup, grafitize olmayan karbon yapısını ifade etmektedir 

(Wang, vd., 2012). Bununla birlikte, biyokütle:fenol oranı 1:3 yerine 1:5 olarak 

ayarlandığında 23°’deki (0 0 2) ve 43°’deki (1 0 0) kırınım pikleri saptanamamış, 

31°’deki (0 0 2) kırınım pikleri gözlenmiştir.  

Şekil 8.33 incelendiğinde; ladin talaşından fenol kullanılarak elde edilen reçine 

köpüklerin yapısında her iki biyokütle:fenol oranı için pik oluşumu gözlenmemiştir. 

Biyokütle:fenol=1:3 oranı için aktive köpüğün XRD deseninde 30-37° aralığında 

ortorombik grafit yapısını belirten pikler saptanmıştır. Ayrıca, 25° civarında ortorombik 

grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 52° civarında ise ortorombik grafite ait 

pikler gözlenmiştir. Biyokütle:fenol=1:5 oranı için aktive köpüğün yapısında ortorombik 

grafit (32°) piki saptanmıştır. 

 

Çizelge 8.12. Ladin talaşından üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (reaktif oranı etkisi). 

B:F oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

23,68 

ve 

32,27 

0,3754 

ve 

0,2772 

42,23 0,2138 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

1:5 31,90 0,2803 - - Ortorombik grafit 

 

Ceviz kabuğundan fenol kullanılarak elde edilen reçine köpüklerin yapısında her 

iki biyokütle:fenol oranı için pik oluşumu gözlenmemiştir (Şekil 8.34). 

Biyokütle:fenol=1:3 oranı için aktive köpüğün XRD deseninde 25° civarında ortorombik 

grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 30-37° aralığında ve 41°, 44°, 54° ve 

58° civarında ortorombik grafite ait pikler gözlenmiştir. Biyokütle:fenol oranı=1:5 için 

ise aktive köpüğün XRD deseninde, sadece 31° civarındaki ortorombik grafit yapısına ait 

pik belirmiştir.  
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Şekil 8.33. Ladin talaşı için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:F=1:3 ve 

b) B:F=1:5 (reaktif oranı etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : 

hegzagonal grafit). 
 

Çizelge 8.13. Ceviz kabuğundan üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (reaktif oranı etkisi). 

B:F oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

23,60  

ve  

31,85 

0,3767 

ve 

0,2807 

43,28 0,2088 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

1:5 31,84 0,2808 - - Ortorombik grafit 

a) 

b) 
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Şekil 8.34. Ceviz kabuğu için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:F=1:3 

ve b) B:F=1:5 (reaktif oranı etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : 

hegzagonal grafit). 

 

Farklı sıcaklıklarda karbonize edilmiş sıvılaştırılmış huş ağacı karbon köpükleri 

(Wang, vd., 2012) ve polietilen glikol katkılı sıvılaştırılmış karaçamdan elde edilen 

karbon köpüklerinin (Li, vd., 2014) XRD desenleri ile karşılaştırıldığında, tez 

çalışmasında sentezlenen karbon köpüklerin XRD desenlerinin literatür ile uyumlu 

olduğu görülmüştür. 

b) 

a) 
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Reaktif türü etkisi 

Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karışımı kullanılarak üretilen reçine 

köpük ve aktive karbon köpüklerin x-ışını kırınım desenleri Şekil 8.35 ve 8.36’da 

verilmiştir. XRD desenleri incelendiğinde, reçine köpüklerin geleneksel solvolitik 

sıvılaştırma yöntemi ile elde edilen reçine köpüklere benzer olarak amorf bir yapıya sahip 

olduğu görülmektedir. Çizelge 8.14 ve 8.15’de verilen d002 ve d100 değerleri 

incelendiğinde, biyokütle:reaktif oranı 1:3 olduğunda 23° civarında elde edilen d002 

değerlerinin 0,3757-0,3911 nm aralığında değiştiği gözlenmiştir. Bu oran 1:5 olarak 

değiştirildiğinde, d002 değerlerinin 0,3839 nm civarında olduğu saptanmıştır. Bu değerler 

grafit için bulunan 0,3350 nm değerinden (Takagi, vd., 2004) daha yüksek olup, 

geleneksel solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile elde edilen reçine köpüklere benzer olarak 

grafitize olmayan karbon yapısını ifade etmektedir (Wang, vd., 2012). Bununla birlikte, 

sıvılaştırma işlemine eklenen reaktif (fenol+katran) miktarı arttırıldığında 23°’deki (0 0 

2), 43°’deki (1 0 0) ve 31°’deki (0 0 2) kırınım pikleri gözlenmiştir. Ceviz kabuğu için, 

23°’de elde edilen d002 değerlerinde artma olduğundan yapının daha düzensiz olduğu 

belirtilebilmektedir.  

Şekil 8.35 incelendiğinde; ladin talaşından katran kullanılarak elde edilen reçine 

köpüklerin yapısında her iki biyokütle:reaktif oranı için pik oluşumu gözlenmemiştir. 

Aktive köpükler için ortorombik grafit yapısını belirten ve 30-37° aralığında gözlenen 

piklerin her iki yapıda da korunduğu saptanmıştır. Ayrıca, 25° civarında hegzagonal grafit 

ve hegzagonal karbona, 54° civarında ise ortorombik grafite ait pikler gözlenmiştir. 

 

Çizelge 8.14. Ladin talaşından üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (katran etkisi). 

B:R oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

22,72 

ve 

31,87 

0,3911 

ve 

0,2806 

43,05 0,2099 Ortorombik grafit  

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

1:5 

23,15  

ve  

31,90 

0,3839 

ve 

0,2803 

46,31 0,1959 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 
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Şekil 8.35. Ladin talaşı için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:R=1:3 ve 

b) B:R=1:5 (katran etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : hegzagonal 

grafit). 

 

Ceviz kabuğundan fenol+katran karışımı kullanılarak elde edilen reçine 

köpüklerin yapısında her iki biyokütle:reaktif oranı için pik oluşumu gözlenmezken, 

aktive köpüklerin yapılarında piklerin oluştuğu belirlenmiştir (Şekil 8.36). 

Biyokütle:reaktif=1:3 oranı için aktive köpüğün XRD deseninde, 25° civarında 

ortorombik grafit ve hegzagonal karbona, 30-37° aralığında ve 54° civarında ortorombik 

a) 

b) 
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grafite ait pikler gözlenmiştir. Biyokütle:reaktif oranı=1:5 için ise aktive köpüğün XRD 

deseninde, sadece 31° civarındaki ortorombik grafit yapısına ait pik belirmiştir.  

 

 

 

Şekil 8.36. Ceviz kabuğu için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:R=1:3 

ve b) B:R=1:5 (katran etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : 

hegzagonal grafit). 

 

 

 

a) 

b) 
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Çizelge 8.15. Ceviz kabuğundan üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (katran etkisi). 

B:R oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

23,66  

ve  

31,87 

0,3757 

ve 

0,2806 

43,55 0,2076 Ortorombik grafit  

Hegzagonal grafit  

Hegzagonal karbon 

1:5 

23,15  

ve  

31,84 

0,3839 

ve 

0,2808 

43,66 0,2071 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit  

Hegzagonal karbon 

 

Yüzey aktif madde etkisi 

Yüzey aktif madde etkisinin incelenmesi amacıyla üretilen reçine köpüklerin x-

ışını kırınım desenlerinde (1 0 0) pikinin bulunmaması, bu köpüklerin kristal yapıda 

olmadığının göstergesidir (Şekil 8.37 ve 8.38). Sentez ortamına eklenen yüzey aktif 

madde miktarı arttırıldığında, reçine köpüklerin kırınım desenlerinde pik oluşumu 

gözlendiği, dolayısıyla kristal yapının oluşmaya başladığı saptanmıştır. Çizelge 8.16 ve 

8.17’de verilen d002 ve d100 değerleri incelendiğinde, yüzey aktif madde miktarı %25 

olarak arttırıldığında,  biyokütle:reaktif oranı 1:3 için 23° civarında elde edilen d002 

değerlerinin 0,3909 nm civarında olduğu belirlenmiştir. Biyokütle:reaktif oranı 1:5 için 

edilen d002 değerlerinin ise 0,3921 nm olduğu görülmüştür. Bu değerlere göre, yüzey aktif 

madde miktarı değiştirildiğinde de grafitize olmayan karbon yapısının elde edildiği 

belirlenmiştir (d002>0,3350 nm) (Wang, vd., 2012).   

 

Çizelge 8.16. Ladin talaşından üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (yüzey aktif madde etkisi). 

B:R oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

22,73 

ve 

31,98 

0,3909 

ve 

0,2796 

46,36 0,1957 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit  

Hegzagonal karbon 

1:5 

22,66 

ve 

31,90 

0,3921 

ve 

0,2803 

46,28 0,1960 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit  

Hegzagonal karbon 

 

Standart yüzey aktif madde miktarı için,  biyokütle:reaktif oranı=1:5 olduğunda 

üretilen köpüklerin daha düzensiz yapıya sahip olduğu; yüzey aktif madde miktarının 
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artmasıyla bu durumun tersinin geçerli olduğu belirlenmiştir.  Bununla birlikte, her iki 

yüzey aktif madde miktarı ve her iki biyokütle:reaktif oranı için 23°’deki (0 0 2), 43°’deki 

(1 0 0) ve 31°’deki (0 0 2) kırınım pikleri gözlenmiştir. Ayrıca, 23°’de elde edilen d002 

değerlerinde artma olduğu için yapının daha düzensiz olduğu belirtilebilmektedir.  

 

 

 

Şekil 8.37. Ladin talaşı için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:R=1:3 ve 

b) B:R=1:5 (yüzey aktif madde etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  

: hegzagonal grafit). 

a) 

b) 
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Şekil 8.37 incelendiğinde; ladin talaşından %25 fazla yüzey aktif madde 

kullanılarak elde edilen reçine köpüklerin yapısında biyokütle:reaktif oranı=1:3 için 

25,02°, 32,45° ve 37,11°’de, biyokütle:reaktif oranı=1:5 için ise 25,10°, 32,53° ve 

37,27°’de pik oluşumu gözlenmiştir. Aktive köpükler için ortorombik grafit yapısını 

belirten ve 30-37° aralığında gözlenen piklerin bütün yapılarda korunduğu saptanmıştır. 

Ayrıca, 25° civarında hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona, 54° civarında ise 

ortorombik grafite ait pikler gözlenmiştir. 

Ceviz kabuğundan %25 fazla yüzey aktif madde kullanılarak elde edilen reçine 

köpüklerin yapısında (Şekil 8.38); biyokütle:reaktif oranı=1:3 için sadece 24,95°’de, 

biyokütle:reaktif oranı=1:5 için ise 25,18°, 32,61° ve 37,27°’de pik oluşumu 

gözlenmiştir. Her iki biyokütle:reaktif oranı için aktive köpüklerin yapısında ortorombik 

grafit, hegzagonal grafit ve hegzagonal karbona ait pikler gözlenmiştir.  

 

Çizelge 8.17. Ceviz kabuğundan üretilen ve aktive edilen karbon köpüklerin XRD 

parametreleri (yüzey aktif madde etkisi). 

B:R oranı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

1:3 

22,73 

ve 

31,90 

0,3909 

ve 

0,2803 

46,36 0,1957 Ortorombik grafit  

Hegzagonal grafit  

Hegzagonal karbon 

1:5 

22,66 

ve 

31,82 

0,3921 

ve 

0,2810 

46,28 0,1960 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 
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Şekil 8.38. Ceviz kabuğu için reçine köpük ve aktive köpük XRD desenleri: a) B:R=1:3 

ve b) B:R=1:5 (yüzey aktif madde etkisi), (  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon, 

 : hegzagonal grafit). 

 

8.4.5. Azot sorpsiyon analizi 

Reaktif oranı etkisi 

800 °C’de aktive edilen karbon köpüklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri Şekil 8.39’da gösterilmiştir. Karbon köpüklerin yapılarında mezo ve mikro 

gözenekler içeren katılara ait olan IV. tip izoterme sahip olduğu belirlenmiştir. 

İzotermlerin P/P0<0,1 bağıl basıncında yavaş yavaş artmaya başlaması, karbon 

b) 

a) 
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köpüklerin bu bölgede mikro gözeneklere sahip olduğunu göstermiştir. İzotermlere göre, 

izotermlerdeki 0,01<P/P0<0,30 aralığında adsorplanan hacimde artış gözlenmiştir. Bu 

artış ceviz kabuğundan üretilen RC-A karbon köpüğü için daha belirgindir.  Bu durum, 

yapılarda düzenli mezo gözenek dağılımı olduğunu göstermektedir. Karbon köpükler için 

P/P0>0,9 bölgesinde adsorplanan hacimde gözlenen artış, köpüklerin yapısında makro 

gözeneklilik bulunduğunu ifade etmektedir. Genel olarak adsorpsiyon ve desorpsiyon 

izotermlerinde oluşan histeris bölgesi, karbon köpüklerin yapısındaki gözenek 

şekillerinin homojen olmadığını göstermektedir. Karbon köpüklerin BET yüzey alanları 

çok noktalı BET metodu kullanılarak belirlenmiştir. 

Her iki biyokütle:fenol (1:3 ve 1:5) oranları için en yüksek yüzey alanına ceviz 

kabuğundan elde edilen karbon köpüğün sahip olduğu bulunmuştur. Bu değerler, 

biyokütle:fenol 1:3 ve 1:5 için sırasıyla 386,75 ve 445,10 m2/g olarak elde edilmiştir. 

Karbon köpüklerin azot adsorpsiyon parametreleri Çizelge 8.18’de verilmiştir. Buna 

göre, sıvılaştırma işleminde eklenen fenol miktarı arttığında yani biyokütle:fenol oranı 

1:5 olduğunda elde edilen karbon köpüklerin yüzey alanlarının arttığı gözlenmiştir.  

Ayrıca ortalama gözenek çapı (nm) değerleri incelendiğinde (Şekil 8.40), köpüklerin 

yapısındaki gözeneklerin mezo yapıda oldukları belirlenmiştir. Sentez ortamına eklenen 

fenol miktarı arttırıldığında, yüzey alanının da artması ortalama gözenek boyutlarının 

küçülmesi ile doğrudan ilişkilidir. 

 

Çizelge 8.18. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile üretilen karbon köpüklerin yapısal 

özellikleri (reaktif oranı etkisi). 

B:F 

oranı 

Köpük 

adı 

SBET  

(m2/g) 

Vtoplam 

(cm3/g) 

Vmikro 

(cm3/g) 

Vmezo 

(cm3/g) 

Ortalama 

gözenek çapı 

(nm) 

1:3 
RL-A 370,39 0,2700 0,1622 0,1078 2,41 

RC-A 386,75 0,1849 0,1714 0,0135 2,55 

1:5 
RL-A 399,15 0,3198 0,2198 0,1000 2,49 

RC-A 445,10 0,1961 0,1854 0,0107 2,07 
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Şekil 8.39. Karbon köpüklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) B:F=1:3 ve b) 

B:F=1:5 (reaktif oranı etkisi). 
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Şekil 8.40. Karbon köpüklerin gözenek boyut dağılımı grafikleri (reaktif oranı etkisi). 

 

Şekil 8.39’da verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin düşük basınçlara 

ulaşana kadar birleşmediği görülmüştür. Bu olgu düşük-basınç histerisizi olarak 

tanımlanmakta ve karbon köpüklerin eşsiz hücre gözenek yapısıyla ilişkilendirilmektedir 

(Gregg ve Sing, 1982). Hücreler arasındaki tabakalar çok ince ve kırılgan olup, basınç 

yükseldiğinde geri döndürülemez bir deformasyon oluşarak düşük-basınç histerisizine 

yol açmaktadır. Biçim bozulması tamamen esnek olmadığı için, desorpsiyon işlemi 

sırasında sıcaklık yükseltilmezse bazı moleküller tutulmaya başlar, ardından yavaşça 

uzaklaşırlar veya hiç uzaklaşamazlar (Wang, vd., 2012). 
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Reaktif türü etkisi 

Sentez ortamına fenol ile birlikte katran eklendiğinde üretilen ve 800 °C’de aktive 

edilen karbon köpüklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Şekil 8.41’de 

gösterilmiştir. Bu yöntemle elde edilen karbon köpüklerin geleneksel yöntem ile üretilen 

köpüklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine benzer eğilimler gösterdiği 

belirlenmiştir. Yapılarındaki heterojen gözenek şekillerinden kaynaklanan histeris 

bölgesi izotermlerden açıkça görülmektedir. Biyokütle:reaktif oranı 1:3 ve 1:5 olacak 

şekilde sentez gerçekleştiğinde en yüksek yüzey alanına sırasıyla ceviz kabuğu ve ladin 

talaşından elde edilen karbon köpüklerin sahip olduğu bulunmuştur.  

 

Çizelge 8.19. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile üretilen karbon köpüklerin yapısal 

özellikleri (katran etkisi). 

B:R 

oranı 

Köpük 

adı 

SBET  

(m2/g) 

Vtoplam 

(cm3/g) 

Vmikro 

(cm3/g) 

Vmezo 

(cm3/g) 

Ortalama gözenek 

çapı (nm) 

1:3 
RLT-A 241,28 0,0674 0,0624 0,050 3,53 

RCT-A 332,12 0,1236 0,1229 0,0007 3,44 

1:5 
RLT-A 209,75 0,0299 0,0264 0,0035 5,08 

RCT-A 151,08 0,0149 0,0077 0,0072 5,90 

 

Çizelge 8.18 ve 8.19’da verilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi 

parametreleri incelendiğinde, solvolitik sıvılaştırma işlemine fenolün yanı sıra katran 

eklendiğinde yüzey alanının azaldığı gözlenmiştir. Sentez sırasında fenol+katran karışımı 

kullanılırken, reaktif oranı arttırıldığında yapıya eklenen katran miktarı da artmıştır. Bu 

durum, daha düşük yüzey alanlı karbon köpüklerin elde edilmesine neden olmuştur. 

Gözenek boyut dağılımı grafikleri (Şekil 8.42) incelendiğinde, üretilen köpüklerin 

mezogözenekli olduğu belirlenmiştir. 

 

 



151 

 

 

 

 

 

Şekil 8.41. Karbon köpüklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) B:R=1:3 ve b) 

B:R=1:5 (katran etkisi). 
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Şekil 8.42. Karbon köpüklerin gözenek boyut dağılımı grafikleri (katran etkisi). 

 

Yüzey aktif madde etkisi 

Yüzey aktif madde etkisinin incelenmesi amacıyla, 800 °C’de aktive edilen 

karbon köpüklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Şekil 8.43’de gösterilmiştir. 

Karbon köpüklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizine göre belirlenen parametreleri 

Çizelge 8.20’de verilmiştir. Katranın kullanıldığı sentezlerde, reaktif oranı arttırıldığında 

yapıya eklenen katran miktarı da artmış olup, daha düşük yüzey alanlı karbon köpükler 

elde edilmiştir (Çizelge 8.19). Her iki biyokütle:reaktif (1:3 ve 1:5) oranları için yüzey 

aktif madde miktarı arttırıldığında yüzey alanlarının arttığı bulunmuştur. En yüksek 

yüzey alanına sahip karbon köpükler biyokütle:reaktif oranı 1:3 ve 1:5 için sırasıyla 

449,63 ve 336,91 m2/g olarak elde edilmiştir. Üretilen köpüklerin mezo gözenek yapısına 

sahip olduğu gözenek boyut dağılımı grafikleri ile gösterilmiştir (Şekil 8.44). 
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Şekil 8.43. Karbon köpüklerin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) R=1:3 ve b) 

B:R=1:5 (yüzey aktif madde etkisi). 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

120

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

V
ad

s
(c

m
3
/g

)

P/P0

RCT-%25-A RLT-%25-A

0

20

40

60

80

100

120

140

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

V
ad

s
(c

m
3
/g

)

P/P0

RCT-%25-A RLT-%25-A

b) 

a) 



154 

 

 

 

Çizelge 8.20. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi ile katran kullanılarak üretilen karbon 

köpüklerin yapısal özellikleri (yüzey aktif madde etkisi). 

B:R 

oranı 

Köpük adı SBET  

(m2/g) 

Vtoplam 

(cm3/g) 

Vmikro 

(cm3/g) 

Vmezo 

(cm3/g) 

Ortalama gözenek 

çapı (nm) 

1:3 
RLT-%25-A 336,04 0,1319 0,1059 0,0260 3,05 

RCT-%25-A 449,63 0,1654 0,1645 0,0009 2,22 

1:5 
RLT-%25-A 336,91 0,1188 0,0914 0,0274 3,46 

RCT-%25-A 239,89 0,1087 0,0905 0,0182 2,72 

 

         

         

Şekil 8.44. Karbon köpüklerin gözenek boyut dağılımı grafikleri (yüzey aktif madde 

etkisi). 

 

0

0,01

0,02

0,03

0 10 20G
ö
z
e
n

e
k

 h
a

c
m

i 
(c

m
3
/g

.n
m

)

Gözenek  çapı (nm)

RLT-%25-A-1:3

0

0,01

0,02

0 10 20 30 40 50G
ö
z
e
n

e
k

 h
a

c
m

i 
(c

m
3
/g

.n
m

)

Gözenek  çapı (nm)

RLT-%25-A-1:5

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0 10 20 30 40 50G
ö
z
e
n

e
k

 h
a
c
m

i 
(c

m
3
/g

.n
m

)

Gözenek  çapı (nm)

RCT-%25-A-1:3

0

0,1

0,2

0 10 20 30 40 50G
ö
z
e
n

e
k

 h
a

c
m

i 
(c

m
3
/g

.n
m

)

Gözenek  çapı (nm)

RCT-%25-A-1:5



155 

 

 

 

Literatürde karaçam talaşı ve huş ağacı talaşının solvolitik sıvılaştırılması sonucu 

elde edilen karbon köpüklerin yapısal özellikleri incelenmiştir. Buna göre, sıvılaştırma 

yöntemi ile üretilen köpüklerin yüzey alanlarının 225-1918 m2/g, toplam gözenek 

hacimlerinin 0,15-0,93 cm3/g ve ortalama gözenek çapı değerlerinin 1,93-2,60 nm 

aralıklarında olduğu belirtilmiştir (Li, vd., 2014; Liu, vd., 2013; Wang, vd., 2012). Tez 

çalışması kapsamında üretilen köpüklerin yüzey alanı, gözenek boyutu ve gözenek hacmi 

değerlerinin literatür ile uyumlu olduğu görülmüştür. 

8.4.6. Basma dayanımı, yoğunluk ve porozite ölçümü 

Reaktif oranı etkisi 

Sert karbon köpüklerin mekanik özellikleri yoğunlukları ile yakından ilişkilidir 

(Septevani, vd., 2015). Dayanım testi, malzemenin iki tabaka arasında sıkıştırılması ile 

malzemenin dayanabileceği basıncı saptamak amacıyla yapılır ve bir maddenin kırılmaya 

karşı dayanabildiği maksimum kuvvet miktarının yüzey alanına oranı olarak ifade edilir 

(Baran, 2008; Sertakar, 2008). Reaktif oranı etkisinin incelenmesi amacıyla 

gerçekleştirilen ve iki farklı biyokütle:fenol oranında üretilen karbon köpüklerin dayanım 

testi sonuçları ve yoğunluk değerleri Çizelge 8.21’de verilmiştir. Baskı dayanımları 

karşılaştırıldığında mekanik özelliklerde meydana gelen azalmanın nedeni olarak polimer 

içindeki düşük çapraz bağlanma, geniş hücre boyutu ve dolayısıyla zayıf hücre duvarları 

gösterilebilmektedir (Septevani, vd., 2015).  

 

Çizelge 8.21. Karbon köpüklerin basma dayanım, yoğunluk ve porozite değerleri (reaktif 

oranı etkisi). 

B:F 

oranı 

Köpük adı Dayanım 

(MPa) 

Yığın 

yoğunluk 

(g/cm3) 

Gerçek 

yoğunluk (g/cm3) 

Porozite  

(%) 

1:3 
RL-A 0,295 0,0561 1,1998 95,32 

RC-A 0,304 0,0548 1,1161 95,09 

1:5 
RL-A 0,225 0,0264 0,9508 97,22 

RC-A 0,264 0,0243 1,0151 97,61 
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Çizelge 8.22. Literatürdeki karbon köpüklerin basma dayanımları. 

Hammadde Köpük Adı Dayanım 

(MPa) 

Kaynak 

Termoset polimer RVC 0,76 (Wang, vd., 

2006) 

Poliüretan köpük PPG400 0,101 (Mahmood, 

vd., 2015) DKL50-

PPG40050 

0,216 

Sucrose polyol 0,327 

DKL50-

Sucrose 

0,374 

DKL50-

PO5050 

0,515 

Odun katranı esaslı fenolik köpük 

(Yüzey aktif madde%2, HMTA%2,5) 

3 1,08 (Dos-Santos, 

vd., 2010) 

Mısır yaprağı ve sapı esaslı poliüretan 

köpük 

PU foam 0,140-

0,188 

(Hu ve Li, 

2014) 

Polimerik köpük-fenolik reçine Phenolic/PU 

foam 

0,05-0,23 (Manocha, 

vd., 2010) 

Mimoza kabuğu tannin ekstraktı CF-EG 3,6-6,9 (Jana, vd., 

2014) 

Polimer köpük ECF 0,010 (Chen, vd., 

2013) 

Sıvılaştırılmış odun-esaslı resol 

reçinesinden fenolik köpük 

- 0,096-

0,212 

(Lee, vd., 

2002b) 

Sıvılaştırılmış odun-esaslı resol 

reçinesi/ geleneksel fenolik resol 

reçinesi karışımından fenolik köpük 

- 0,025-

0,160 

Geleneksel resol reçinesinden fenolik 

köpük 

- 0,049 

 

Karbon köpüklerin yığın yoğunlukları literatürde yer alan çalışmalar (Li, vd., 

2014; Rios, vd., 2006) ile uyum göstermektedir. Literatürde, karaçam talaşının solvolitik 

sıvılaştırılması ile elde edilen karbon köpüklerin yığın yoğunlukları 0,020-0,035 g/cm3 

(Li, vd., 2014) ve huş ağacı talaşından üretilenlerin yığın yoğunlukları ise 0,0210-0,0229 

g/cm3 (Wang, vd., 2012) aralığında değişmektedir. Karbon köpüklerin yığın 

yoğunluklarının düşük olması, yapılarındaki bağdoku, boğum noktası ve hücreler arası 

tabakalarda var olan mikro ve mezo gözeneklerden kaynaklanmaktadır. Gerçek ve yığın 
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yoğunluk değerleri incelendiğinde; sentez ortamına eklenen fenol miktarı arttıkça 

köpüklerin yoğunluk değerlerinin azaldığı belirlenmiştir. Solvolitik sıvılaştırma yöntemi 

ile katran kullanılmadan üretilen karbon köpüklerin basma dayanımları 0,22-0,30 MPa 

aralığında değişmektedir. Bu değerler geleneksel fenolik köpüklerin basma dayanımları 

(0,14-0,62 MPa) ile karşılaştırıldığında literatür ile uyum içindedir  (Dos-Santos, vd., 

2010). Literatürdeki farklı hammaddeler kullanılarak üretilen karbon köpüklerin basma 

dayanım değerleri Çizelge 8.22’de verilmiştir. 

Reaktif türü etkisi 

Solvolitik sıvılaştırma işleminde reaktif olarak fenol+katran karışımı 

kullanıldığında üretilen köpüklerin yığın yoğunlukları, helyum gaz piknometresi ile 

ölçülen gerçek yoğunlukları ve basma dayanımları Çizelge 8.23’de verilmiştir. Çizelge 

8.21’de yer alan geleneksel yöntemle üretilen karbon köpüklerin özellikleri ile 

karşılaştırıldığında, sentez ortamına eklenen katranın polimerik yapısı nedeniyle üretilen 

karbon köpüklerin yığın yoğunluklarının ve gerçek yoğunluklarının arttığı gözlenmiştir. 

Köpüklerin yoğunluklarında meydana gelen artış, yüzey alanı ve porozite değerlerinin 

azalması ile doğrudan ilişkilidir. Reaktif olarak fenol+katran karışımı kullanıldığında 

porozite değerlerinde %5,97-26,92 aralığında azalma gözlenmiştir. 

 

Çizelge 8.23. Karbon köpüklerin basma dayanım, yoğunluk ve porozite değerleri (katran 

etkisi). 

B:R 

oranı 

Köpük 

adı 

Dayanım 

(MPa) 

Yığın yoğunluk 

(g/cm3) 

Gerçek 

yoğunluk (g/cm3) 

Porozite  

(%) 

1:3 
RLT-A 0,397 0,2854 1,4145 79,82 

RCT-A 0,354 0,1681 1,5871 89,41 

1:5 
RLT-A 1,080 0,4124 1,4243 71,05 

RCT-A 1,179 0,3672 1,5871 76,86 

 

Baskı dayanımları karşılaştırıldığında, geleneksel yöntem ile üretilen karbon 

köpüklerin basma dayanımları 0,22-0,30 MPa aralığında değişmekte iken (Çizelge 8.21), 

fenol yerine fenol+katran karışımı kullanıldığında üretilen karbon köpüklerin basma 

dayanımlarının biyokütle:reaktif oranı=1:3 için 0,354-0,397 MPa aralığında değiştiği 

bulunmuştur. Biyokütle:reaktif oranı=1:5 olduğunda basma dayanımı değerlerinin 1,080-
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1,179 MPa aralığına yükseldiği belirlenmiştir. Elde edilen basma dayanım değerlerine 

göre, katran kullanıldığında geleneksel fenolik köpüklerden daha dayanıklı (>0,62 MPa) 

köpükler üretildiği belirlenmiştir (Dos-Santos, vd., 2010).  

Yüzey aktif madde etkisi 

Çizelge 8.24’de yüzey aktif madde etkisinin incelendiği karbon köpüklerin basma 

dayanımları, yığın ve gerçek yoğunlukları verilmiştir. Reaktif olarak fenol+katran 

kullanıldığında ve reaktif miktarı arttırıldığında üretilen karbon köpüklerin yığın ve 

gerçek yoğunluklarının arttığı (Çizelge 8.23), yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında 

ise üretilen karbon köpüklerin yığın ve gerçek yoğunluğunun azaldığı gözlenmiştir. 

Karbon köpük yoğunluklarının azalması yüzey alanlarının artması ile doğru orantılıdır. 

Köpüklerin %porozite değerlerinde %4,19-32,86 aralığında artış gözlenmiştir. Solvolitik 

sıvılaştırma yönteminde katran kullanıldığında ve standart yüzey aktif madde miktarı 

eklenerek üretilen karbon köpüklerin basma dayanımlarının 0,354-1,179 MPa aralığında 

değiştiği belirlenmiştir (Çizelge 8.23). Yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında ise, 

köpüklerin basma dayanımlarının 0,227-0,659 MPa aralığına düştüğü belirlenmiştir. Elde 

edilen basma dayanım değerlerine göre, katran kullanıldığında geleneksel fenolik 

köpüklerden daha dayanıklı köpükler üretildiği, yüzey aktif madde miktarı arttırıldığında 

ise gözenekliliğin artmasına bağlı olarak dayanımı daha az olan köpükler üretildiği 

görülmüştür. 

 

Çizelge 8.24. Karbon köpüklerin basma dayanım, yoğunluk ve porozite değerleri (yüzey 

aktif madde etkisi). 

B:R 

oranı 

Köpük adı Dayanım 

(MPa) 

Yığın 

yoğunluk 

(g/cm3) 

Gerçek 

yoğunluk 

(g/cm3) 

Porozite  

(%) 

1:3 
RLT-%25-A 0,302 0,0667 1,3352 95,00 

RCT-%25-A 0,325 0,0845 1,2360 93,16 

1:5 
RLT-%25-A 0,227 0,0787 1,4060 94,40 

RCT-%25-A 0,659 0,1239 1,5773 92,14 
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 Solvolitik Sıvılaştırma Yöntemi ile Karbon Köpük Üretimi Mekanizma Analizi 

Biyokütlenin solvolitik sıvılaştırılması ile karbon köpük üretimine ilişkin Wang 

vd. (2012) tarafından geliştirilen mekanizma Şekil 8.45’de verilmiştir. Buna göre, ilk 

basamakta asidik koşullarda fenol ile biyokütle sıvılaştırılır ve bazik koşullarda 

sıvılaştırılmış biyokütle ve formaldehitten sıvılaştırılmış biyokütle reçinesi hazırlanır. 

Daha sonra, sıvılaştırılmış biyokütle ve köpükleşme ajanı iyice karıştırılır, böylece reçine 

matriksi içinde çok sayıda köpükleşme ajanı çekirdeği oluşması sağlanır. Çekirdekler 

büyür ve matriks ısıtıldıkça birbirleriyle bağlantılar oluşmaya başlar. Reçine 

sertleştirildiğinde, çok sayıda düzensiz beşgen veya altıgen hücreler oluşur. Bir sonraki 

adımda, sıvılaştırılmış biyokütle esaslı reçine köpük düşük sıcaklıkta karbonize 

edildiğinde düzensiz bir şekilde yığılmış grafen tabakaları içeren düşük yüzey alanına 

sahip karbon köpük elde edilir. Son basamakta, inert atmosferde 800 °C’de 

gerçekleştirilen aktivasyon işlemi sırasında boğum noktalarında (node) çok sayıda mikro 

ve mezo gözenekler oluşarak köpüğün yüzey alanı artar.  

 

Şekil 8.45. Karbon köpüklerin oluşum mekanizması  (Wang, vd., 2012). 

 



160 

 

 

 

 Katrandan Üretilen Biyoziftin Karakterizasyonu 

Yüksek sıcaklık/basınç reaktörü kullanılarak karbon köpük üretimi için gereken 

başlangıç hammaddesi; ladin talaşı ve ceviz kabuğundan 400 °C’deki piroliz sonucu elde 

edilen katrandan sağlanmıştır. 

 

Çizelge 8.25. Biyozift özellikleri (T=250 °C, P=50mbar, t=24 saat). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

İlk aşamada, biyozift üretimi için 200 °C sıcaklıkta farklı vakum basınçlarında 

(100, 300, 500 ve 700 mbar) 8 saat boyunca vakumlu distilasyon işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Üretilen biyoziftlerin yumuşama noktaları düşük olduğu için 

ölçülememiştir. Biyoziftler yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe kullanıldığında, düşük 

yüzey alanı ve kapalı gözeneklere sahip karbon köpüklerin üretildiği belirlenmiştir. İkinci 

aşamada, gözenekli karbon köpük üretilmesi amacıyla 100 mbar vakum basıncında 250 

°C sıcaklıkta farklı distilasyon sürelerinde (8, 12 ve 24 saat) zift üretimi 

gerçekleştirilmiştir. Ceviz kabuğundan 24 saat sonunda üretilen ziftin yumuşama 

noktasının 90,6 °C olduğu bulunmuştur. Gözenekli yapıya sahip olan köpük üretimi için 

yumuşama noktası değerinin 110-130 °C aralığında olması istenmektedir. Bu nedenle 

üçüncü aşamada, daha yüksek yumuşama noktasına sahip biyoziftlerin üretimi için 50 

mbar vakum basıncında 250 °C sıcaklıkta 24 saat distilasyon süresi sonucunda zift üretimi 

gerçekleştirilerek, çalışmaya uygun yumuşama noktasına sahip biyoziftler üretilmiştir. 

Üretilen biyozift örnekleri ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla L-P50-250°C-24h, 

Hammadde Ladin talaşı Ceviz kabuğu 

C 73,760 71,356 

H 6,665 5,969 

O 18,657 22,071 

N 0,918 0,604 

Zift verimi (%) 16,79 17,42 

Kül (%) 0,049 0,049 

Yoğunluk (g/cm3) 1,20 1,24 

AI (%) 28,2 27,8 

TI (%) 22,3 21,6 

SP (°C) 118,7 113,1 
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ve C-P50-250°C-24h kodları ile tanımlanmıştır. Kullanılan katran ve elde edilen zift 

miktarına göre %verim hesaplanmıştır. Üretilen ziftlerin kül içeriği belirlenmiş, 

yumuşama noktası ve helyum gaz piknometresi ile gerçek yoğunluğu saptanmıştır. 

Bununla birlikte; elementel analiz yapılarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot içerikleri 

belirlenmiş, FT-IR ve termogravimetrik analizleri gerçekleştirilmiştir. Elde edilen 

sonuçlar Çizelge 8.25’de ve literatürde yer alan farklı ziftlere ait özellikler Çizelge 

8.26’da verilmiştir.  

Çizelge 8.25’e göre 250 °C sıcaklıkta 50 mbar vakum basıncında distilasyon 

süresi 24 saat olacak şekilde ayarlandığında, biyoziftler ~%17 verim ile üretilmiştir. 250 

°C sıcaklıkta üretilen ziftlerin yumuşama noktalarının ladin talaşı (118,7 °C) ve ceviz 

kabuğu (113,1 °C)  için 100 °C’nin üzerinde olduğu saptanmıştır. Hammaddelerin kül 

içeriği (%0,95-1,41) düşük olduğu için biyoziftlerin kül içeriğinin de düşük olduğu 

belirlenmiştir. Üretilen biyoziftlerin kül içeriği %1’den az olduğu için ihmal edilebilir 

düzeyde kabul edilmiştir. Helyum gaz piknometresi analiz sonuçlarına göre, biyoziftlerin 

gerçek yoğunluk değerleri 1,20-1,24 g/cm3 aralığında ölçülmüştür. Biyoziftin tolüende 

çözünmeyen kısmı (%TI) %21,6-22,3, asetonda çözünmeyen kısmı (%AI) ise %27,8-28,2 

aralığında değişmektedir. Asetonda çözünmeyen kısım, biyoziftin polimerizasyon 

derecesi ile ilgili bir terimdir. Fosil ziftlerin çözünürlüğü için genellikle toluen ve 

kinolinde çözünmeyen içerik (TI ve QI) belirlenmektedir. Ancak, odun katranı ziftleri bu 

çözücüler içinde neredeyse tamamen çözünür olduğundan, bu malzemelerin analizinde 

aseton kullanılmasının daha uygun olduğu bildirilmiştir. Aseton içinde ziftin 

çözünürlüğünün azalması, polimerizasyon sırasında gerçekleşen karışımın pozisyonel 

entropisindeki (configurational entrophy) azalışa bağlıdır. Yumuşama noktası (SP) 

arttıkça asetonda çözünmeyen (%AI) kısmın miktarının artması, polimerizasyon 

derecesinin yükseldiğini göstermektedir (Prauchner, vd., 2001 a). 

 

 

 

 

 

 

 



162 

 

 

 

Çizelge 8.26. Literatürde yer alan farklı ziftlerin özellikleri. 

Zift adı C H O N Kül 

(%) 

Yoğunluk 

(g/cm3) 

SP 

(°C) 

Kaynak 

Kömür 

katran zifti 

90,90 4,95 2,75 0,90 - - - (Petrova, 

vd., 2011) 

Kömür 

katran zifti 

93,28 4,17 1,08 0,96 - - 116,0 (Perez, vd., 

2004) 

Kömür 

katran zifti 

- - - - 0,001 1,28 86,6 (Yadav, vd., 

2011) 

Kömür 

katran zifti  

90,60 5,25 2,75 0,90 - - 72 (Tsyntsarski, 

vd., 2010) 

Kömür 

katran zifti 

(H2SO4) 

83,90 4,24 8,42 0,82 - - 140 (Tsyntsarski, 

vd., 2010) 

Kömür 

katran zifti 

(350 °C, 

H2SO4) 

91,20 3,83 2,05 0,80 - - 280 (Tsyntsarski, 

vd., 2010) 

Mezofaz zift - - - - 0,05 1,32 232 (Yadav, vd., 

2011) 

Mitsubishi 

AR24 zifti 

93,90 5,23 0,43 0,38 - - 237 (Prieto, vd., 

2012) 

Petrol zifti 93,01 6,03 0,84 0,05   111,0 (Perez, vd., 

2004) 

Petrol zifti 91,90 5,39 0,82 0,19 <0,10 - 127,0 (Kershaw ve 

Black, 1993) 

Okaliptüs 

biyozifti 

(250 °C, 4h) 

71,60 6,00 21,30 - 1,1 - 112,0 (Prauchner, 

vd., 2004) 

Okaliptüs 

biyozifti 

(150 °C, 4h, 

AlCl3) 

69,80 6,20 21,60 - 2,4 - 103 (Prauchner, 

vd., 2004) 

Okaliptüs 

biyozifti 

(150 °C, 4h, 

CH2O) 

68,50 6,50 23,4 - 1,5 - 134 (Prauchner, 

vd., 2004) 

Okaliptüs 

biyozifti 

(270  °C, 0,1 

MPa) 

70,50 6,30 22,60 0,60 0,20 - 108,0 (Rocha, vd., 

2002) 

 

Zift örneklerinin yapısındaki fonksiyonel grupların belirlenmesi amacıyla FT-IR 

analizi gerçekleştirilmiştir. EK-5’de gösterilen FT-IR spektrumlarına göre, zift 

örneklerinin kompleks birer yapıya sahip oldukları ve ligninin yapısındaki benzer 
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fonksiyonel grupları içerdikleri belirlenmiştir  (Prauchner, vd., 2001 b). Termoplastik 

davranışa ve makromoleküler yapıya sahip olan biyoziftlerin yapısında alifatik ve 

aromatik hidrokarbonlar, fenoller, eterler, esterler ve ketonların karakteristik absorpsiyon 

bantları gözlenmiştir. Bu fonksiyonel grupların varlığı elementel analiz sonuçlarına göre 

hesaplanan H/C oranları ile uyumludur.  

 

Çizelge 8.27. Elde edilen biyoziftlerin yapısındaki fonksiyonel gruplar. 

Ladin Talaşı Zifti 

L-P50-250°C-24h 

Ceviz Kabuğu Zifti 

C-P50-250°C-24h 

Dalga 

Sayısı 

(1/cm ) 

Fonksiyonel Grup 

3445 3445 3450 OH (alkol, fenol) ve NH 

(amin) gerilim bandı 

2900 2910 3030-2850 CH alkan gerilim bandı  

2100 2130 2270-2100 C≡CH alkin gerilim 

bandı 

1685 1680 1770-1650 Konjuge olmayan C=O 

(aldehit, keton, 

karboksilik asit) gerilim 

bandı 

1600 1580 1650-1450 C=Car (aromatik) gerilim 

bandı 

1120 1115 1115 Gayasil (guaiacyl) ve 

siringil (syringyl) 

halkalarının CH bükülme 

bandı 

745 740 730 C=C cis bükülme bandı 

 

FT-IR spektrumlarındaki absorpsiyon bantlarının hangi fonksiyonel gruba ait 

olduğu Çizelge 8.27’de verilmiştir (Melo ve Pasa, 2003). Buna göre 3600-3200 cm-1 

aralığında serbest fenolik -OH ve -COOH gruplarına ait kuvvetli absorpsiyon bandı 

gözlenmiştir. 1700 cm-1 civarında gözlenen iki karbonil bandı karboksilik asit ve 

ketonların varlığını desteklemektedir. 1600-1400 cm-1 aralığında aromatik yapıları 
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belirten pikler görülmüş, 1200-1100 cm-1’de ise yapıdaki eter ve fenolik -OH grupları 

saptanmıştır (Araújo ve Pasa, 2004; Qiao, vd., 2005). 1700 ve 1100 cm-1 civarında 

gözlenen karbonil grubu ve eter bağları yapıdaki gayasil ve siringil birimlerinin varlığını 

kanıtlamaktadır (Araújo ve Pasa, 2003). 

Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe kullanılacak olan reaktör sıcaklığının 

belirlenmesi amacıyla biyoziftlerin azot ortamında gerçekleştirilen termogravimetrik 

analiz sonuçları Şekil 8.46 ve 8.47’de verilmiştir. TG sonuçları incelendiğinde, 

biyoziftlerin 200-420 °C aralığında sürekli bir şekilde bozunduğu ve her ikisinin de termal 

kararlılığının benzer olduğu görülmüştür (Çizelge 8.28’e göre, yaklaşık %55-66 kütle 

kaybı). Bu davranış biyoziftteki yüksek oksijenasyon standardı (%18-22 O) ile 

açıklanabilmektedir. Piroliz sırasında, ziftlerin yapısındaki üç-boyutlu zincirde bulunan 

oksijen salınır ve kendiliğinden-yanmayı (self-combustion) destekler. Ayrıca, bu durum 

ziftlerin yapısındaki yüksek aromatikliğe (%50) de bağlıdır (Melo ve Pasa, 2003). 

Termogravimetrik analiz işleminde, biyoziftler 450 °C’ye kadar ısıtıldıklarında %39-53 

aralığında kalıntı oluştuğu belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 8.46. Azot ortamında L-P50-250°C-24h ziftinin TG/DTG eğrileri. 
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Şekil 8.47. Azot ortamında C-P50-250°C-24h ziftinin TG/DTG eğrileri. 

 

Çizelge 8.28. Biyoziftlerin ısıl bozunma parametreleri. 

Hammadde Zift Adı Birinci Bozunma 

Aşaması 

İkinci Bozunma 

Aşaması 

  TD (°C)a CR (%)b TD (°C)a CR (%)b 

Ladin talaşı L-P50-250°C-24h 30-320 74 320-620 34 

Ceviz kabuğu C-P50-250°C-24h 30-320 81 320-620 45 

a TD : Bozunmanın başladığı sıcaklık (°C) 
b CR : Kalan karbon yüzdesi (%) 

 

 Yüksek Basınç/Sıcaklık Reaktörü ile Biyoziftten Üretilen Karbon Köpüklerin 

Karakterizasyonu 

8.7.1. Elementel analiz 

Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe 450 °C çalışma sıcaklığında ve 10 bar 

başlangıç basıncında üretilen, ardından 1050 °C’de karbonize edilen karbon köpüklerin 

elementel analiz sonuçları Çizelge 8.29’da verilmiştir. Üretilen karbon köpüklerin %79-

91 aralığında karbon içerdiği, %C miktarının sıvılaştırma yöntemi ile üretilen karbon 

köpüklerin yapısındaki karbon içeriğinden fazla olduğu saptanmıştır. Ayrıca, yapıdaki 

oksijenli bileşiklerin sıvılaştırma yönteminden elde edilen karbon köpüklerin 

yapısındakine oranla oldukça azaldığı, dolayısıyla O miktarının da 7,79-9,042 aralığına 
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düştüğü belirlenmiştir. Potasyum hidroksit kullanılarak gerçekleştirilen aktivasyon işlemi 

sonrası elde edilen karbon köpüklerin yapısındaki karbon miktarının azaldığı, oksijen 

miktarının ise ise 15,012-18,879 aralığına yükseldiği belirlenmiştir. Biyoziftten üretilen 

karbon köpüklerin verimleri ise ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla %41,58 ve 

%44,35 olarak hesaplanmıştır. 

 

Çizelge 8.8.29. 450 °C’de ve 10 bar basınçta üretilen karbon köpüklerin elementel 

analizi. 

Köpük adı C  (%) H  (%) O  (%) N  (%) 

CF-L-10-450 89,040 0,486 9,042 1,432 

CF-L-10-450 KOH 83,267 0,589 15,012 1,132 

CF-C-10-450 91,249 0,362 7,790 0,599 

CF-C-10-450-KOH 78,911 0,696 18,879 1,514 

 

8.7.2. SEM analizi 

Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen karbon köpüklerin SEM görüntüleri 

Şekil 8.48 ve 8.49’da verilmiştir. SEM görüntülerine göre, köpüklerdeki hücre boyutu ve 

hücre dağılımının benzer olduğu, ayrıca köpüklerin kapalı-hücre yapısına sahip oldukları 

belirlenmiştir. Potasyum hidroksit ile aktivasyon işlemi sonucunda hücre duvarlarında 

yer yer çatlakların oluştuğu, bununla birlikte gözeneklerin açıldığı belirlenmiştir. Karbon 

köpüklerin yapısında 50-400 µm aralığında çeşitli boyutlarda hücrelerin bulunduğu 

saptanmıştır. 
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Şekil 8.48.  a) CF-L-10-450 ve b) CF-L-10-450-KOH köpüklerinin SEM görüntüleri. 

a) 

b) 

200 µm 

200 µm 
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Şekil 8.49. a) CF-C-10-450 ve b) CF-C-10-450-KOH köpüklerinin SEM görüntüleri. 

 

Üretilen köpüklerin SEM görüntülerinin, kömür katran zifti ve Mitsubishi AR 

mezofaz zifti kullanılarak elde edilen karbon köpüklere ait SEM görüntüleri ile uyumlu 

olduğu görülmüştür (Eksilioglu, vd., 2006; Klett, vd., 2000 b; Liu, vd., 2014 b; Wang, 

vd., 2006). Karbon malzemelerin önemli özelliklerinden biri çeşitli boyutlarda, 

morfolojide ve gözenek miktarında geniş bir gözenek yapısı yelpazesine sahip olmasıdır. 

a) 

b) 

200 µm 

100 µm 
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Aktif karbonların geliştirilmesinde olduğu gibi, yüksek özgül yüzey alanı ve fazla 

miktarda mikrogözeneklerin varlığı bilimadamlarının ve mühendislerin dikkatini 

çekmektedir. Son zamanlarda, elektrikli çift-katmanlı kapasitörler gibi özel işlevlerin 

geliştirilmesi için sadece mikrogözeneklerin değil, aynı zamanda mezogözeneklerin de 

önemli olduğu belirlenmiştir. Ayrıca, ağır yağ geri kazanımı gibi uygulamalar için 

karbonlu malzemelerdeki makrogözeneklerin de önemli roller üstlendiği bildirilmiştir. 

Makrogözeneklere sahip karbon köpükler, bilimadamları ve mühendislerin dikkatini 

çekmekte ve farklı süreçler vasıtasıyla hazırlanmaktadır. Karbonlu malzemeler lifli, 

tübüler, küresel, yassı tanecikli ve granüler olmak üzere çeşitli morfolojilere sahip 

olabilmektedir. Bunların arasında karbon köpük, birbirine bağlı makrogözenekler 

(hücre), yani açık hücreli yapısı ile özel bir gözenek yapısına sahiptir. Bu hücre yapısına 

bağlı olarak geniş geometrik yüzey alanı gibi yeni özelliklere ve hafiflik, yüksek ısıl 

kararlılık, hidrofobik yüzey, yüksek ısıl ve elektriksel iletkenlik gibi karbonlu 

malzemelerin temel özelliklerine sahiptirler. Yığınsal karbon malzemelerde, i) yapılarının 

grafitik veya amorf olması ve ii) nanoyapılarının düzenli veya düzensiz olması kontrol 

edilerek ısıl ve elektriksel iletkenlikleri değiştirilebilmektedir. Karbon köpüklerin 

özellikleri hücre yapısı (makrogözeneklerli karbon duvarındaki nanoyapısı) ile kontrol 

edilebilmektedir. Bu olgu, diğer morfolojilere sahip karbonlu malzemeler ile 

karşılaştırıldığında, karbon köpüklerin yığın özelliklerinin kontrolünde daha fazla 

toleransa sahip olduğunu göstermektedir. Inagaki vd. (2015) yaptıkları çalışmada, karbon 

köpükleri karakterize etmek için kullanılan terminoloji verilmiştir (Şekil 8.50). Buna 

göre, SEM görüntüsünde genellikle iki farklı gözenek görülmektedir. Bunlardan ilki 

“hücre” (cell) olarak adlandırılan ve karbon duvarı ile çevrili makrogözenek olup, ikincisi 

ise “pencere” (window) olarak adlandırılan ve komşu hücreleri birbirine bağlamak için 

karbon duvarında oluşmuş deliktir (hole). Hücre duvarları “dikme” (strut) ve “hücre 

duvarı” (cell wall) olmak üzere iki kısımdan oluşmaktadır. Karbon duvarında 

mikrogözenekler ve mezogözenekler, hatta bazı durumlarda hücrelerden daha küçük 

makrogözenekler oluşabilmektedir. Buna göre, karbon köpük “hücrelerin pencereler 

vasıtasıyla birbirine bağlandığı, açık gözenekli bir yapıya sahip malzeme” olarak 

tanımlanmaktadır (Inagaki, vd., 2015). 
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Şekil 8.50. Karbon köpüğün karakter ize edilmesinde kullanılan terminoloji  (Inagaki, 

vd., 2015). 

 

8.7.3. XRD analizi 

10 bar reaktör basıncında 450 °C sıcaklıkta biyozift kullanılarak üretilen karbon 

köpüklerin X-ışını kırınım desenleri Şekil 8.51 ve 8.52’de, XRD parametreleri ise Çizelge 

8.30’da gösterilmiştir.  2θ = 24° civarında gözlenen (0 0 2) kırınım pikleri, komşu 

aromatik halkaların kısa aralıkta diziliminin göstergesi olup, karbon atomları arasında 

istenilen atomlar arası uzaklık dağılımına neden olmaktadır. Okaliptüs lignini, 

sertleştirilmiş fenol-formaldehit reçine esaslı fiberler gibi benzer bileşimli malzemelerde, 

(0 0 2) piki 1400-1500 °C civarındaki yüksek sıcaklıklarda gözlenebilmektedir. 

Karbonizasyon sıcaklığı olan 1050 °C gibi düşük sıcaklıkta (0 0 2) pikinin gözlenmesi; 

ziftin termoplastik karakteri ve düşük molar ağırlıklı moleküllerin varlığı ile 

ilişkilendirilebilir. Bu iki özellik ısıtmanın ilk aşamasında daha iyi yapısal düzenlenme 

sağlar ve böylece karbon kristallerinin oluşumunu kolaylaştırır. 2θ = 41-45° aralığında 

gözlenen (1 0 0)  ve (1 0 1) yansıması, grafit-benzeri malzemelerdeki karbon tabakalarının 

iki-boyutlu diziliminin karakteristik yansımasıdır (Prauchner, et al., 2005a; Wang, et al., 

2008). Bu yansıma ayrıca, çalışma sıcaklığında aromatik halkaların kondense olması ile 

iki-boyutlu kümelerin oluşmaya başladığının göstergesidir. 

 

Hücre duvarı Pencere 

Hücre  

Dikme 
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Şekil 8.51. Ladin talaşı ziftinden 450 °C’de üretilen köpüklerin x-ışını kırınım deseni         

(  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : hegzagonal grafit). 

 

 

Şekil 8.52. Ceviz kabuğu ziftinden 450 °C’de üretilen köpüklerin x-ışını kırınım deseni   

(  : ortorombik grafit,  : hegzagonal karbon,  : hegzagonal grafit). 
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Çizelge 8.30. Zift esaslı karbon köpüklerin XRD parametreleri. 

Köpük adı 2θ (002) 

(°) 

d002 

(nm) 

2θ (100) 

(°) 

d100 

(nm) 

Fazlar 

CF-L-10-450 23,95 0,3713 43,90 0,2061 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

CF-L-10-450 KOH 25,00 0,3559 43,38 0,2084 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

CF-C-10-450 23,43 0,3794 43,38 0,2084 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

CF-C-10-450-KOH 25,53 0,3486 43,06 0,2099 Ortorombik grafit 

Hegzagonal grafit 

Hegzagonal karbon 

 

Literatürde mezofaz zift esaslı grafit köpük (Yang, vd., 2005), mezofaz zift esaslı 

karbon köpük (Wang, vd., 2008), kömür katran zifti esaslı karbon köpük (Tsyntsarski, 

vd., 2012) ve mezofaz zift esaslı grafitize edilmiş karbon köpük (Yadav, vd., 2011) 

yapılarının XRD desenleri verilmiştir. Tez çalışmasında biyozift kullanılarak sentezlenen 

karbon köpüklerin XRD desenleri incelendiğinde, karbon köpüklere özgü 23° ve 43° 

civarındaki piklerin varlığının literatür ile uyum içinde olduğu belirlenmiştir. 

8.7.4. Azot sorpsiyon analizi 

Karbon köpük, belirli sayıda hücre içeren karbon matrisi olarak 

tanımlanabilmektedir. Köpük hücre yapısı karbon köpüğün gücünü önemli ölçüde 

etkilemektedir. Ancak, köpük matrisi içindeki mikro ve mezogözenek yapısının da 

karbon köpüğün gücünü etkilediği bulunmuştur (Chen, vd., 2006). Karbonize edilen 

örneklerin köpük matrisi içindeki gözenek yapıları 77 K’de N2 adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri kullanılarak incelenmiştir (Şekil 8.53). Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 

incelendiğinde, köpüklerin IUPAC sınıflandırmasına göre mikro ve mezo gözeneklerin 

varlığını gösteren IV. tip izoterme sahip olduğu görülmüştür.  

Karbon köpüklerin BET yüzey alanları, gözenek hacimleri ve ortalama gözenek 

boyutları Çizelge 8.31’de verilmiştir. Yüzey alanı sonuçlarına göre, yüksek 

sıcaklık/basınç reaktöründe karbon köpük üretimi için kullanılan biyoziftin yumuşama 

noktası yüksek olduğunda daha gözenekli köpüklerin elde edildiği belirlenmiştir. 

Potasyum hidroksit ile gerçekleştirilen aktivasyon işlemi sonrasında yüzey alanlarının 
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~920 m2/g civarına yükseldiği belirlenmiştir. Karbon köpüklerin DFT metoduyla 

hesaplanan gözenek boyut dağılım grafikleri Şekil 8.54’de verilmiştir. Grafikler 

incelendiğinde, aktive edilmeyen karbon köpüklerin mezogözenek bölgesinde, potasyum 

hidroksit ile aktive edilen köpüklerin ise mikrogözenek bölgesinde düzenli gözenek 

dağılımına sahip olduğu görülmüştür. 

 

 

 

Şekil 8.53. Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen karbon köpüklerin 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri: a) aktive edilmeyen ve b) KOH ile aktive edilen. 
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Çizelge 8.8.31. 450 °C’de üretilen karbon köpüklerin yapısal özellikleri. 

Köpük adı SBET  

(m2/g) 

Vtoplam 

(cm3/g) 

Vmikro 

(cm3/g) 

Vmezo 

(cm3/g) 

Ortalama 

gözenek çapı 

(nm) 

CF-L-10-450 22,984 0,0211 0 0,0211 2,89 

CF-L-10-450 

KOH 

715,635 0,3480 0,2919 0,0561 1,29 

CF-C-10-450 2,985 0,0071 0,0004 0,0067 2,60 

CF-C-10-450-

KOH 

921,490 0,4446 0,3658 0,0788 1,21 

 

         

         

Şekil 8.54. 450 °C’de üretilen karbon köpüklerin gözenek boyut dağılımı grafikleri: a) 

CF-L-10-450, b) CF-L-10-450 KOH, c) CF-C-10-450, d) CF-C-10-450-KOH. 
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8.7.5. Basma dayanımı, yoğunluk ve porozite ölçümü 

Kapalı hücrelere sahip köpüklerin mekanik ve ısıl iletkenliklerini etkileyen en 

önemli parametrenin yoğunluk olduğu bilinmektedir (Luo, vd., 2013). Karbonize edilen 

karbon köpüklerin yığın/gerçek yoğunlukları, poroziteleri ve basma dayanımları Çizelge 

8.32’de, literatürdeki karbon köpüklerin özellikleri ise Çizelge 8.33’de verilmiştir. 

Köpüklerin yığın yoğunlukları 0,16-0,26 g/cm3, gerçek yoğunlukları ise 1,59-1,99 g/cm3 

aralığında değişmektedir. Potasyum hidroksit ile aktivasyon işlemi sonucunda köpüklerin 

yığın yoğunluklarının azaldığı, buna karşın gerçek yoğunluklarının arttığı belirlenmiştir. 

Dolayısıyla aktivasyon işlemi sonucunda artan gözenekliliğe bağlı olarak %porozite 

değerlerinde %7,12-9,12 artış gözlenmiştir. Köpüklerin basma dayanımlarının 0,37-1,97 

MPa aralığında olduğu saptanmıştır. Taramalı elektron mikroskobu ve yüzey alanı analizi 

sonuçlarına göre, aktivasyon sonucunda gözenekliliğin arttığı belirlenmiştir. Köpüklerin 

yapısındaki gözeneklilik artarken, basma dayanımının azaldığı görülmüştür. Köpüğün 

yapısında daha kalın hücre duvarı ve daha kısa hücre kesiti olduğunda baskı dayanımının 

arttığı bilinmektedir (Chen, vd., 2006).  

Helyum gaz piknometresi ile ölçülen gerçek yoğunluk değerlerindeki artış, 

moleküllerin çapraz bağlanma ve aromatikliğinin gelişmesine bağlı olarak daha yoğun 

dizilimin oluşumu ile ilişkilendirilmiştir. Ayrıca sıcaklık yükseldikçe aromatik halkaların 

düzlemsel kümelerinin üstüste yığılması ile düzensiz karbonlardan daha ağır yapıların 

oluştuğu, böylece yoğunluğun arttığı bilinmektedir (Prauchner, vd., 2005 a). 

 

Çizelge 8.8.32. Yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe elde edilen karbon köpüklerin basma 

dayanım, yoğunluk ve porozite değerleri (Zift üretim koşulu P50- 250°C-24h, parr reaktör 

koşulu 10bar-450°C). 

Köpük Adı Dayanım 

(MPa) 

Yığın yoğunluk 

(g/cm3) 

Gerçek yoğunluk 

(g/cm3) 

Porozite  

(%) 

CF-L-10-450 1,974 0,2614 1,5850 83,51 

CF-L-10-450 KOH 0,402 0,2104 1,9971 89,46 

CF-C-10-450 1,562 0,2487 1,5888 84,35 

CF-C-10-450-KOH 0,369 0,1565 1,9663 92,04 
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Çizelge 8.33. Literatürdeki karbon köpüklerin basma dayanımları. 

Köpük Adı Dayanım 

(MPa) 

Yığın 

yoğunluk 

(g/cm3) 

Porozite 

(%) 

Kaynak 

CTP 6,9-12,8 0,61-0,73 45-75 (Wang, vd., 2006) 

MPCF 8,6-10,9 0,34-0,45 - (Liu, vd., 2014 c) 

CTP 17,79-

21,27 

0,61-0,76 - (Liu, vd., 2014 b) 

ECF 0,010 0,005 - (Chen, vd., 2013) 

CF 1,47-3,31 0,24-0,58 37-86 (Eksilioglu, vd., 2006) 

CF 25,8 0,6 - (Zhang, vd., 2010b) 

WVU 18,7 0,31 - (Tsyntsarski, vd., 2012) 

ChSF 17,4 0,59 - 

Ultramet RVC 0,763 0,042 - (Gallego ve Klett, 2003) 

ERG RCV 0,28-0,48 - - 

Touchstone 15,2-20,7 0,16-0,50 - 

MER 1,7-7,0 0,016-0,62 - 

ORNL 1,0-3,5 0,25-0,65 - 

CF - 0,64-0,76 45,3-63,8 (Li, vd., 2011b) 

 

 Yüksek Sıcaklık/Basınç Reaktöründe Karbon Köpük Üretimi Mekanizma 

Analizi 

Köpükleşme süreci, inert atmosferde basınç uygulanarak başlangıç 

hammaddelerinin kontrollü bir şekilde ısıtılmasını kapsamaktadır. Karbon köpük tipik 

olarak, erimiş bir başlangıç hammaddesinin içindeki aşırı doymuş bir gaz çözeltisindeki 

basıncın ani bir şekilde serbest bırakılmasıyla üretilmektedir. Zift yumuşama sıcaklığının 

üstünde bir sıcaklıkta ısıtılırken basıncın artmasıyla zift örneğine ve yapısı içinde bulunan 

uçucu maddelere baskı uygulanmaktadır. Bu sırada zift molekülleri büyümekte ve zayıf 

hidrojen molekülleri bozunmaktadır. Isıtma sırasında, hafif fraksiyonlardan ve ısıl işlem 

ile bozunan fraksiyonlardan gelişen uçucular “kabarcık ajanları” olarak işlev görmekte 

ve köpükleşme başlangıç hammaddesinin hacmi artmaktadır. Basınç ile birlikte büyüyen 

kabarcıkların oluşturduğu kayma gerilimi sayesinde zift molekülleri kabarcık yüzeyine 

paralel bir şekilde hizalanmaktadır (Şekil 8.55). Sıcaklığın yükseltilmesi, başlangıç 

hammaddesinin katılaşması ile sonuçlanmakta, bu da köpük matrisini sabitlemektedir 
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(Tsyntsarski, vd., 2010). Basınç boşaltımı sırasında, zift basıncın yarattığı gerilimden 

kurtulur, böylece hücreleri genişlemeye başlar ve uçucular serbest kalır. Basıncın serbest 

bırakılmasıyla birlikte, eriyik içinde kabarcıklar oluşur, eriyik ve bu yeni buhar fazı 

arasındaki kütle, momentum ve enerji değişimi nedeniyle büyümeye başlarlar. Hücrelerin 

genişlemesi ile hücre duvarları incelir ve gözenekler birbiriyle ilişkili bir yapı oluşturur.  

Bu büyüme köpüğün mikroyapısı ve dolayısıyla ısıl, mekanik ve elektriksel özelliklerini 

belirler (Beechem, vd., 2005). Daha yüksek basınçlarda uçucu maddelere daha büyük bir 

baskı uygulanır. Böylece daha düzenli ve birbirine bağlı hücre yapısı oluşur. 

 

 

Şekil 8.55. Yüksek sıcaklık/basınç reaktörü köpükleşme mekanizması. 

 

Köpükleşme sıcaklığındaki başlangıç hammaddelerinin viskozitesi, yüzey 

gerilimi ve hacmindeki genişleme, uygulanan basınç ve sıcaklık köpük yapısını 

(kabarcıkların kararlılığı ve büyümesini) belirlemektedir (Li, vd., 2011 a; Tsyntsarski, 

vd., 2010). Örneğin, başlangıç hammaddesinin viskozitesi çok yüksek ise yapısındaki 

moleküllerin hareketliliği azalarak kabarcıkların genişlemesi ve birbiriyle teması 

engellenir. Böylece başlangıç hammaddesi içindeki kabarcıklar homojen olmayan bir 

şekilde büyür ve basınç boşaltıldığında oluşan gözeneklerin duvarları kalınlaşarak 

porozitenin azalmasına neden olur (Işıksal, 2009). Ayrıca, eriyen ziftin yüzey gerilimi ve 

yerçekimi etkileri nedeniyle, kabarcıklar patlayabilir ve hatta komşu kabarcıklar ile 

birleşebilir. Genellikle, yüksek sıcaklıkta ziftten salınan gazlar kabarcıkların içine difüze 

olur, bu da kabarcıkların büyümesini sağlar. Kabarcıkların büyümesi kabarcıkların hücre 

duvarlarını gerip uzatmak için bir kayma kuvveti (shear force) üretir. Kayma kuvveti aynı 

zamanda ziftin aromatik düzlemlerinin düzenli ve ligament eksenine paralel olarak 

düzenlenmesini sağlar. Gözenek kenarındaki eğrilik yarıçapı nedeniyle, kabarcık 
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büyümesinden kaynaklanan kayma gerilimi, kirişlerde (ligament) bağlantı 

noktalarındakinden (junction) daha büyüktür. Sonuç olarak, kirişlerdeki aromatik 

düzlemlerin yönelme derecesi bağlantı noktalarındakinden daha düzgündür (Şekil 8.56a). 

Zift yarıkok haline geldiğinde kabarcıkların büyümesi durmaktadır. Bununla birlikte, 

gazlar zift yapısından salınmaya devam etmekte, bu nedenle kabarcıkların içindeki basınç 

reaktör basıncından farklı olmaktadır. Basınç farkı değeri hücre duvarlarının dayanım 

değerini aştığında, hücre duvarları bozulmakta ve köpükteki tüm kabarcıklar birbirine 

bağlanmaktadır (Şekil 8.56b). Reaktör basıncı boşaltıldıktan ve oda sıcaklığına 

soğutulduktan sonra, kabarcıklar oluşmaktadır. Kabarcıkların büyümesi ziftin aromatik 

düzlemlerinin düzenli ve ligament eksenine paralel olarak düzenlenmesini sağlamaktadır. 

Grafitizasyon işleminden sonra, aromatik düzlemler grafitik tabakaların daha iyi 

hizalanması için yer değiştirir, bu da ısıl iletimi arttırır. Bununla birlikte, eriyen ziftin 

viskozitesi yüksek olduğunda, kabarcık büyümesi sırasında iki kabarcığın hücre duvarı 

birbiri ile birleşmeyebilir. Karbonizasyon ve grafitizasyon işlemlerinden sonra, köpük 

yapısında daha fazla çatlak oluşabilir, bu da grafitik köpüklerin dayanımının ve ısıl 

iletkenliğinin azalmasına neden olur (Li, vd., 2011 a). 

 

               

Şekil 8.56. a) Grafit köpüğün SEM görüntüsü, b) eriyen zift içindeki kabarcıkların 

birleşmesi (Li, vd., 2011a). 

 

 Isıl İletkenlik Ölçümü 

Malzemenin ısıl iletkenliği kullanım alanına göre önem kazanmaktadır. 

Literatürde fenolik-esaslı köpüklerin ısıl iletkenliğinin 0,06-0,24 W/m.K aralığında 

a) b) 
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Boğum noktası 

Kiriş 

Kiriş 
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olduğu bildirilmiştir (Lei, vd., 2010; Nicholson ve Thomas, 1973; Mercuri, vd., 1968). 

Oak Ridge National Laboratory (ORNL) çalışanları tarafından gerçekleştirilen 

deneylerde üfleme (blowing) ve stabilizasyon basamakları olmaksızın karbon köpük 

üretilmiştir. Grafitik yapıya sahip olarak üretilen köpüklerin 180 W/m.K gibi yüksek ısıl 

iletkenlik katsayılarına sahip oldukları bulunmuştur. Üretilen bu köpükler, literatürde 

yığın ısıl iletkenlik değeri 50 W/m.K’den daha yüksek olan ilk köpüklerdir ve 

PocoFoamTM olarak adlandırılmıştır (Gallego ve Klett, 2003; Klett, 2000 a). Bunun 

yanısıra, aynı kuruluşun çalışanları ısıl iletkenliği 0,3-150 W/m.K olan naftalen esaslı 

mezofaz zift kullanılarak da yeni karbon köpük üretimini gerçekleştirmiştir (Klett, 2001). 

Ticari olarak kullanılan karbon köpüklerin ısıl iletkenlikleri oldukça geniş bir aralıkta 

değişmektedir. Örneğin, Ultramet’in RCV köpüğü 0,085 W/m.K (Ultramet Advanced 

Materials Solutions, 2003), Touchstone köpüğü 0,40-17,50 W/m.K (Touchstone 

Research Laboratory, 2003), MER köpüğü 0,05-210 W/m.K (Materials and 

Electrochemical Research Corporation, 2003) ve ORNL köpüğü 0,3-180 W/m.K 

aralığında ısıl iletkenlik katsayısı değerlerine sahiptir (Gallego ve Klett, 2003). Tez 

çalışması kapsamında sentezlenen ve literatürde farklı hammaddelerden üretilen karbon 

köpüklerin ısıl iletkenlik değerleri Çizelge 8.34’de verilmiştir. 

Bazı uygulamalar için, gözenekli malzemelerin ucuz ve aynı zamanda 3-10 

W/m.K gibi düşük ısıl iletkenliğe sahip olması gerekmektedir. Isıl olarak iletken 

gözenekli yapılarda barındırılan faz değişim malzemelerini (phase change materials-

PCM) temel alan mevsimsel ısıl depolama işlemi bu özelliğe örnek olarak 

verilebilmektedir. Bu tür yapılar, ısıl iletkenliği genellikle çok düşük (~0,25 W/m.K) olan 

PCM’nin ısıl transferinin arttırılması için gereklidir. Ancak bu mevsimsel sistemlerin tüm 

gereksinimleri dikkate alındığında, ticari grafit köpükler gibi aşırı yüksek ısıl 

iletkenliklere sahip malzemeler dezavantajlıdır. Erime noktaları 333-393 K aralığında 

olan PCM (şeker alkolleri gibi) temel alınarak hazırlanacak mevsimsel depolama 

uygulamalarının geniş bir yelpazesini kapsamak için, ana gözenekli yapıların karşılaması 

gereken özellikler şu şekilde sıralanabilir:  

i) 3-10 W/m.K aralığında ayarlanabilen ısıl iletkenliğe,  

ii) %80’in üzerinde açık gözenekliliğe, 

iii) düşük maliyete (özellikle 6 €/kg) sahip olmalıdırlar (Jana, vd., 2014). 
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Çizelge 8.34. Tez çalışmasında üretilen ve literatürde yer alan karbon köpüklerin ısıl 

iletkenlik değerleri. 

Köpük adı Isıl İletkenlik Katsayısı 

(W/m.K) 

Kaynak 

 B:R=1:3 B:R=1:5  

RC-A 9,17 8,60 Bu çalışma 

RCT-A 9,06 8,45 Bu çalışma 

RCT-%25-A 9,01 8,75 Bu çalışma 

CF-L-10-450 18,00 Bu çalışma 

CF-C-10-450 18,41 Bu çalışma 

Fenolik esaslı 

köpükler 

0,06-0,24 (Lei, vd., 2010; Nicholson ve 

Thomas, 1973; Mercuri, vd., 

1968) 

ORNL PocoFoam 180 (Gallego ve Klett, 2003; Klett, 

2000 a) 

ORNL Naftalen esaslı 

mezofaz zift köpük 

0,3-150 (Klett, 2001) 

Ultramet RCV 0,085 (Ultramet Advanced Materials 

Solutions, 2003) 

Touchstone 0,40-17,50 (Touchstone Research 

Laboratory, 2003) 

MER 0,05-210 (Materials and Electrochemical 

Research Corporation, 2003) 

Mezofaz zift esaslı CF 0,71-39,1 (Li, vd., 2011 b) 
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9. SONUÇ, TARTIŞMA VE ÖNERİLER 

Gelişen teknoloji ile birlikte piroliz sıvı ürünlerinin enerji kaynağı veya kimyasal 

hammadde olarak kullanılmasının yanında karbonlu malzeme üretiminde kullanılması ile 

ilgili çalışmalar yapılmaktadır. Önceleri, biyokütlenin doğrudan pirolizi ile karbon 

köpükler hazırlanmıştır. Ancak, biyokütle temelli karbon köpükler amorf yapıları, 

hazırlanmaları sırasında genellikle uygulanan yüksek sıcaklık ve basınçların pahalı 

ekipman gerektirmesi ve önemli ölçüde enerji tüketmesi nedeniyle ciddi dezavantajlara 

sahiptir. Son yıllarda geliştirilen ve uygulanan biyokütle sıvılaştırma tekniği, hammadde 

olarak kullanılan biyokütlenin kendine özgü kısıtlamalarının üstesinden gelerek, kontrol 

edilebilir morfoloji ve karbon malzeme yapısı elde edilebilmesi için kullanılmaktadır. 

Yapılan çalışmada son yıllarda pek çok alanda yaygın olarak kullanılan karbon 

köpükler için alternatif üretim yöntemleri incelenmiştir. Kömür ve petrol işleme 

tesislerinin yan ürünü olan piroliz sıvılarından kömür katran zifti, petrol zifti ve mezofaz 

ziftlerin üretildiği bilinmektedir. Bu ziftler kullanılarak karbonlu malzemelerin üretilmesi 

sürecinde uygulanan yüksek sıcaklık ve basıncın işlemleri hem oldukça zor hem de 

pahalıdır. Bu yöntemlerle kıyaslandığında, biyokütle katran ziftlerinin kullanılması ve 

solvolitik sıvılaştırma işlemi gibi daha ekonomik ve kolay yöntemlerle karbon köpük 

üretilebileceği düşünülmektedir. Tarımın yaygın olarak yapıldığı ve ormanlık alanları 

zengin olan ülkemizde oldukça fazla miktarda atık biyokütle açığa çıkmaktadır. Yapılan 

literatür araştırması sonucunda, karbon köpük üretiminde biyokütle piroliz sıvı 

ürününden elde edilen biyoziftlerin kullanılmasına ilişkin çok az sayıda yayın olduğu 

belirlenmiştir. Türkiye’de bulunan tarımsal atıklar ve orman atıkları kullanılarak istenilen 

özelliklerde karbon köpükler üretildiğinde, bu alanda yapılan çalışmalara önemli katkılar 

sağlanacağı düşünülmektedir.  

Tez çalışmasının temel öğesi olan kullanılacak biyokütle türlerinin belirlenmesi 

oldukça önemlidir. Çalışılan biyokütlelerin lignin içeriğinin yüksek olması, biyozift 

üretiminin daha verimli bir şekilde gerçekleşmesini sağlamaktadır. Yavaş piroliz sıvı 

ürünlerinden elde edilen biyoziftlerin karbon köpük üretiminde kullanılabilmeleri için 

reçineleşmiş olmaları, başka bir deyişle yüksek derecede polimerleşmiş olmaları 

gerekmektedir. Çalışma kapsamında, biyoziftlerin polimerleşme derecelerinin bir belirtisi 

olan yumuşama noktalarının ölçülmesi ve yüksek yumuşama noktasına sahip 

biyoziftlerin üretimi son derece önemlidir. Yumuşama noktaları belirlenen biyoziftlere 
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uygun koşullarda ısıl işlemlerin uygulanabilmesi için, yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe 

köpükleşme ve tüp fırında karbonizasyon işlemi basamaklarında uygun sıcaklıkların 

belirlenmesi gerekmektedir. Biyoziftten karbon köpük üretimine alternatif olarak 

biyokütlelerin doğrudan sıvılaştırılması işlemi gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla, aynı 

biyokütlelere solvolitik sıvılaştırma, reçineleştirme, köpükleştirme ve aktivasyon 

basamakları uygulanarak karbon köpükler üretilmiştir.  

Yapılan çalışmada, karbon köpük üretiminde kullanılmak üzere çeşitli 

biyokütlelerin ön analizleri gerçekleştirilmiştir. Ladin talaşı ve ceviz kabuğu biyokütle 

kaynağı olarak seçilmiş ve karakterize edilmiştir. Yavaş piroliz reaktörü kullanılarak 10 

°C/dk ısıtma hızında 400-600 °C piroliz sıcaklığında piroliz ürün verimleri saptanmıştır. 

500-550 °C sıcaklıkta gerçekleştirilen piroliz işlemi sonucunda en yüksek katran 

verimlerinin elde edildiği belirlenmiştir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sıvı 

ürünler karakterize edildiklerinde, karbonlu malzemelerin üretimi için önemli olan 

aromatik fraksiyonların 400 °C sıcaklıkta yapılan piroliz işleminde daha yüksek olduğu 

belirlenmiştir. Solvolitik sıvılaştırma işlemi ve biyozift üretim yöntemlerini temel alan 

karbonlu malzeme üretim süreci için, katran veriminin yüksek olduğu 500-550 °C 

sıcaklık aralığı yerine, aromatik fraksiyonların fazla olduğu 400 °C sıcaklıkta 

çalışılmıştır. Karbonlu malzemelerin üretimi esnasında gerçekleşecek polimerleşme 

reaksiyonları için katranın fenole alternatif reaktif olarak kullanılması araştırılmıştır. 

Ayrıca katrandan biyozift gibi yüksek karbon içeriğine sahip başlangıç hammaddesi 

üretiminde yararlanılarak yeni nesil karbonlu malzemeler sentezlenmiştir. 

Tez kapsamında biyokütlenin pirolizi ve elde edilen sıvı ürünlerin karakterizasyon 

sonuçları aşağıda verilmiştir. 

 Biyokütle olarak seçilen ladin talaşı ve ceviz kabuğunun ön ve elementel analizi 

yapılmış, FT-IR spektrumu alınmış, SEM/EDX ve TG analizi yapılmıştır. Buna 

göre; 

o Ladin talaşı ve ceviz kabuğunun karbon içerikleri sırasıyla %46,55 ve 

%48,28 olarak belirlenmiştir. Hammaddelerdeki lignin içeriği ise ladin 

talaşı için%35,21 ve ceviz kabuğu için %51,98’dir. 

o Termogravimetrik analiz sonucunda, her iki biyokütlenin de ani kütle 

kayıplarının 450 °C civarında sonlandığı bulunmuştur. Analiz sonucunda, 
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ladin talaşı için %40,33 ceviz kabuğu için %45,14 kalıntı oluştuğu 

saptanmıştır.  

o FT-IR spektrumları incelendiğinde, aromatik halkaya ait C-H ve C=C 

gerilme bantları 3000 ve 1600 cm-1 civarında gözlenmiştir.  

 Özellikleri belirlenen biyokütlelere sabit yataklı piroliz reaktöründe sabit ısıtma 

hızı (10 °C/dak) ile farklı sıcaklıklarda (400, 500, 550 ve 600 °C) piroliz işlemi 

uygulanmıştır.  

 Piroliz sıcaklığı 400-600 °C arasında değiştirildiğinde; katı ürün veriminin artan 

sıcaklıkla azaldığı ve gaz ürün veriminin yüksek sıcaklıklarda arttığı 

belirlenmiştir. 

 Optimum piroliz sıcaklığının belirlenmesi amacıyla gerçekleştirilen piroliz deney 

sonuçlarına göre; en yüksek sıvı ürün verimine 550 °C piroliz sıcaklığında 

ulaşıldığı belirlenmiştir. Katran verimleri ladin talaşı ve ceviz kabuğu için 

sırasıyla %20,50 ve %21,24 olarak elde edilmiştir. 

 Piroliz işlemlerinden elde edilen sıvı ürünlerin karakterizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. 

 Sıvı ürünlerin içerdiği fonksiyonel grupları belirleyebilmek amacıyla FT-IR 

spektroskopisi kullanılmıştır. 3200-3000 cm-1 dalga boyu civarında merkezlenen 

yayvan ν(O-H) gerilim titreşimleri hidroksil gruplarının varlığını göstermiştir. 

3000-2800 cm-1 arasında görülen gerilim titreşimleri alifatik hidrojenlere (C-H) 

ait olduğu bilinmektedir. 1650-1750 cm-1 arasında yer alan titreşimler ise C=O 

bağlarına ait olup, keton veya aldehitlerin varlığını göstermiştir. Alkenlerin varlığı 

ise 1550-1650 cm-1 ve 875-950 cm-1 civarlarında görülen titreşimlerden 

anlaşılmıştır. 

 Sıvı ürünlerin GC/MS kromatogramlarına göre katran yapısında fenolik 

bileşiklerin fazla miktarda bulunduğu, 1H-NMR analiz sonuçlarına göre   

aromatik fraksiyonu (% 19-21) en yüksek olan katranların 400 °C piroliz 

sıcaklığında elde edildiği saptanmıştır.  

 

Solvoliz sıvılaştırma yöntemi ile sentezlenen karbon köpüklerin yapısal özellikleri 

incelendiğinde aşağıdaki genel sonuçlar elde edilmiştir. 
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 Reaktif oranının artması ile daha gözenekli yapıların oluştuğu dolayısıyla 

%porozite değerlerinin arttığı, buna karşın yığın yoğunluk ve basma dayanımı 

değerlerinin azaldığı belirlenmiştir. Yüzey morfolojisi incelendiğinde ise, yapıda 

beşgen ve altıgen hücrelerin oluştuğu gözlenmiştir. 

 Reaktif olarak fenol yerine fenol+katran karışımı kullanıldığında, köpükleşme 

sürecinde sentez karışımının yüzey gerilimini yenememesi nedeniyle 

köpükleşmenin istenilen derecede gerçekleşemediği belirlenmiştir. Buna bağlı 

olarak, üretilen köpüklerin yapısındaki gözenekliliğin azaldığı, basma dayanımı 

değerlerinin ise literatürdeki fenolik-esaslı reçine köpüklerinkinden oldukça 

yüksek olduğu gözlenmiştir. 

 Solvoliz sıvılaştırma işleminde katranın reaktif olarak kullanılması ve aynı 

zamanda köpük yapısının korunarak gözenekli ve yüksek yüzey alanlı karbon 

köpük üretiminin gerçekleştirilmesi için, sentez ortamına eklenen yüzey aktif 

madde miktarı arttırılmıştır. 

 

Katranın farklı sıcaklık, vakum basıncı ve sürelerde vakumlu distilasyonu ile 

biyozift üretilmiştir.  

 Biyoziftin yapısındaki aromatik kısımlar ile ilişkili olan yumuşama noktası 

değerleri incelenerek optimum çalışma koşulları belirlenmiştir. Sıcaklık 250 °C 

ve vakum basıncı 50 mbar olduğunda, 24 saatlik distilasyon işlemi sonucunda elde 

edilen biyoziftlerin yumuşama noktaları ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla 

118,7 °C ve 113,1 °C olarak saptanmıştır. Literatürde biyoziftlerin yumuşama 

noktalarının 83,3-203 °C aralığında değiştiği saptanmıştır. 

 Yaklaşık %17 verim ile katrandan biyozift üretimi gerçekleştirilmiştir.  

 Hammaddelerin kül içeriği %0,95-1,41 aralığında iken biyoziftlerin kül miktarı 

%0,049 olarak bulunmuştur. Literatürde okaliptüsten elde edilen biyoziftlerin kül 

içeriği (%0,2-2,4) ile karşılaştırıldığında, ladin talaşı ve ceviz kabuğunun kül 

içeriklerinin ihmal edilebilecek seviyede olduğu sonucuna ulaşılmıştır. 

 Polimerleşme derecesinin bir ölçüsü olan asetonda çözünmeyen kısım (%AI) 

ladin talaşı için %28,2 ve ceviz kabuğu için %27,8 olarak belirlenmiştir. 
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 Biyoziftlerin yoğunluğu ladin talaşı ve ceviz kabuğu için sırasıyla 1,20 ve 1,24 

g/cm3’tür. Literatürde yer alan çalışmalarda biyozift yoğunluklarının 0,2-2,4 

g/cm3 aralığında değiştiği bulunmuştur. 

 

Biyozift kullanılarak yüksek sıcaklık/basınç reaktöründe üretilen karbon 

köpüklerin yapısı incelendiğinde aşağıdaki sonuçlara ulaşılmıştır. 

 Biyoziftlerin elementel analiz sonuçlarına göre hesaplanan H/C ve O/C oranları, 

üretilen katran ziftlerinin fosil ziftlerin aksine yüksek oksijenli ve alifatik 

karbonlar içerdiğini desteklemiştir. 

 Üretilen karbon köpüklerin %79-91 aralığında karbon içerdiği, %C miktarının 

sıvılaştırma yöntemi ile üretilen karbon köpüklerin yapısındaki karbon 

içeriğinden fazla olduğu saptanmıştır.  

 X-ışını kırınım analizi sonuçlarına göre,  2θ = 24° civarında komşu aromatik 

halkaların kısa aralıkta diziliminin göstergesi olan (0 0 2) kırınım pikleri 

gözlenmiştir. Literatürdeki benzer bileşimli malzemelerde, (0 0 2) piki 1400-1500 

°C civarındaki yüksek sıcaklıklarda gözlenebilmektedir. 1050 °C gibi düşük 

sıcaklıkta (0 0 2) pikinin varlığı; ziftin termoplastik karakteri ve düşük molar 

ağırlıklı moleküllerin varlığı ile ilişkilendirilmektedir. 

 SEM görüntülerine göre, köpüklerdeki hücre boyutu ve hücre dağılımının benzer 

olduğu, ayrıca köpüklerin kapalı-hücre yapısına sahip oldukları belirlenmiştir. 

Sıvılaştırma işlemi ile elde edilen köpüklerin aksine, yüksek sıcaklık/basınç 

reaktöründe üretilen köpüklerin yapısında beşgen ve altıgen hücre yapısı elde 

edilememiştir. 

 Azot sorpsiyon analizi sonuçları incelendiğinde, ladin talaşı biyoziftinden üretilen 

karbon köpüğün yüzey alanı 22,98 m2/g, ceviz kabuğu biyoziftinden üretilenin ise 

2,98 m2/g olarak bulunmuştur. Buna göre, yumuşama noktası yüksek biyozift 

kullanıldığında daha gözenekli köpüklerin elde edildiği belirlenmiştir. Potasyum 

hidroksit ile gerçekleştirilen aktivasyon işlemi sonrasında yüzey alanlarının ladin 

talaşı için 715,63 m2/g ve ceviz kabuğu için 921,49 m2/g civarına yükseldiği 

belirlenmiştir. DFT metoduyla belirlenen gözenek boyut dağılım grafikleri  

incelendiğinde, aktive edilmeyen karbon köpüklerin mezogözenek bölgesinde, 
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potasyum hidroksit ile aktive edilen köpüklerin ise mikrogözenek bölgesinde 

düzenli gözenek dağılımına sahip olduğu görülmüştür. 

 Köpüklerin yığın yoğunlukları 0,16-0,26 g/cm3, gerçek yoğunlukları ise 1,59-1,99 

g/cm3 aralığında elde edilmiştir. Literatürde yer alan karbon köpüklerin yığın 

yoğunlukları 0,016-0,76 g/cm3 aralığında değişmektedir. 

 Köpüklerin basma dayanımlarının 0,37-1,97 MPa aralığında olduğu 

belirlenmiştir. Literatürde fosil zifti esaslı karbon köpüklerin basma dayanımı 

değerleri 0,28-25,8 MPa aralığında değişkenlik göstermektedir. 

 Literatürde fosil zifti esaslı karbon köpükler %37-86 aralığında porozite 

değerlerine sahip iken, ladin talaşı ve ceviz kabuğu biyoziftlerinden üretilen 

karbon köpüklerin %83-92 aralığında değişen poroziteye sahip olduğu 

belirlenmiştir. Aktivasyon işlemi sonucunda artan gözenekliliğe bağlı olarak 

%porozite değerlerinde artış, basma dayanım değerlerinde ise azalış gözlenmiştir. 

Köpüklerin basma dayanımı ve %porozite değerleri uygulama alanına göre 

değişkenlik göstermektedir.  

 

Tez çalışmasında, zift esaslı üretim yöntemlerine alternatif olarak endüstriyel atık 

olan ceviz kabuğu ve ladin talaşı biyokütle olarak seçildiğinde daha ekonomik 

yöntemlerle karbon köpük üretilmiştir. Karbon köpük üretiminde,  

 başlangıç hammaddesi (biyopoliol/biyozift) 

 köpükleşme yöntemi (solvoliz/yüksek sıcaklık-basınç) 

 reaktif türü/miktarı 

 reaktör basıncı ve sıcaklığı 

 kimyasal aktivasyon 

 aktivasyon sıcaklığı 

gibi parametreler dikkate alınarak malzemelerin özelliklerinin kontrol edilebileceği 

sonucuna ulaşılmıştır. Bu özellikler C içeriği,  yüzey alanı, gözeneklilik, ısıl kararlılık, 

kristal yapı, dayanım ve ısıl iletkenlik olarak sıralanabilmektedir. 

 

Sonuç olarak, düzenli mezogözenek yapısına ve yüksek yüzey alanına sahip 

karbon köpüklerin sıvı veya gaz fazı adsorpsiyon işleminde adsorban veya ileri atıksu 

arıtım teknolojilerinde katalizör desteği olarak değerlendirilebileceği öngörülmektedir. 
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Isıl iletkenlik katsayıları göz önüne alındığında ise, düşük yoğunluğa sahip karbon 

köpükler ısı yönetim uygulamalarında da kullanılabilecektir. Yakıt pillerinde katot 

malzemesi olarak kullanılmak üzere, uygun hücre boyutlarına ve malzeme yapısına sahip 

karbon köpüklerin üretilmesi planlanmaktadır. Bu amaçla; solvoliz reaksiyonunda farklı 

köpükleştirici ajan, reaktif türü ve oranının kullanılması; biyozift üretiminde yumuşama 

noktasının ayarlanabilmesi için süreç parametrelerinin değiştirilmesi veya kimyasal 

modifikasyon işlemlerinin gerçekleştirilmesi önerilmektedir. 
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EK-1: a) Ladin talaşı ve b) ceviz kabuğu FT-IR spektrumları. 
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EK-2: a) Ladin talaşının ve b) ceviz kabuğunun 400 °C’deki katranlarının FT-IR 

spektrumları.  
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EK-3: Farklı biyokütlelerden elde edilen katranların GC/MS sonuçları. (L: ladin talaşı, 

C: ceviz kabuğu). 

 Alan (%) 

Bileşen L C 

1-Hydroxy-2-butanone 0,24 - 

Acetic acid, (acetyloxy)- 3,41 - 

Butanedial 1,10 0,58 

Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 0,81 - 

2-Furancarboxaldehyde 4,16 9,10 

2-Furanmethanol 5,03 - 

2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 1,77 2,34 

Di(3-Methylbutyl)amine 0,26 - 

2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 0,44 0,77 

2(5H)-Furanone 2,30 - 

1,2-Cyclopentanedione 1,40 0,58 

2(5H)-Furanone, 5-methyl- 0,43 - 

5 METHYL FURFURAL 1,06 2,06 

2-Butanone, 3,3-dimethyl- 0,44 - 

2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 0,53 0,49 

2(3H)-Furanone, dihydro-3-methylene- 1,09 - 

Phenol 1,08 4,09 

Hexanoic acid 0,82 0,13 

1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 4,65 2,71 

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 0,42 0,47 

Cyclopentanecarboxaldehyde 1,05 - 

1-Pentanol, 2-methyl- 0,36 - 

Phenol, 2-methyl- 1,23 1,60 

Butanoic acid, 2-propenyl ester 0,71 - 

Phenol, 3-methyl- 2,11 - 

Phenol, 2-methoxy- 10,64 7,35 

Maltol 0,99 0,02 
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3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one 0,74 0,74 

Phenol, 3,5-dimethyl- 1,60 - 

Phenol, 3-ethyl- 0,26 0,56 

Phenol, 2,4-dimethyl- 0,29 0,30 

2-Methoxy-4-methylphenol 1,02 1,20 

Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 16,04 5,20 

1,2-Benzenediol 1,89 1,20 

1,4:3,6-Dianhydro-,alpha,-d-glucopyranose 0,51 0,34 

2,3-Anhydro-d-mannosan 0,17 - 

2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 0,58 - 

2,3-Dimethoxytoluene 0,74 0,40 

1,2-Benzenediol, 3-methyl- 1,56 - 

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 7,04 3,45 

1,2-Benzenediol, 4-methyl- 1,13 0,80 

Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy- 0,90 0,95 

2,5-Dimethylhydroquinone 0,36 - 

Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- 1,36 0,95 

2-METHOXY-4-ETHYL-6-METHYLPHENOL 0,27 - 

Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 1,39 0,65 

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy- 1,16 0,53 

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (Z)- 4,01 0,23 

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- 0,46 0,38 

Propan-2-one, 1-(4-isopropoxy-3-methoxyphenyl)- 0,92 0,33 

Hexadecane 0,24 - 

Benzeneacetic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- 0,87 - 

Heptadecane 0,58 - 

4-Hydroxy-2-methoxycinnamaldehyde 1,05 - 

Heneicosane 0,46 - 

Pentadecanoic acid 0,38 0,85 

9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 0,19 0,46 

OCTADEC-9-ENOIC ACID 0,33 - 
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2-Butanone, 3-hydroxy- - 0,13 

1,2-Ethanediol, monoacetate - 5,00 

Ether, 3-butenyl propyl - 0,60 

3-Furanmethanol - 2,79 

2(3H)-Furanone, dihydro- - 2,41 

2,5-Hexanedione - 0,34 

2H-Pyran-2-one, 5,6-dihydro-3,5,5-trimethyl- - 0,29 

2-Furanmethanol, acetate - 0,47 

2-Furanmethanol, tetrahydro- - 1,44 

1,3,5-Cycloheptatriene, 1-methoxy- - 0,36 

4-METHYL-5H-FURAN-2-ONE - 0,31 

Piperidinone - 0,2 

3-ETHYLCYCLOPENT-2-EN-1-ONE - 0,25 

Phenol, 4-methyl- - 3,70 

2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl- - 0,20 

Phenol, 2,6-dimethyl- - 0,31 

Phenol, 2-ethyl- - 0,28 

Phenol, 3,4-dimethyl- - 1,33 

1,2-Benzenediol, 3-methoxy- - 2,56 

Ethanone, 1-(2,5-dihydroxyphenyl)- - 0,12 

chavicol - 0,64 

Phenol, 2,6-dimethoxy- - 7,95 

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl- - 2,84 

1,2,4-Trimethoxybenzene - 3,14 

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (E)- - 0,54 

Tetradecane - 0,10 

Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-, methyl ester - 0,40 

1,4-Diacetyl-3-acetoxymethyl-2,5-monomethylene-l-

rhamnitol 
- 0,06 

3',5'-Dimethoxyacetophenone - 0,24 

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- - 1,25 
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2,4-Hexadienedioic acid, 3-methyl-4-propyl-, 

dimethyl ester, (Z,E)- 
- 0,64 

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy- - 1,05 

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)- - 1,51 

3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid - 1,71 

Hexadecanoic acid, methyl ester - 0,22 

3-(3',5'-dimethoxy-4'-hydroxyphenyl)-E-2-propenal - 0,70 

9-Octadecenoic acid, methyl ester - 0,22 

HEPTADECENE-(8)-CARBONIC ACID-(1) - 0,61 
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EK 4: a) Hegzagonal karbon (Lipson & Stokes, 1942), b) ortorombik grafit (Fayos, 

1999) ve c) hegzagonal grafit (Hull, 1926) XRD desenleri. 

 

 

 

 

 

 

a) 
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EK-5: Biyoziftlerin FT-IR spektrumları (T=250 °C, P=50mbar, t=24 saat) 
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