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OZET

ISIL ENERJI DEPOLAMA KAPASITESINE SAHIP UV
ISINLARIYLA SERTLESEBILEN KOMPOZIT YAPILARIN
GELISTIiRILMESI

Faz degisim malzemeleri (FDM); sabit bir sicaklikta faz degisimi gostermeleri, birim
hacim basina biiylik dl¢tide gizli 1s1 depolama kapasiteleri nedeniyle 1sil enerji depolama
sistemleri i¢in gelecek vaat eden malzemelerdir. Faz degisim malzemeleri bir fazdan
diger faza gecerken, erime ve donma ¢evrimleri sirasinda 1sil enerjiyi soguran,
depolayan ve yayan malzemelerdir. Faz degisim malzemeleri bircok avantaj ve
dezavantajlara sahiptirler. Faz degisim malzemeleri uygun sicakliklarda faz degisimi
gostermeleri, yliksek gizli 1s1ya sahip olmalar1 gibi avantajlara ve faz degisim siirecinde
diisiik 1s11 iletim performansina sahip olmalari, stabil olmamalart ve faz degisimi
sirasinda akma problemi gostermeleri gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu tez
calismasinda, faz degisim malzemelerinin gostermis oldugu akma problemi, yag
alkollerinin fotogapraz baglanmis polimerik sistemler ile kaplanarak ve mikroenkapsiile

edilerek ¢Oziilmiistiir.

Calismanin birinci boélimiinde, UV 1sinlart ile sertlestirme teknigi kullanilarak
fotocapraz baglanmis oktadekanol, eikosanol ve dokosonol esasli faz degisim
malzemeleri hazirlanmistir. Akrillenmis soya yagi epokside soya ile akrilik asit
reaksiyonu ile hazirlanmistir. UV 1sinlan ile sertlestirilmis faz degisim malzemelerinin
1s1l Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri ile incelenmistir. Erime ve donma
cevrimlerinde akrillenmis soya yagi herhangi bir faz degisim ozelligi gdstermezken,
buna karsin yag alkolu iceren formiilasyonlar endotermik ve ekzotermik o6zellikler

gostermislerdir.

Calismanin ikinci boliimiinde, yag alkolu igeren fotogapraz baglanmig tiyol-en esashi
polimerler hazirlanmis ve faz degisim malzemelerinin 6zelikleri incelenmistir. Bu

caligmada tiyol-en esasli polimer matriks akma problemini ¢c6zmek i¢in kullanilmistir.
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Calismanin {iglincii boliimiinde, UV 1sinlar ile sertlestirilmis i¢ ige gecmis polimer agsi
yapili faz degisim malzemeleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢alisma literatiirde
bulunmamaktadir. Bu c¢alismada, tetradekanol, hekzadekanol ve oktadekanol yag
alkollerini igeren i¢ icer gecmis polimer agsi yapili faz degisim malzemeleri
hazirlanmigtir.  Malzemelerin  hazirlanmasinda  katyonik  ve radikalik UV

polimerizasyonu kullanilmistir.

Calismanin son bolimiinde, UV i1sinlar1 ile sertlestirilen mikroenkapsiile edilmis
organik-inorganik faz degisim malzemeleri hazirlanmistir. Haziralanana mikro-
FDM’lerin yag alkolleri ¢ekirdek ve metakrillenmis poliakrilik asit polimeri ise kabuk
kismini olusturmustur. Hazirlama islemi sirasinda sol-gel yontemi ve UV 1sinblar ile
kiirleme teknikleri kullanilmistir. Hazirlanan formiilasyonlarda mikro-FDM’ler
icerisindeki oktadekanol ve eikosanol icerikli ¢cekirdek malzemelerinin yiizdesi arttikca,

erime ve donma entalpi degerleri de artmustir.

Hazirlanan tiim faz degisim malzemeleri 1s1l enerji depolama uygulamalar1 igin

kullanimi umut vaat etmektedir.

Mayis 2018 EMRE BASTURK






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF UV-CURABLE COMPOSITE MATERIALS
FOR THERMAL ENERGY STORAGE

Phase change materials (PCMs) are promising materials for thermal energy storage
systems due to their capacities to accumulate high latent heat storage per unit volume by
phase change at an almost constant temperature. PCMs are being utilized to absorb,
collect, and discharge thermal energy during the cycle of melting and freezing,
converting from one phase to another. Phase change materials have their own
advantages and disadvantages, phase change material has the advantage of a suitable
temperature phase transition, a large latent heat, the disadvantage is the phase change
process heat transfer performance is relatively poor, unstable, and some liquid phase
leakage. In this thesis, leakege problem is minimized by coating and microencapsulation

of the fatty alcohols with a photo-crosslinked polymeric system.

In the first chapter, a novel photocrosslinked phase change materials (PCMSs) based on
octadecanol, eicosanol and docosanol have been prepared by UV technique. Epoxidized
soybean oil was reacted with acrylic acid to form acrylated soybean oil. Thermal
performances of UV-cured PCMs were investigated by differential scanning calorimeter
(DSC). Acrylated soybean oil sample does not exhibit phase change properties during
heating and freezing run, while for the formulations containing fatty alcohols,

endothermic and exothermic behavior scan be observed.

In the second chapter, photo-crosslinked thiol-ene based polymers containing fatty
alcohols were prepared and characterized for the purpose of phase change materials
(PCMs). The thiol-ene based photo-crosslinked polymer in our study acts as a matrix,

which is minimizing leakage.

In the third chapter, a novel UV-cured interpenetrating polymer networked phase
change materials (IPN-PCMs), on which no article has been found in the so far
published research. Organic—inorganic hybrid interpenetrating polymer networked
(IPN) materials containing both cationic and radical sections and IPN-PCMs containing

tetradecanol, hexadecanol, and octadecanol were prepared.
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In the final chapter, UV-curable microencapsulated organic—inorganic hybrid phase
change materials (micro-PCMs) were prepared; the micro-PCMs, which are based on a
fatty alcohol core and a methacrylated polyacrylic acid (m-PAA) shell, were prepared
by the sol-gel and UV-curing techniques. Polyacrylic acid (PAA) was reacted with
glycidylmethacrylate to form methacrylated polyacrylic acid. Phase change properties
of UV-cured hybrid micro-PCMs were investigated by differential scanning calorimeter
(DSC). An increase in microcapsule content resulted in an increase in the melting and
freezing enthalpy of micro-PCMs for both the octedanol and the eicosanol core

components.

All the prepared phase change materials have be promising and useful in thermal energy

storage applications.

May 2018 EMRE BASTURK
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YENILIK BEYANI

Bu doktora tez ¢alismasi1 kapsaminda, 1s1l enerji depolama (IED) kapasitesine sahip UV-
1sinlar ile sertlestirilebilen yag alkolu esasli polimerik yapida kompozit faz degisim
malzemeleri (FDM) hazirlandi. Literatiirde, faz degisim malzemeleri polimerik yapilar
icine katilmig ancak UV-1sinlarn sertlestirilen polimerik yapilar igine katilma konusunda
neredeyse higbir calisma yoktur. Tez ¢alismas1 kapsaminda 4 farkli ¢alisma yapilmistir.
Tez ¢alismasinin birinci boliimiinde, akrillenmis epokside soya yagi esasli ve farkli yag
alkolu iceren formiilasyonlar UV 1sinlar1 ile serlestirilmis ve organik faz degisim
malzemeleri  hazirlanmistir.  Tez  c¢alismasmin  ikinci  boliimiinde,  tiyol-en
fotopolimerizasyonu ile yag alkolu igerikli kompozit faz degisim malzemeleri
hazirlanmistir. Hazirlanan formiilasyonlar UV 1sinlar ile foto ¢apraz baglanmistir. Tez
calismasinin ii¢lincli boliimiinde, UV 1sinlart ile foto ¢apraz baglanabilen organik-
inorganik hibrit faz degisim malzemelerinin sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada i¢ ice
gegmis polimerik yapilar elde edilmistir. Ag yapili i¢ ice gegmis polimer matriks
icerisine faz degisim oOzelligi gosterebilen yapilar katilmistir. Tez calismasinin son
boliimiinde, UV 1sinlar1 ile foto c¢apraz baglanabilen mikroenkapsiile edilmis faz
degisim malzemelerinin sentezi yapilmistir. Bu calismada emiilsiyon yontemi
kullanilarak ¢ekirdeginde yag alkolii bulunan kabugunda ise akrilik polimerler bulunan

mikrokapsiiller sentezlenmistir.

Bu tez calismasinin sonuglari, uluslararasi konferansta sozlii bildiri olarak sunulmus ve
SCI  kapsamindaki dergilerde 4 makale basilmigtir. Basilmis  yaynlar;
“Photocrosslinked biobased phase change material for thermal energy
storage,(2016)Journal of Applied Polymer Science. 133, 32”’.¢’Preparation of thiol-
ene based photo-crosslinked polymer as a potential phase change material,(2016)
Materials Chemistry and Physics. 177, 521-528°". A novel uv-cured interpenetrating
organic-inorganic hybrid polymer network based phase change materials (ipn-
pcm).(2017)Polymer Engineering & Science.DOI: 10.1002/pen.24639°°.¢’Preparation
and performances of photocrosslinked methacrylated polyacrylic acid based core-
shell hybrid phase change materials. Polymer Engineering & Science. DOI:
10.1002/pen.24829”".

MAYIS, 2018 Prof.Dr. Memet Vezir KAHRAMAN Emre BASTURK
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1.GIRIS

Diinyada ve lilkemizde 20. Yiizyil’dan itibaren baslayan teknolojik ve bilimsel alandaki
gelismeler enerji taleplerini her gegen giin daha hizli bir sekilde arttirmaktadir.
Teknolojik gelismeler ve en dnemli unsur olarak niifus artisina bagl olarak enerji arz
talep dengesi her giin daha da bozulmaktadir. Halihazirda enerji ihtiyacinin biiyiik
yiizdesi birincil enerji kaynaklarindan (komiir, linyit, petrol, dogalgaz, hidrolik eneriji,
niikleer enerji) saglanabilmektedir. Ancak bahsedilen bu birincil enerji kaynaklari
tikkenebilir ve ¢evre dostu olmayan enerji kaynaklaridir. Diinya tizerinde ki rezervleri
her gecen azalmaktadir. Enerji ihtiyacindaki bu hizli artis1 karsilayabilmek ve mevcut
kaynaklar1 daha tasarruflu kullanabilmek amaciyla, depolanmasi ve tekrar
kullanilabilmesi gerekmektedir. Mevcut enerji kaynaklarmin tiilkenme ihtimaline
karsilik yenilebilir enerji kaynaklarinin ve alternatif enerji kaynaklarinin siiratle devreye
sokulmas1 gerekmektedir. Akademik ve teknoloji cevrelerinde yenilebilir enerji

kaynaklarinin depolanmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir.

Isil enerji depolama, 1s1 enerjisinin yiiksek oldugu zaman araliginda belirli miktarinin
kimyasal yapilar icerisine hapsedilerek daha sonra kullanilmak amaciyla gegici bir siire
depolanmasidir. Bu 6zellik ile enerji ihtiyacin olmadig: siirede 1s1 depolanir ve kullanim
gereksinimi  dogdugunda depolandigi yerden kullanima sunulmasidir. Is1 enerji
depolanmasi saglayan maddeler bu geg¢is siirecini saglamaktadirlar. Son yillarda verimli
1s1l enerji depolamak igin 1s1l enerjinin gizli 1s1 halinde faz degisim maddeleri tarafindan
depolanmasi iglemi {izerine yapilan arastirmalar diinyada ve iilkemizde Oncelikli

arastirma alanlari i¢cinde yerini almigstir.

Is1 enerji depolanmasi ti¢ farkl sekilde yapilmaktadir. Bu yontemler gizli 1s1, duyulur 1s1
ve kimyasal reaksiyon 1s1s1 seklinde 1s1 enerjisinin depolanmasidir. Tiim bu yontemler
icerisinde, gizli 1s1 depolama iglemi yiiksek depolama verimine sahip olmasi nedeniyle;
1s1l enerji depolamada en cok tercih edilen yontemdir. Gizli 1s1 depolama islemi ‘’faz
degistirme 1s1s1 depolama’’ olarak adlandirilmaktadir. Kati-kat1 faz degisimi sirasinda
1s11  enerjiyi  depolayan yapilari faz degisim maddeleri (FDM) olarak
isimlendirilmektedir. Faz degisim maddeleri belirli sicaklik araliginda erime ve donma
gosteren maddelerdir. Faz degisim maddeleri belirli sicaklik araliginda bir fazdan diger

faza gecis gosterirler. Faz de8isim maddeleri bir fazdan diger faza gecis yaparken



cevrelerinde ki 1s1y1 sogurabilen ve depolayabilen, tam tersi faz degisiminde 1s1y1 tekrar
cevreye verebilen yapilardir. Bu islemlerini belirli ¢evrimler boyunca devam ettirirler.
Faz degisimi sirasinda depolanan veya c¢evreye verilen 1s1 gizli 1s1 olarak

adlandirilmaktadir.

Faz degisim maddeleri ¢evrenin 1sisinin artmasina bagl olarak ¢evreden 1s1y1 alir ve faz
degisimine ugrarlar; tam tersi durumda ¢evre 1sis1 diismeye basladiginda depoladiklari
1s1y1 ¢evreye verirler ve faz degisimini saglamis olurlar. Faz degisim malzemeleri ii¢
ana grupta siniflandirilmaktadir. Organik, inorganik ve otektik karigimlar halindeki faz
degisim maddeleridir. Ug¢ grup faz degisim malzemesinin birbirleri {izerinde avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.

Faz degisim maddeleri bir¢ok alanda kullanimi mevcuttur. Solar enerji depolama
sistemlerinde, 1s1 pompalarinda, beyaz esyalarin enerji verimliliinin saglanmasinda,
binalarda 1sitma ve iklimlendirme sistemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica gida
ambalajlarinda, organlarin muhafazasinda ve transportunda kullanilmaktadir. Faz
degisim malzemelerinden en c¢ok tekstil {iriinlerinde termal konforun saglanmasinda

yararlanilmaktadir.
1.1.Amag

Bu tez calismasinda, UV-1sinlari ile sertlestirilebilen yag alkolii esasli polimer kompozit
faz degisim malzemelerinin hazirlanmasi amaglanmistir. Tez ¢alismasinin kapsami igine
giren faz degisim malzemeleri olarak organik yapidaki FDM’ler erime ve donma
cevrimlerinde akma problemi gostermektedirler. Bu problemin ¢6ziilmesi i¢in organik
faz degisim malzemesi olarak yag alkolleri (tetradekanol, hekzadekanol, oktadekanol,
eikosanol, dokosanol) UV isimnlart ile ¢apraz baglanmis polimer agsi yapinin igine
hapsedilmistir ve bu sekilde akma problemi asilmasi hedeflenmistir. Tez kapsaminda
yapilan ilk ii¢ caligmada yag alkolleri UV 1sinlant kiirlenebilen akrilat monemerleri
iceren formiilasyonlar i¢ine katilmis ve sertlestirilmistir. Bu sekilde organik faz degisim
malzemeleri hazirlanmistir. Tez kapsaminda yapilan son ¢alismada ise farkli yontem
olarak mikroenkapsiilasyon yontemi ile faz degisim malzemeleri hazirlanmistir. Yag

alkolleri ¢ekirdek malzemesi olarak secilmis ve kabuk malzemesi olarak polimerik yap1



olarak metakrillenmis PVA kullanilmistir. Yag alkolleri metakrillenmis PVA ile

enkapsiile edilmesi amaglanmustir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Diinya Enerji Talebi ve Enerjinin Verimli Kullanilmasi

Giinlimiizde birincil enerji kaynag: olarak kullanmakta oldugumuz petrol, dogalgaz ve
komiir gibi yakitlarin diinya {izerindeki rezervleri her gecen giin azalmaktadir ve bu
azalmaya bagl olarak enerji kaynaklarinin birim fiyatlar1 hizli bir sekilde artmaktadir.
Ulkelerin teknolojik olarak gelismesi ve refah seviyelerinin artmasi enerji talebi ile
dogru orantilidir. Halihazirdaki durumda; enerjiye olan talep ile sahip oldugumuz enerji
kaynaklar1 arasinda bir denge bulunmamaktadir. Bu sebeplerle hizla azalan enerji
kaynaklara karsin; enerji taleplerini karsilamak amaciyla iilkeler alternatif enerji
kaynaklarina ve yenilebilir enerji sistemlerine hizli bir sekilde gegmek istemektedir.
Netice olarak akademik ve teknolojik alanlarda enerji, enerjinin verimli kullanilmasi1 ve
depolanmasi konularinda ¢ok fazla sayida arastirma c¢aligmalar1 yapilmaktadir.
Yenilebilir enerji kaynaklarina ge¢ilmek istenmesinin bir diger nedeni de insan sagligi
ve ¢evre sorunlarini artmasidir [1]. Uluslararast Enerji Ajans’inin (IEA) yapmis oldugu
projeksiyon c¢aligmasinda 2000 ila 2040 yillar1 arasinda talep edilen enerji miktari ve bu

enerji talebinin hangi kaynaklardan saglanacag: Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. 2010-2040 yillar1 arasinda diinya enerji talebi ve talep edilen enerjinin

saglanacagi kaynaklarin miktarlari [1].



2.2. Enerji Depolama Tiirleri ve Teknolojileri

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin hizla kullanimin artmasia bagli olarak; bu enerji
kaynaklarinin kapasitesi ve verimliligi yiiksek depolama sistemleri ile kontrol edilebilir
olmas1 gerekmektedir. Bu yiizden yenilenebilir enerji kaynagini kullanirken bu bagl
olarak depolama sisteminin de aktif bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir. Enerji
depolama sistemleri genel olarak; kolay uygulanabilir, ekonomik, ¢evre ve insan saglig
icin tehlike olusturmayacak yapida olmasi gerekmektedir. Depolama sistemlerinin tam
potansiyel ile ¢alismasi durumunda yenilenebilir enerji kaynaklarindan yiiksek oranda

verim elde edilecektir. Enerji depolama sistemlerinin faydalart:

e Birim maliyetlerin azalmasi

e Daha kiiciik boyutlarda donanim ihtiyaci

e Birincil enerji kaynaklarina ihtiyacin azalmasi
e Cevre ve insan sagligina olumlu etki

e Daha giivenli enerji saglanmast

e Sera gazi ve CO; emisyonlarininazalmasi

Birgok enerji depolama sistemi bulunmaktadir. Bu sistemler mekanik, manyetik,

kimyasal ve 1s1l enerji depolama sistemleridir [2,3].
2.2.1.Mekanik enerji depolama

Bir malzeme iizerine bir kuvvet uygulandiginda bir is olugsmakta ve enerji ortaya
cikmaktadir. Bu enerji iki sekilde ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar potansiyel ve hareket
(kinetik) enerjileridir. Bu enerjilere mekanik enerji denmektedir ve birbirlerine, 1s1 ve
elektrik enerjisine doniigebilmektedirler. Mekanik enerjinin depolanmasi bu doniistimler

sayesinde saglanmaktadir [4].
2.2.2. Manyetik enerji depolama

Halka seklinde sarilmis stiper iletken tellerden olusan, yer altina kurulmus bir bobinden
olusan sistem ile manyetik enerji depolanabilmektedir. Bu sisteme fazla elektrik verilir
ve her daim kullanima hazir olarak depolanir. Bu sekilde manyetik alan olusturularak

enerji depolanmasi saglanir ve desarj edilerek sisteme tekrar verilebilmektedir [5].



2.2.3. Kimyasal enerji depolama

Kimyasal baglar iizerinden bilesiklerde depolanan enerji; kimyasal enerji depolama
sistemlerinde kullanilmaktadir. Enerji kimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya
cikmaktadir. En ¢ok hidrojen ve amonyak ile kimyasal enerji depolanmaktadir. Gaz
halinde bulunan bu kimyasal yapilar; depolanir, tasinir ve yakilarak depoladigi enerji

aci8a cikarilir [3].
2.2.4. Is1l enerji depolama (IED)

Enerji talebinin her gegen giin hizli bir sekilde artmasi ve birincin enerji kaynaklarinin
tiikenebilir olmalar1 sebebiyle yenilebilir enerji kaynaklarinin kullanima ve bunlarin
depolama teknolojilerine yonelik ¢alismalar hiz kazanmaktadir. Bu baglamda; 1s1l enerji
depolama konusunda akademik ve teknoloji ¢evrelerinde arastirmalar yapilmaktadir.
Isil enerjinin arz ve talebi arasindaki bosluk 1s1l enerji depolama sistemlerinin devreye
girmesi ile kapatilacaktir. Bu ac¢idan bakildiginda 1s1l enerji depolama sistemleri enerji

taleplerinin kargilanmasi agisindan biiyiik nem arz etmektedir [6].

Enerji tiiketimlerini azaltmak, atik 1s1 kaynaklarmin kullanimini saglamak ve
yenilenebilir enerji kaynaklarini daha verimli kullanmak icin 1sil enerji depolama
sistemlerinden biiyiik Ol¢lide yararlanilmaktadir. Isil enerji depolama sistemlerinde
1sinin fazla oldugu stireglerde 1s1 depolanir ve ihtiya¢ olmasi durumunda bu enerji tekrar
kullanilabilir hale getirilir. Isil enerji depolama sistemleri genel olarak 1sil enerjinin

yiiksek ve diisiik sicaklikta gecici olarak depolanabildigi sistemler olarak tanimlanabilir

[7].

Maddeyi olusturan atom ve molekiillerin sahip olduklari potansiyel ve kinetik
enerjilerinin toplamina 1s1l enerji denilmektedir. Isil enerji malzemelerin sogutulmasi,
sitilmasi, eritilmesi, dondurulmasi ve buharlastirilmasi sirasinda depolanabilmektedir
ve bu prosesler esnasinda tersinir olarak 1s1 depolanir ve tekrar kullanilabilir. Isil enerji
iic sekilde depolanabilmektedir. Bunlar 1sinin kimyasal reaksiyonlar sirasinda, duyulur
ve gizli 1s1 seklinde depolanmasi olarak ortaya ¢ikmaktadir [8]. Isil enerji depolama

sistemlerinin genel teknikleri Sekil 2.2°de verilmektedir.
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Sekil 2.2. Isil enerji depolama yontemleri.
2.2.4.1. Duyulur 1s1 depolama sistemleri

Kati ya da sivi halde bulunan bir maddenin sicakliginin yiikseltilmesi ile malzemede
herhangi bir faz degisimi olmadan 1s1l enerjinin depolanmasina duyulur 1s1 depolama
denilmektedir. Bu depolama sisteminde 1s1 depolanma ve tekrar kullanilma stireglerinde
malzemenin sicakligi degismektedir. Su yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip olmasi
ve ucuz olmasi nedeniyle en 6nemli duyulur 1s1 depolama sistemi bilesenidir. Duyulur

1s1 depolama sisteminde depolanan 1s1 miktar1 Esitlik 1.1°e gore hesaplanabilmektedir.

T,
O = J mC,dT =mC (I, —T,) =vpC,AT
T,
Esitlik 1.1.
Burada;
Q : Depolanan 1s1 miktari (J),
M : Depolama malzemesinin kiitlesi (kg),

Co : Sabit basingtaki 6zgiil 1s1 (J/kg.K)
p : Depolama malzemesinin yogunlugu (g/ml)

Tsi : Depolama malzemesinin ilk ve son sicakligi (K)



2.2.4.2. Gizli 1s1 depolama sistemleri

Is1l enerjinin en etkili ve verimli bir sekilde depolanmasi gizli 1s1 depolama sistemleri ile
saglanabilmektedir. Bu sistemde 1s1 enerjisi depolama malzemesinin sicaklig1 sabit
tutularak faz degistirmesi sonucunda depolanabilmektedir. Gizli 1s1 depolama
sistemlerinde depolama malzemesi kati-kati, kati-sivi ve sivi-gaz faz degisimlerinde
1s1y1 depolar ya da sisteme tekrar geri verir. Gizli 1s1 depolama sistemlerinde genellikle
hacim degisiminin diisiik oldugu kati-kat1 ve kati-siv1 faz degisimi gdsteren malzemeler
depolama malzemesi olarak sec¢ilmektedir. Isil enerji depolama sistemlerinde 1sinin gizli
11 olarak depolanmasi faz degisim malzemeleri (FDM) ile saglanabilmektedir. Gizli 1s1

depolama sisteminde depolanan 1s1 miktar1 Esitlik 1.2°e gore hesaplanabilmektedir [9].

T

L ]

T

0= mC,dT +AH, + [mC,dT =m| Hy +C,(T,~T,)+C,(T, -T.)
I, L
Esitlik 1.2.
Burada;
Q : Depolanan 1s1 miktari (J),
Ck ve Cs : Kat1 ve s1v1 fazin sabit basingtaki 6zgiil 1silar1(J/kgK),
Co : Sabit basictaki 6zgiil 1s1 (J/kg.K)
He : Depolama malzemesinin erime gizli 1s1s1 (J/kg)
Tes : Depolama malzemesinin erime ve son sicakligi (K)
To : Baslangi¢ sicakligi (K)

Bu esitlikteki birinci ve tiglincii terim FDM’nin duyulur 1sisini, ikinci terimise, erime

gizli 1s1s1n1 ifade etmektedir [10].



2.3.Faz Degisim Malzemeleri (FDM)

Faz degisim malzemeleri (FDM); faz degistirme sicaklik araligi olarak bilinen belirli
sicaklik araliginda bir fazdan diger faza gecerken ortamdaki 1s1y1 depolayabilen ya da
tam tersi durumda depoladigi 1s1 enerjisini tekrar ortama geri verebilen maddelere
denilmektedir. FDM’ler erime cevrimlerinde isty1 sogurur ve donma ¢evriminde ise
depoladigi 1s1y1 tekrar ortama yaymaktadir. En ¢ok kullanilan ve en 6nemli gizli 1s1
depolayict malzemeler FDM’lerdir. Farkli erime, donma sicakliklarina ve erime, donma

entalpilerine sahip faz degisim malzemeleri bulunmaktadir [11-13].

Is1 Depolama Asamasi

De

Gevre sicakligi FDM kati halden Yakin gevresinin
yukselirken sivi hale geger. sicakligi sabit kalir

Ist Yayma Asamasi

N =

Cevre sicakligi FDM sivi halden Yakin gevresinin
duserken kati hale gecer  sicaklhigi sabit kalir

Sekil 2.3. Faz degisim malzemelerinin 1s1y1 depolama ve yayma ¢evrimi.

Erime ve donma cevrimlerinde faz degisim malzemelerinin c¢evresinin sicakligi
genellikle sabit kalmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr faz degisim malzemeleri yalitim
amactyla kullanimlar1 s6z konusu olabilmektedir. Ancak bu yalitim 6zelliklerini faz
degisim malzemeleri sadece faz degisimi yaptiklar1 sicaklik araliginda ve faz
degisiminin tamamlanmas: siiresince saglayabilmektedir. Faz degistirme islemi sona

erdiginde yalitim etkisi de sona erecektir [14].
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Faz degisim malzemelerinin erime ve donma ¢evrimleri sirasinda biiyiik miktarda gizli
1s1 depoluyor ve yaytyor olmalari, bu malzemelerin akademik ve teknolojik ¢evrelerde
yogun ilgi gormesinin sebepleridir. 1971 yilinda NASA tarafindan yayinlanan “Phase
Change Materials Handbook™ isimli rapor kitabinda bir¢ok faz degisim malzemesinden
bahsedilmistir. Tiim bu malzemelerin faz degistirme sicakliklar1 ve entalpileri farkli

kategoriler altinda incelenmistir [15].
2.4.Faz Degisim Malzemelerinin Simiflandirilmasi

40 y1l1 agkin yapilan akademik ve teknolojik calismalar sonucunda farkli kategorilerdeki
kimyasal yapida bes ylizden fazla faz degisim malzemesi bulunmaktadir. Tiim bu
malzemeler farkli sicaklik araliklarinda faz degisimi gostermektedir ve ayriyeten birim
kiitle basina depolayabildikleri 1s1 enerjisi miktar1 birbirinden farklhidir. Bu ¢esitlilik
sebebiyle faz degisim malzemeleri farkli alanlarda kullanima sahiptirler [16,17]. Faz
degisim malzemeleri faz degistirme sicaklik araliklara bagli olarak ii¢ ana gruba

ayrilirlar [18]. Bu gruplar;

e Diisiik sicaklik FDM’leri  : Faz degisim sicakligi 15 °C altinda olanlar,
e Orta sicaklik FDM’leri : Faz degisim sicaklig1 15-90 °C araliginda olanlar,
e Yiiksek sicaklik FDM’leri  : Faz degisim sicaklig1 90 °C iistiinde olanlar.

Faz degisim malzemeleri faz gegislerine gore de dort farkli grupta incelenmektedir.
Bunlar; gaz-sivi, kati-gaz, kati-sivi, kati-kat1 faz gegisi ile 1s1l enerji depolayabilen faz
degisim malzemeleridir. Isil enerji depolama sistemleri iginde kati-gaz ve sivi-gaz faz
gecisi gosteren FDM’lerin kullanimi kisithdir. Bu faz gecislerinde biiyiik hacim
degisimleri olusmaktadir ve bu sebeple kullanimi kisithdir [19]. Bu faz geg¢islerine
karsilik kati-kat1 ve kati-sivi faz gegislerinde hacim artis1 yaklasik %10 mertebesindedir
[20]. Kati-kat1 faz degistiren malzemelerde kimyasal yapilar bir fazdan diger faza
gecerden ve 1s1 depolarken kristalin yapilarinda degisim meydana gelmektedir. Kristal
yapilarinin degisimi sonucunda 1s1 depolama islemini gergeklestirmektedirler. Kati- kati
faz degisi mi ile kati-s1vi faz degisimi karsilastirildiginda kati-kat1 faz degisimi sirasinda
sogurulan 1s1 enerjisi kati-sivi faz degisimi sogurulan 1s1 enerjisinden daha diisiiktiir

[21]. Ancak kati-sivi faz degisimi gosteren yapilar akma problemi gostermektirler. Bu
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grup FDM’lerin bu sorunlart ¢c6zmek amaciyla farkli yontemler uygulanmaktadir [22].

Faz degisim malzemelerinin siniflandirilmasi Sekil 2.4’de yapilmaktadir.

Faz Degisim

Malzemelen
|

| | | |
Gar-Sm  KatrGaz  Kafi-Sm Katrkaf
| r | !_|_\
Disik Molekil ~ Polimerler ~ Distk Molekl -,
Agirhkhlar Agrhkhlar

L | Caprazhagh
hmrganik Organk — Poli{efilen Pokialkoller polietilen
glikol)
~  Poliiiret
~ Tuzdar Parafinler olrretan
B ITuz L Alkoller ~ Polihiitadien
Hidratlan
~ Hidroksitler ™ Yag Asitleri ] Modifiye edilmis
Poli(etilen glikol)
— Metaller [~ Estetler
L Diger

Sekil 2.4. Is1l enerji depolayabilen faz degisim malzemeleri [23].
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2.4.1.Tuz hidratlar

AB.NH,0 formiili ile karakterize edilen yapilar tuz hidratlar olarak adlandirilmaktadir.
Faz degisim oOzelligi gosteren bu yapidaki inorganik tuzlar kimyasal yapilarinda
kristalize su igermektedirler [24]. Tuz hidratlar farkli sicaklik araliklarinda faz degisim
gosterir ve bu sicaklik araliklarinda 1s1l enerji depolarlar [25]. Tuz hidratlar1 agagida
gosterilen tepkimelere gore yapilarindaki kristalin su molekiilii sayesinde 1sil enerji

depolarlar.

AB nH20 — AB mH20 + (n-m) H20

AB »nH,0 —» AB +#xH;0

Erime davranislarina gore tuz hidratlar1 3 farkli grupta siiflandirilmaktadir. Bu gruplar;

e Uyumlu erime davranisi gésteren tuz hidratlar : Erime sicakligindaki tuz
hidrat suyunda ¢6ziinenler;

e Uyumlu erime davranigi géstermeyen tuz hidratlari:  Erime sicakligindaki tuz
hidrat suyunda kismen ¢dziinenler;

e Yari uyumlu erime davranist gosteren tuz hidratlar1 : Erime sicakliginda tuz

¢ok az kismi hidrat tuzunda ¢6ziiniir ve kat1 ile s1vi form denge halindedir [26].

Tuz hidrat1 olarak faz degisim Ozelligi gosteren bu malzemeler yiiksek faz degisim
entalpilerine sahiptirler ancak bir¢ogu erime sicakliklarinda uygun ¢oéziinme davranisi
gostermezler. Erime sirasinda olusan hidrat suyu tuz ¢6zmek icin yeterli gelmemektedir.
Bu maddelerin FDM olarak kullanilmalar1 sirasinda karsilagilan en biiylik problem
diizensiz erime davranigi gostermeleridir. Erime esnasinda yogunluk farkindan dolay1
kat1 faz depolama kabinin alt kisminda birikir. Bu nedenle 6zel onlemler alinmazsa
donma islemi siiresince kat1 faz gerg¢ek tuz hidrati olusturmak i¢in doygun ¢ozelti ile
birlesemez. Tuz hidratlarin kullanimi sirasinda karsilagilan diger bir problem, sivi tuz
hidratin asir1 sogumasina neden olan diisiik ¢ekirdeklesebilme ozelligidir. Uygun
onlemler alinarak asir1 soguma Onlenebilir ya da azaltilabilir [27,28]. Tablo 2.1’de bazi

tuz hidratlarin 1s1l-fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 2.1. Tuz hidratlarina ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri [29].

Tuz Hidratlan Erime Sicakhén  Erime Entalpisi
(°0) (J/g)
LiC104-3H,0 8 253
KF-4H,0 18.5-19 231
Mn(NO),-6H50 253 1259
CaCl,-6H,0 28.0-30.0 190-200
LiNO4-3H,0 30 256
Na,504-10H,0 34 256
Na,C0;-10H,0 33 247
NaCH3C00-3H»0 55.6-56.5 237-243
CaBr;-6H-0 34 1155
Na,HPO,412H,0 35-45 279.6
Zn(NO4)-6H,0 36 1469
Zn(NO4),-4H,0 455
Zn(NO,),-2H,0 54
Na,5,05-5H,0 48-55 201
Na(CH3C00)-3H,0 58 226
Cd(NO,),-4H,0 59.5
NEI'_;BA,DT][IHED 6&.1
Na,P0,412H,0 69.0
Na,P-0+10H,0 70 184
Ba(OH,-8H-0 78 266
(NH4)Al(SO4),-12H,0 95 269
MgCl,-6H,0 117 169
Mg(NO4)2-6H20 89.3 150

14



2.4.2. Parafinler

ChHans2 genel formiilii ile verilen doymus kimyasal yapilara parafinler denilmektedir.
Parafinler diiz zincirli ve dallanmis yapi1 halinde bulunmaktadirlar. Mumsu yapiya
sahiptirler. Parafinler toksik olmayan, ekonomik, tedarik edilmeleri kolay olan yiiksek
1s1l enerji depolama kapasitesine sahip organik faz degisim malzemeleridir. Parafinlerde
karbon atomu sayisi arttikca yani zincir biiylidilk¢e erime ve donma sicakliklari
yiikselmekte ve 1s1l enerji depolama kapasiteleri artmaktadir. Parafinler erime ve donma
cevrimlerinde 1s1y1 depolama ve tekrar yayma hizlar1 da diisiiktiir. 5 karbon ile 15
karbon atomuna sahip parafinler sivi halde, daha yiiksek karbon atomlular vaks
yapisindadir ve erime sicakliklar1 23 ila 67 °C arasinda degismektedir [30-35]. Tablo
2.2°de parafinlerin erime sicakliklart ve entalpileri verilmektedir. Yiiksek 1sil enerji
depolama kapasitesi gibi avantajlarina ragmen parafinler; kolayca yanma, faz
degisiminde biiylik hacim degisimleri gostermeleri ve 1s1l iletkenliklerinin diisiik olmasi
gibi dezavantajlara sahiptirler. Tiim organik faz degisim malzemelerinde goriilen akma

problemi parafinlerde de ortaya ¢ikmaktadir [22].

Organik faz degisim malzemelerinde akma problemini ¢ézmek igin farkli yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemler polimer yap: igerisine organik FDM’lerin katilarak

hapsedilmesi ve mikroenkapsiilasyon yontemleri ile paketlenmesidir [36].

Chen ve Wolcott yaptiklar ¢alismada yiiksek yogunluklu polietilen, diisiik yogunluklu
polietilen ve diiz zincirli diisiik yogunluklu polietilen igerisine farkli oranlarda 18
karbon atomuna sahip oktadekan katmislardir. Bu sekilde oktadekanin akma problemini
cozmeye ¢alismislar ve DSC analizleri ile 1s1l enerji depolama kapasitelerinin 6l¢timii
yapilmistir. Yapilan calismada 3 farkli polietilen igerisine katilan oktadekanin erime

noktasini diisiirdiigli goriilmektedir [37].

Tang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada oktadekan siispansiyon polimerizasyonu ile
oktadesilmetakrilat — metakrilik asit kopolimeri ile mikroenkapsiile edilmistir. Bu
calismada oktadekan faz degisim malzemesi ¢ekirdek malzemesi olarak alinmis ve
kabuk malzemesi olarak da kopolimer kullanilmistir. Bu sekilde organik FDM polimer

icinde paketlenmis ve akma problemi ortadan kaldirilmistir [38].
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Tablo 2.2.Parafinlere ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri [39].

Parafinler Karbon Atomu Erime Sicakhg Erime Entalpisi

Sayisi ({®)) (J/9)
Tetradekan 14 6 228
Pentadekan 15 10 206
Hekzadekan 16 19 225

Heptadekan 17 22 160-215

Oktadekan 18 28 200-250
Nonadekan 19 32 220
Eikosan 20 37 250
Heneikosan 21 40 213
Dokosan 22 44 250
Trikosan 23 48 235
Tetrakosan 24 51 255
Pentakosan 25 54 238
Hekzakosan 26 56 256
Heptakosan 27 59 235
Oktakosan 28 41 255
Nonakosan 29 63 240
Trikontan 30 65 255
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2.4.3. Yag alkolleri

Genel formiilleri CH3(CH2),OH seklinde olan yag alkolleri, 1s1l enerji depolama
sistemlerinde organik faz degisim malzemesi olarak kullanilmaktadirlar [22]. Yag
alkolleri parafinlerden farkli olarak monoalkol gruplar icermektedirler. Diisiik karbon
sayil1 yag alkolleri oda sartlarinda siv1 halde iken, 11 ve iizeri karbon atomuna sahip yag
alkolleri kat1 halde bulunurlar. Yag alkolleri kimyasal olarak yag asitlerinden elde
edilmektedirler. Isil enerji depolama sistemlerinde kullanilmalarinda yiiksek 1s1
depolama ve yayma kapasitelerine sahiptirler. Yag alkollerinde karbon atomu sayisi
arttiginda erime ve donma sicakliklart yiikselmektedir. Ayriyeten alkil zincirindeki
karbon atomu sayis1 arttik¢a birim kiitlede erime ve donma entalpileri de artmaktadir
[40]. Tablo 2.3’de baz1 yag alkollerinin 1s1l enerji depolama sicaklik ve entalpileri

verilmektedir.

Tablo 2.3.Yag alkollerine ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri.

Karbon Atomu Erime Sicakhg Erime Entalpisi
Parafinler Sayisi (°C) (J/9)
Tetradekanol 14 35-39 241
Hekzadekanol 16 48-50 250
Oktadekanol 18 56-59 254
Eikosanol 20 62-65 260
Dokosanol 22 65-72 269
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Ancak tiim organik faz degisim malzemelerinde oldugu gibi yag alkolleri iceren 1sil
enerji depolama sistemleri de 1sinma ¢evrimlerinde akma problemi olusturmaktadirlar.
Bu durum, depolama malzemesinin kaybina ve 1sil enerji depolama veriminin
diismesine neden olmaktadir. Bu sebeple yag alkollerinin 1si1l enerji depolama
verimlerini arttirmak ve akma problemlerini ¢6zmek amaciyla polimer matriksler
icerisine hapsedilmesi ve kapsiile edilerek paketlenmesi {iizerine c¢alismalar
yapilmaktadir [41].

Bastirk ve Kahraman 2016 yilinda yaptiklar1t c¢alismada UV-isinlar1 ile capraz
baglanabilen polimerik yap1 igerisine oktadekanol, eikosanol ve dokosanol gibi farkl
sayida karbon atomuna sahip yag alkollerini katmiglardir. Bu calismada
akrilatmonomerleri i¢eren formiilasyona organik FDM’ler katilmis ve UV-isinlar ile
sertlestirilmistir. UV 1sinlari ile sertlesen ¢apraz baglh polimerik yapilar yag alkollerinin
akma problemini ¢ozmiistiir [42].

2.4.4. Yag asitleri

Genel formiilleri CH3(CH,)2,iCOOH seklinde gosterilen ve parafin, yag alkolii gibi
organik FDM’ler ile benzer 1s1l enerji depolama karakteristigi gosteren organik faz
degisim malzemeleridir [43,44]. Yag asitleri, trigliserit adi verilen yaglardan elde
edildiklerinden dolay1 bu adi tasirlar. Yag alkollerine benzer sekilde yag asitleri bir
uclarinda metil grubu diger uglarinda ise karboksilik asit grubu icerirler. Yag asitleri
hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilirler. Yag asitlerinin karbon sayilari arttik¢a
erime sicakliklari artar, erime entalpileri artar, viskoziteleri artar ve oda sicakliginda
diisiik karbon sayili olanlar sivi halde yiiksek karbon sayili olanlar ise kati halde
bulunurlar [45]. Yag asitleri parafinler ile karsilastirildiginda yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesine sahiptirler. Erime ve donma ¢evrimlerinde uzun siireler boyunca ayni 1sil
enerji depolama ozelliklerini korurlar. Ancak yag asitleri parafinlere gore daha pahali,
koroziftirler. Yag asitleri 1s1l enerji depolama sistemlerinde ayr1 ayr1 kullanilabildikleri
halde, yag asidi karigimlari halinde yani organik Otektik karisimlar halinde de
kullanilmaktadir. Faz degisim malzemesi olarak 1sil enerji depolama sistemlerinde
kullanilan yag asitleri ve yag asidi otektik karigimlart sirasiyla Tablo 2.4°de ve 2.5°de

verilmektedir.
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Tablo 2.4. Yag asitlerine ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri [46-50].

Yag asidi Karbon Atomu Erime Sicakhgi Erime Entalpisi

Sayisi (°C) (J/9)
Kaprilik asit 8 16 148
Kaprik asit 10 31 163

Laurik asit 12 43 180-210

Miristik asit 14 52 190-205

Palmitik asit 16 62 203-210
Stearik asit 18 70 222
Arakhidik asit 20 74 227
Undesilanik asit 22 25 141

Tablo 2.5. Yag asidi 6tektik karisimlarina ait faz degisim sicakliklari ve entalpileri [50-

55].

Yag asidi igerikler Erimev Erime Entalpisi
(kiitlece %) Sicakhgi (J/g)
°C)

Kaprik asit/Laurik asit 45/55 17-21 143
Kaprik asit/ Palmitik asit 76.5/23.5 22 171
Laurik asit/Miristik asit 66/34 34 167
Laurik asit/Palmitik asit 69/31 35 166
Laurik asit/ Stearik asit 75.5/24.5 37 182
Miristik asit/ Palmitik asit 58/42 43 170
Miristik asit/ Stearik asit 64/36 44 182
Miristik asit/ Stearik asit 67.7/34.3 51 162
Palmitik asit/ Stearik asit 64.2/35.8 52 182
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2.4.5. Polietilen Glikol (PEG)

Polietilen glikoller; oksietilen (-O-CH;-CHy), tekrarlayan grubu igeren 1sil enerji
depolama kapasitesine sahip polimerik faz degisim malzemeleridir. PEG’ler hidroksil
sonlu yari-kristalin polimerlerdir. Su bazli boyalarda, tekstil endiistrisinde, kagit
kaplamada ve ilaglarda ¢oziicii olarak kullanilir. Yiiksek kristalin yapiya ve yiiksek 1sil
enerji depolama kapasitesine sahip olduklarindan faz degisim malzemesi olarak kabul

edilirler [56].

Polietilen glikoller diisiik molekiil kiitlelerinde oda sicakliginda sivi halde, molekiil
agirligr artisina bagli olarak sivi halde kati formda bulunurlar. Polietilen glikollerin
molekiil kiitlelerinin artisina bagli olarak erime sicakliklar1 ve erime entalpileri
artmaktadir [57]. PEG’lerin erime noktalar1 4 ila 70 °C arasinda degismektedir. Erime
entalpileri ise 117-174 J/g araligindadir [58]. Farkli molekiil agirlikli PEG’lerin erime

sicakliklar1 ve entalpileri Tablo 2.6’da verilmektedir.

Tablo 2.6. PEG’lere ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri [59-62].

Polimer Erime Erime Entalpisi

Sicakhgi (J/9)
(°C)

PEG 400 4.2 118
PEG 600 12.5 129
PEG 1000 40 169
PEG 3400 63.4 167
PEG 10000 66 172
PEG 20000 68 160
PEG 35000 69 167
PEG 100000 67 176
PEG 1000000 70 174
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2.5. Faz Degisim Malzemelerinin Seciminde Dikkat Edilecek Olgiitler

Isil enerji depolama sistemlerinde kullanilabilecek faz degisim malzemelerinin belirli
Ozellik ve Olgitleri icermesi gerekmektedir. Bir malzemenin gizli 1s1 depolama
malzemesi olarak kullanilabilmesi i¢in erime ve donma sicakliklarmin uygulama
alanina yonelik olmasi, birim kiitlede istenilen entalpi degerlerini saglamasi, uzun siireli
kullanimlarda performansini devam ettirmesi, ucuz olmasi, toksik olmamasi, kimyasal
kararlilik gostermesi ve yanic1 Ozellik gostermemesi gerekmektedir. Bu amagla
maddeler karsilastirmali olarak analiz edilmeli ve uygulama alanina yonelik malzeme
secimi yapilmalidir. FDM’lerden genel olarak istenen 6zellikler asagida siralanmaktadir
[63-65].

2.5.1. Termal ozellikler

e Uygulama alanina yonelik erime sicakligina sahip olmasi,
e Birim kiitlesinde yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine sahip olmasi,

e Her fazda yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmasi.

2.5.2. Fiziksel ozellikler

Faz degisiminde kii¢lik hacim degisimine sahip olmasi,

e (Calisma sicakliginda diisiik buhar basincina sahip olmast,
e Yeterli faz dengesini saglamasi,

e Yeterli erime 6zelligi gdstermesi,

e Yiiksek yogunlukta olmasi gerekmektedir.
2.5.3. Kinetik ozellikler

e Donma asamasinda hizli soguma gostermemesi,
e Yiksek ¢ekirdeklesme etkisi gostermesi,

e Yeterli miktarda kristal yap1 igermesi gerekmektedir.
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2.5.4. Kimyasal o6zellikler

e Uzun siireler boyunca kimyasal kararliligin1 korumasi,

e Donma ve erime ¢evrimlerinde doniisiimiin tam saglanmasi,

e Korozif etki gostermemeli,

e Kullanilacagi malzemelerle uygunluk gostermeli

e Toksik, yanici ve patlayici olmamasi gerekmektedir.

2.5.5. Organik ve inorganik faz degisim malzemelerin karsilastirilmasi

Faz Degisim Malzemesi Avantajlan Dezavantajlan
Diiiik maliyet ve kolay Faz ayrim gdsterme
bulunabilme
Tuz Hidratlan Yiiksek 1s1l iletkenlik Asin sofuma
Yiiksek erime gizli 15151 Korozif
Kiigilk hacim degisimi
Faz ayrimi olusmaz
Kimyasal olarak kararl Isil iletkenlik diisiik
Asirt sofuma gostermez Yamct
Parafinler Yiiksek erime gizl 15151 Sabit erime sicaklifma sahip
degil
Diigiik maliyet
Diigiik buhar basmci
Kiigiik hacim defigimi
Yiiksek erime gizli 15151
Yag asitleri Asiri sofuma gdstermez Isil iletkenlik diigiik
Kimyasal olarak kararl Yiiksek malivet

Kiigilk hacim degisimi

Sekil 2.5. Faz degisim malzemelerinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi.
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2.6. Polimerlerin Isil Enerji Depolama Sitemlerinde Kullanimi

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amagclarla kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok alanda kullanimlart mevcuttur [66].
Polimerler 1s1l enerji depolama sistemlerinde faz degisim malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi faz degisim malzemelerinin en
biiyiik problemi faz degisimi sirasinda akma problemi yaratmalaridir. Akma problemi
nedeniyle madde kayiplar1 yasanmakta, cevresel sorunlar ortaya c¢ikmakta ve en
Oonemlisi de 1sil enerji depolama veriminin diismesidir. Polimerler bu sorunun
cozlimiinde kullanilabilecek en 6nemli malzeme sinifidir. FDM’lerde akma probleminin
¢Oziimii iki sekilde ¢ozlimlenebilmektedir. FDM’ler polimer bir matriks igerisine
katilarak kompozit hibrit yapilar olusturulmaktadir ya da mikroenkapsiilasyon yontemi
ile FDM’ler mikro boyutta polimer kabuklar igerisinde enkapsiile edilerek
paketlenmektedir [67,68].

Polimerizasyon reaksiyonlari, monomer adi verilen kiiciik molekiillerin bir araya
gelerek  yinelenen  birimlerden olusan polimer molekiillerini  olusturdugu
reaksiyonlardir.  Polimerler kondenzasyon ve katilma polimerizasyonu ile
sentezlenebilmektedir. Kondenzasyon polimerizasyonunda —OH, -COOH, -NH, ve
COCI gibi fonksiyonel gruplar iceren monomerler kondenzasyon reaksiyonuna girerek
kiigiik bir molekiill kaybi1 ile polimer molekiillerini olustururlar. Katilma
polimerizasyonu ¢ift baglarin agilmasi ile ylirlir ve zincir reaksiyonlar1 ile devam
etmektedir. Katilma polimerizasyonu mekanizmasi, ¢ifte baglarin agilmasi ile olusan
aktif merkezlere yeni monomerlerin katilmast esasina dayanir. Katilma
polimerizasyonun da aktif merkez bir anyon, katyon ya da serbest radikal
olabilmektedir. Katilma polimerizasyonun da aktif merkez birgok yontemle
olusturulmaktadir. Bu yontemlerden biride UV 1sinlan ile aktif merkezin olusturulup
polimerizasyonun devam ettirilmesidir [69,70]. Faz degisim malzemeleri katilma
polimerizasyonu ile olusturulan polimer matriksler igerisine hapsedilerek
kullanilmaktadir [42]. Bu yontemler; UV 1smlar etkisi ile radikal polimerizasyonu,
tiyol-en polimerizasyonu, katyonik ve radikalik aktif merkezleri biinyesinde igeren i

ice gecmis yapilarin UV 1ginlar sertlestirilmesidir.
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2.7. UV-Isinlan Etkisi Ile Radikal Polimerizasyonu

UV sinlan ile sertlestirilen malzemeler, serbest radikal fotopolimerizasyonu ile
hazirlanirlar. Sivi halde bulunan malzeme belirli dalga boyunda ve enerjide UV 1sinina
maruz birakilir ve serlesmesi saglanir. Polimerizasyon islemi serbest radikaller ya da
katyonik iyonlar iizerinden yiiriiyebilir. UV 1sinina maruz birakilan malzeme tamamen
kat1 halde, yiiksek molekiil agirlikli, capraz bagli yapidadir. Sertlestirilen malzeme

igerisinde bulunan yapilar tamamen polimerlesmis haldedir [71].

B g 4 bgyt ¥
L
St PolymEr *e st e

Sekil 2.6. UV-1sinlari ve 1s1 ile sertlesebilen yapilarin karsilagtirilmasi [72].

2.7.1. UV 1sinlan ile sertlestirilen sistemlerin bilesenleri

UV isinlan ile sertlestirilen sistemlerde muhakkak bulunmasi gereken ii¢ temel 6ge

vardir. Bunlar;

e Reaktif oligomerler,
e Capraz baglamayr arttirict ve viskozite disiiriicii olarak kullanilan reaktif
seyrelticiler,

e Fotobaslaticilar.
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Bu bilesenlerin disinda sisteme amaca yonelik baska katkilar da katilabilmektedir.
Bunlar; pigmentler, yapisma arttirici katkilar, yumusaticilar, yanma dayanimi arttirict
katkilar, yiizey enerjisi diisiirlicii katkilar ve boyalar katilabilir [73]. UV 1sinlan ile

sertlestirilen formiilasyonda tiim bilesenlerin yiizde oranlar1 Sekil 2.7’de verilmektedir.

Bilesenler Kiitlece Yiizde Formiilasyondaki Islevi
Fotobaslatici 13 Serbest radikal ya da katyonik
baslatici
Reaktif seyreltici 15-60 Film olusumu ve viskozite
kontrolii
Reaktif oligomerler 25-90 Film olusumu ve temel 6zellikler
Katk: ve dolgu malzemeleri 1-50 Surfaktanlar, pigmentler
Isik kaynag - Enerji gereksinimi

Sekil 2.7. UV isinlar sertlestirilen sistem bilesenleri ve formiilasyon igersindeki

yiizdeleri [74].
2.7.1.1. Reaktif oligomerler

UV ismlant sertlestirilen sistemlerin fiziksel, mekanik ve kimyasal 06zelliklerini
belirleyen ve sistemin ana bileseni olan reaktif oligomerlerdir. Reaktif oligomerler orta
derecede molekiil agirligina sahip yapilardir. Genel olarak sekiz ana grupta

smiflandirilmaktadir [75]. Bunlar;

e Epoksi oligomerler

e Tiyol-en oligomerler

e Doymamis poliester/stiren oligomerler
e Akrillenmis poliesterler

e Akrillenmis epoksitler

e Akrillenmis polieterler

e Akrillenmis akrilikler

e Akrillenmis politiretanlar

Reaktif oligomerlere ait genel kimyasal yapilar Sekil 2.8’de verilmektedir.
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Epoksi akrilat

Epoksi
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o Eter )

Uretan

Polieter akrilat

Sekil 2.8. UV isinlart ile sertlestirilen sistemlerde kullanilan temel reaktif oligomerlerin
kimyasal yapilarini sematik gosterimi.

2.7.1.2. Reaktif seyrelticiler

UV sinlart  ile  sertlestirilen sistemlerde ana omurgayr reaktif oligomerler
olusturmaktadir, ancak asagidaki nedenlerden dolay: reaktif seyrelticiler ile beraber

kullanilmalar1 gerekmektedir [76].

e Oligomerler yiiksek viskoziteye sahip yapilardir ve bu nedenle uygulanmalari
sirasinda sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
e Oligomerler diisiik capraz bag olusturma yapisinda bulunduklarindan dolay1

yapida capraz baglanmayi arttirict malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu nedenlerle, sistemin viskozitesinin diisiirilmesi ve ¢apraz bag yogunlugunun
arttirilmasi i¢in sisteme belirli miktarlarda reaktif seyreltici katilmaktadir. Sisteme tek
ve c¢ok fonksiyonlu reaktif seyrelticiler katilmaktadir. Tek fonksiyonlu monomerler
olarak; fenoksiakrilat, etoksietilakrilat, metoksietilakrilat, izobornilakrilat, N-
vinilpirolidon, vinil asetat, 2-etilhekzil akrilat katilabilir. Cok fonksiyonlu monomerler
olarak; dietilenglikoldimetakrilat, 1,6-hekzandiol diakrilat, trimetilolpropantriakrilat

katilabilir. Reaktif seyrelticilere ait genel kimyasal yapilar Sekil 2.9’de verilmektedir.
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Sekil 2.9. Reaktif seyrelticilerin kimyasal yapilarinin sematik gosterimi.

2.7.1.3. Fotobaslaticilar

Fotokimyasal polimerizasyon; mekanizmaya ve kullanilan fotobaslatic1 tiirline gore
serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyon olmak tizere 2 ana baslik
altinda toplanir. Serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslatict molekili UV
isinlartyla pargalanarak serbest radikaller olusturur ve polimerizasyon radikalik
mekanizma ile gergeklesir. UV 1simnlariyla baslayan katyonik polimerizasyonda ise

genellikle onyum tuzlari baglatici olarak kullanilir [77].
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2.8. Tiyol-En Polimerizasyonu

Tiyol-en polimerizasyonu tiyil radikalleri {izerinden yiiriiyen bir fotopolimerizasyon
sistemidir. Ik olarak 1960yil1 sonlarinda W.R.Grace firmasmin yapmis oldugu
aragtirmalar sonucunda bulunmustur [78]. Tiyol-en polimerizasyonu akrilat
monomerleri {izerinden polimerlesen sistemin aksine oksijenin yapmis oldugu

inhibisyonundan etkilenmemektedir.

hv

Baslama RS-H , Fotobaslatit ——— RS: + Diger iiriinler

RS
flerleme RS- + \; \_i

R
RS RS H
M+ RSH " Ry —
R R
Sonlanma RS- + RS RS-SR
R RS SR
RS- + K—i — \_<
R R
R
— RE\—\ —_— RS
R SR
Hl

Sekil 2.10.Tiyol-en polimerizasyonununtemel mekanizmasi.

Tiyol-en polimerizasyonu mekanizmast Sekil 2.10’a gore ilerlemektedir. Foto
baslaticinin UV-1sinlar1 ile parcalanmasi sonucunda tiyol radikalleri olugmaktadir.
Olusan tiyol radikalleri ’En’’ grubunun ¢ifte bagina katilmaktadir. Cifte baga katilan
tiyol radikali aktif merkezini “’En’ grubu iizerine tasimaktadir. Polimerizasyon bu
sekilde ilerleyerek capraz bagl polimer yapiyr olusturur. Sistemde elektronca zengin
“En’’ grubu igeren monomerler ve en az iki -SH fonksiyonel grubu iceren tiyoller

bulunmaktadir [79].
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Sekil 2.11.Tiyol-en polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan —En

monomerleri.
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Sekil 2.12.Tiyol-en polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan tiyoller.
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2.9. I¢ Ice Gecmis PolimerAgsi Yapilar (IPN)

I¢ ice gecmis polimer ags1 yapilar, iki veya daha fazla sayida polimerik yapinin birbiri
icerisine niifus ettigi ve birbirlerine kimyasal olarak baglandigi sistemlerdir. IPN
sistemlerinde ayni ortam igerisinde farkli monomerlerden farkli polimerizasyon

teknikleri ile polimerler sentezlenir ve ayni sirada bu iki polimer sistemi birbirine ¢apraz
baglanir [80].

J
.

1. AB 2. AB IPN = AB1 + AB2

Sekil 2.13. i¢ ice gegmis polimer ags1 yapinin sematik gosterimi.

En az iki veya daha fazla polimer yapisinin birbiri icerisinde fiziksel olarak
karistirtlmas1 polimer karisimlart elde edilmektedir. Farkli tiir polimer molekiillerini
karigtirmak igin farkli yontemler vardir. Sekil 2.14’de IPN“lerin de i¢inde oldugu bu

yontemlerin bazilarini gostermektedir.

e (a) formunda, iki polimer kendi aralarinda kimyasal reaksiyona girmeden sadece
fiziksel olarak karigtirllmaktadir. Bu formda karisim polimer yapisini
olusturmuslardir.

e (b) formunda, bir polimer yapist diger polimer yapisina kimyasal reaksiyona
girmis ve graft olarak polimer yapisina baglanmistir.

e (c) formunda, bir polimer yapist diger polimerin ucuna eklenerek blok
kopolimer yapisini olusturmustur. Bu formada da kimyasal reaksiyon mevcuttur.

e (d) formunda, AB-graft kopolimer elde edilmektedir.

e (e) formu, i¢ ige gegcmis polimer agst yapiyr gostermektedir. Bu sistemde bir

monomer diger polimer yap1 igersine polimerize olmaktadir.
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e (f) formunda, bir polimer yapis1 ¢apraz baghdir, diger polimer yapisi ise lineer

yapidadir. Bu sisteme yari-IPN denilmektedir.
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Sekil 2.14.Farkl1 yapilardaki polimer karisimlarinin sematik gosterimi.

Bu nedenle, bir IPN“in tanim1 en az birinin sentezlendigi ve/veya ayni anda digerine
capraz baglarla baglandigy, iki veya daha fazla polimer aginin bir kombinasyonudur. (a)
(b) ve (c) kompozisyonlar1 termoplastik yani sicaklik ile akigkan hale gelebilen
yapilardir. (d) (e) ve (f) kompozisyonlarina ise termoset ad1 verilir ¢iinkii 1sitildiklarinda

akiskan hale gegmezler [81].
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2.10. Faz Degisim Malzemelerinin Enkapsiilasyonu

Isil enerji depolama sistemlerinde kullanilan faz degisim malzemeleri hava bilesenleri
ile tepkime verebilen, korozif, toksik veya yanici formlarda olabilmektedir. Bunlara ek
olarak belki de organik faz degisim malzemeleri icin en biiylik problem faz degisimi
sirasinda akma davranigi gostermeleridir [82]. FDM’lerin bu olumsuz etkilerini ortadan
kaldirmak, akma problemlerine ¢6ziim bulmak amaci ile enkapsiile edilmeleri
gerekmektedir. Enkapsiilasyon isleminde sikica paketlenmis olan FDM’ler daha iyi 1s1l

enerji depolayabilen bir yap1 haline gelmektedirler [83,84]

Metal ve polimer malzemeler kullanilarak faz degisim malzemeleri kapsiillenebilirler.
Metal: Metaller kullanilarak kapsiillemenin maliyeti yiiksektir. Bazi FDM “lerkoroziftir
ve metal kaplara zarar verdikleri icin c¢ekirdek maddeden zarar gérmeyen metaller
kullanilmalidir. Metal depolayicilardaki korozyon problemlerinden dolayi, polimer

yapilar i¢cerisinde FDM ‘lerin depolanmasi daha uygun bir yontemdir.

FDM depolayici olarak kullanilacak malzemelerin su 6zellikleri saglamasi

gerekmektedir. Bunlar;

e Kimyasal olarak dayanikli, esneklik saglayan, korozyona direngli ve 1sil
kararliliga sahip,

e FDM-‘yi dis ortama karsi mekanik ve kimyasal olarak koruyan, reaktivitesi
diistik,

e Yiksek derece 1s1 transferi saglayici ylizeye sahip,

e Yapisal olarak kararli ve kolay kullanilabilir olmalidirlar.
FDM’ler polimer maddeler icerisinde iki sekilde depolanabilirler. Bunlar;

e Makrokapsiilleme

e Mikrokapsiilleme yontemidir.

Bu  yontemlerin  karsilagtirllmasi  yapildiginda  mikrokapsiilasyon  yontemi

makrokapstilasyon yontemine gore daha kullanish ve avantajli bir yontemdir.
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2.10.1. Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyon islemi, faz degisim Ozelligi gosteren bir maddenin c¢ekirdek
materyali olarak polimer kabuk yapisi ile kapsiillenmesidir. Bu islemle iiretilen
kapstillerin tanecik boyutlar1 mikrometre seviyelerindedir. Enkapsiilasyon yontemi ile

iretilen mikrokapsiillerin genel goriiniimii Sekil 2.15’de gosterilmektedir.

Polimer Kabuk

Faz Degisim Malzemesi (FDM)

Sekil 2.15. Mikroenkapsiilasyon yontemi hazirlanan kapsiillerin genel goriiniimii.

Faz degisim malzemeleri faz degistirme sicakliklarinda akma problemi gostermeleri
sebebiyle mikroenkapsiile edilmeleri gerekmektedir. Mikroenkapsiilasyon isleminde
cekirdek malzemesi olarak parafin tiirevleri, yag asitleri, yag alkolleri ve PEG’ler
kullanilmaktadir [85]. FDM’lerin kapsiillenmesinde kabuk materyali olarak farkli
kimyasal yapilarda polimerler kullanilmaktadir. Faz degisim malzemeleri diisiik 1s1l
iletim katsayisina sahip malzemelerdir, bu malzemeler mikroenkapsiile edildiklerinde
sl iletim katsayilarinin artmasi gibi avantajlar saglanabilmektedir. Ek olarak
mikroenkapsiile edilmis FDM’lerde yiizey-hacim oraninin artmasina bagli olarak 1s1

transfer 6zellikleri de gelistirilmektedir [86].
Hazirlanan mikroFDM’lerin sahip olmasi1 gereken 6zellikler;

e Mikrokapsiil boyutunun 100 mikron ve alt1 olmalidir,
e Tiim mikrokapsiil taneciklerinin benzer boyutlar olmasi, tiniform olmasi,

e Hazirlanan mikrokapsiiliin mekanik ve fiziksel dayaniminin ytiksek olmasi,
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e Cekirdek/duvar oraninin belirlenen diizeyde saglanabilmesi

e Cekirdek madde hacminin miimkiin oldugunca fazla olmasi,
e Kullanilan kabuk malzemenin dayanikli olmasi,

e Faz degisim sicaklik araliginda akma problemi gostermemesi,

e Kullanilan kabuk malzemesinin 1s1y1 iyi iletmesi gerekmektedir.

MikroFDM calisma prensibi Sekil 2.16’da yer almaktadir. Kapsiillenmis olan kati
FDM, ¢evresindeki sicaklik artisi ile 1s1y1 absorblar ve sivi hale geger. Daha sonra sivi
haldeki FDM, ¢evresindeki sicakligin azalmasi ile tekrar kati forma doniisiir. Bu dongi
ile birlikte mikroFDM enerji depolar, ihtiya¢ halinde depoladigi bu enerjiyi ortama

Verir.

Cekirdek: kat1 haldeki FDM

FDM cevresine 1s1 salaraj
kati hale gecely

Cevresindeki sicakhk azalirken

Cekirdek: siv1 haldeki FDM
Kapsiil kabuk

Sekil 2.16. Mikroenkapsiilasyon yontemi hazirlanan kapsiillerin genel ¢aligma prensibi
[87].
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2.11. Faz Degisim Malzemelerin Kullanim Alanlari

Gliniimiizde akademik ve teknolojik alanlarda yapilan ¢alismalar sonucunda 1s1l enerji
depolama alanlarinda kullanilabilecek bircok malzeme bulunmaktadir. Halihazirda
kullanilan malzemeler uygun faz degisim sicakligina ve enatalpisine sahip, kimyasal ve
mekanik olarak dayaniklt yapilardir. Anacak 1sil enerji depolama alanlarinda
kullanilmak tizere teni tip FDM’lerin gelistirilmesi konusunda ¢aligmalar siirmektedir.
Yapilan calismalarda yeni tip FDM’ler hazirlanirken bu malzemelerin 1sil enerji
depolama verimlerinin arttirilmasina, akma problemlerinin giderilmesi ile ilgilidir. Sekil

2.17°de FDM’lerin uygulama alanlar liste halinde verilmektedir.

1 | Sogutma: Kurulu glctn azaltilmasi

2 | Gida, sarap ve st Grinlerinin soguk tutulmasi

3 | Motorlarin sogutulmasi: elektrikli ve icten yanmali motorlar

4 | Isinma ve kullanma sicak suyu

5 | Tibbi uygulamalar: Kan, ilag, vb. tasinmasi

6 | Binalarda pasif 1si depolama

7 | Yasam ortamlarinda sicakhigin sabit tutulmasi

8 | Kimyasal reaksiyonlarda ekzotermik piklerin etkisinin
azaltilmasi

9 | GUnes enerjisinin termal depolanmasi

10| Arabalarda termal konfor

11| Elektrikli aletlerin termal korunmasi

12 | Uzay mekigi termal uygulamalari

13 | Sicak ve soguk iklim kiyafetler

Sekil 2.17. FDM’lerin ana kullanim alanlar1 [88].
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Sekil 2.18. Isil enerji depolama sistemlerinin kullanilabildigi alanlar [89,90].
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Tetradekanol
CH3(CH»5)12CH-OH

Uretici Firma :Alfa Aesar

Kapal1 Formiilii : C1aH300

Molekiil Agirlig : 214,39 g/mol

Erime Noktasi : 35-39 °C

Hekzadekanol
CHs(CH.)14CH,OH

Uretici Firma :Alfa Aesar

Kapali Formiilii : C16H340

Molekiil Agirlig : 242,44 g/mol

Erime Noktasi : 48-50 °C

Oktadekanol
CH3(CH»5)16CH-OH

Uretici Firma -Alfa Aesar

Kapali Formiilii . C1gH3g0

Molekiil Agirlig: : 270,49 g/mol

Erime Noktasi :56-59 °C
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Eikosanol

CH3(CH»)1gCH-OH

Uretici Firma :Alfa Aesar
Kapal1 Formiilii 1 CooH4O

Molekiil Agirlig: : 298,55 g/mol

Erime Noktas1 : 62-65°C

Dokosanol
CH3(CH5)50CH-OH

Uretici Firma :Alfa Aesar

Kapali Formiilii : CooH460

Molekiil Agirlig : 326,60 g/mol
Erime Noktas1 : 65-72°C

Epokside Sova Yagi

Uretici Firma :lldes Kimya
Molekiil Agirlig : 326,60 g/mol

Yogunluk (20 °C’de) : 0.994 g/cm?
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Kaynama Noktas1

Epoksi Igerigi

Trifenilfosfin

: 150°C

: 4,13 mol/kg

A

Uretici Firma

Kapal1 Formiilii

Molekiil Agirlig

Erime Noktas1

Akrilik Asit

H,C

\

Uretici Firma
Kapali Formiilii
Molekiil Agirlig

Erime Noktasi

:Sigma Aldrich
1 (CeHs)3P
: 262,29 g/mol

: 719-81°C

OH

: Sigma Aldrich
: CH,=CHCOOH
: 72,06 g/mol

:13°C
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Hidrokinon

L ] oy, |

Sk
Uretici Firma : Merck
Kapali Formiilii : CeHy4-1,4-(0OH),
Molekiil Agirlig :110.11 g/mol

Erime Noktasi :172-175 °C

Poli etilen glikol diakrilat

O
H2C/ O\/1\O)J\?CH2
O n

Uretici Firma : Sigma Aldrich

Ortalama M, : 575 g/mol
Yogunluk (25°C)  :1.12g/mL
Viskozite (25 °C) : 57 cP

Pentaeritritoltetrakis(merkaptopropiyonat)

O o)

HS/\)\O:><:OJ\/\SH

HS 0 O SH
Y T
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Uretici Firma : Sigma Aldrich

Kapali Formiilii : (HSCH,CH,COOCH,),C
Molekiil Agirhig : 488,66 g/mol

Yogunluk (25°C)  :1.28 g/mL

Di(trimetilolpropan) tetraakrilat
@) @)
H.C CH
RAaN A
O CHy CHy O
HQC¢\”/ 2 ’ \H/§CH2
O O

Uretici Firma : Sigma Aldrich

Kapah Formiilii . [(HQC:CHCOQCH2)2C(C2H5)CH2]20
Molekiil Agirlig : 466,52 g/mol
Yogunluk (25 °C)  :1.101 g/mL

Kamforkinon (CQ)

HsC CHs
O
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii : C10H1407
Erime Noktasi :197-203°C
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H,C\o / OH
o
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Renk : Agik sar1
Erime Noktas1 :-10°C

Kaynama Noktas1  :313 °C
Yogunluk (25 °C)  :0.95 g/mL
(3-Glisidiloksipropil) trimetoksisilan (GOTMS)
Cl)CHg
H3CO‘§IMO/¥
O

OCHs

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii : CoH2005Si
Molekiil Agirhigi : 236,34 g/mol
Yogunluk (25°C)  :1.07 g/mL

Poli (propilen glikol) diglisidil eter (PPGDE)

O
<7 O o

O CHs
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Uretici Firma : Sigma Aldrich

Ortalama M, : 640 g/mol

Yogunluk (25 °C)  :1.06 g/mL
3-(Trimetoksisilil) propilmetakrilat (MEMO)

CI)CH3 O

OCH3; CH

Uretici Firma : Sigma Aldrich

Kapali Formiili ~ : Ho,C=C(CH3)CO,(CH,)3Si(OCHs)s
Molekiil Agirlig : 248,35 g/mol

Yogunluk (25°C)  :1.045 g/mL

Trimetilolpropantriakrilat (TMPTA)

O O
H2Cs)J\O O)K&C'ﬁ
Lo

Uretici Firma : Sigma Aldrich

Kapali Formiilii : (H,C=CHCO,CH,)3CC;Hs
Molekiil Agirhigi : 296,32 g/mol

Yogunluk (25°C)  :1.1g/mL
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Maleik anhidrit

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapal1 Formiilii : C4H5045
Molekiil Agirhig : 98,06 g/mol

Erime Noktasi :51-56 °C

Poli (Akrilik Asit)

O OH
N
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Ortalama Mv : 450000 g/mol
Camsi gegis sicakligr : 106 °C
Glisidil Metakrilat
O
H o) C\ O%

CHs O
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii : C7H1003

Molekiil Agirhigi : 142,15 g/mol

Yogunluk (25 °C)  :1.042 g/mL
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Sodyum Dodesil Siilfat (SDS)

R
CH3(CH2)1 OCHQO—ﬁ—ONa
O
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii : CH3(CH,)1;0S03Na

Molekiil Agirlig : 288,38 g/mol
Erime Noktasi 1 204-207 °C
p-Toluensiilfonik asit (PTSA)

O

O—TS—OH

CH=
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii : CH3CgH4SO3H

Molekiil Agirlig : 190,22 g/mol
Erime Noktas1 :103-106 °C

Darocure 1173

WoTe
C—C—OH
CH,
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Uretici Firma : Ciba Specialty Chemicals
Acik Kimyasal Ismi : 2-Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on
Molekiil Agirlig : 164,2 g/mol

Hidroklorik Asit

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Molekiil agirlig : 36,5 g/mol
Kapali formiilii : HCI

Sodyum Kloriir

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Molekiil agirhigi : 58,44 g/mol
Kapal1 formiilii : NaCl

Magnezyum Siilfat

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Molekiil agirhig: : 120,37 g/mol
Kapali formiili : MgSO,

Dietil Eter

HsC~ SO~ “CHs

Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapali Formiilii :(CH3CH,),0
Molekiil agirhig : 74,12 g/mol
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Bis (4-tersiyel-biitilfenil) iodoniumhekzaflorofosfat

I+
HsC CH
HsC CHa
CHj CHj;
Kullanim Amaci : Katyonik fotobaglatici olarak kullanilmistir.
Uretici Firma : Sigma Aldrich
Kapah Formila :C20H26F6|P
Molekiil agirlig : 538,29 g/mol
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3.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar Ve Karakterizasyon Yontemleri

FT-IR Spektrofotometre (FT-1R)

Sentezi yapilan malzemelerin kimyasal yapilar1 Perkin—Elmer Spectrum 100 ATR-FTIR
spektrofotometre cihazi ile karakterize edilmistir. FT-IR spektrumlar 400-4000 cm™

dalga sayis1 araliginda kaydedildi.

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

Her bir ¢alisma sonucunda elde edilen FDM malzemelerin termo-oksidatif kararlilik
testleri, Perkin Elmer Pyris 1 model TGA cihaz1 ile yapilmistir. Olgiimler azot
atmosferinde30°C-750°C sicaklik araliginda 10 °C/dak 1sitma hiziyla yapilmistir.

Diferansivel Taramali Kalorimetre (DSC)

Isil enerji depolama kapasitesine sahip farkli kimyasal igerikli FDM malzemelerin hem
erime, donma sicakliklarin1 hem de erime, donma entalpilerini belirlemek amaciyla

Perkin Elmer Pyris Diamond markali DSC cihazi kullanildi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Farkli FDM igerikli kompozisyonlarda 1s1l enerji depolama kapasitesine sahip kimyasal
yapilarin ¢apraz bagli polimerik yapi igerisinde dagilim ozellikleri Phillips XL 30
ESEM-FEG cihaz1 kullanilarak analiz edilmistir. Analiz islem Oncesinde polimerik

yapilar altin ile kapland1 ve SEM ile yiizey ve kirik yiizey incelemeleri gergeklestirildi.

UV Lambasi

Caligsmalarda hazirlanan tiim polimerik yapilarin ¢arpaz baglama islemi UV lambasi
kullanilarak yapilmistir. Tiim calismalarda kuvars camdan, yiliksek basingli civa ark
tiiplii ve tungsten filamentten yapilmis Osram firmasina ait Ultrawit 300 markali, 300

Watt giiciinde UV lambasi kullanildi.
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Teflon Kalip

Sekil 3.1 de goriilen 150 mm x 100 mm x 5 mm ebatlarindaki teflon kalip iizerinde 50
mm x 10 mm x 1 mm ebatlarinda bélmeler mevcuttur. Bu kalip bélmelerine hazirlanan

FDM formiilasyonlar1 dokiilerek UV-1sinlari ile sertlestirmek i¢in tasarlanmistir.

o I = B B = B S C N e E b=50mm
| h2=100mm

I 12 1
1=10mm , 12 =150mm

Sekil 3.1. UV-1ginlari ile FDM formiilasyonlarini Sertlestirmek igin kullanilan teflon

kalip.
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3.3. Deneysel Calismalar

Tez kapsaminda 4 farkli deneysel ¢alisma yapilmistir ve yapilan ¢alismalar asagidaki

siralama ile sunulacaktir;

l.calismada epokside soya yag akrilik asit ile akrillenmistir. Akrillenmis soya
yagi ve farkli yag alkollerini igeren 4 farkli formiilasyon hazirlanmistir.
Hazirlanan formiilasyonlar UV 1sinlar1 ile foto ¢apraz baglanmistir. Capraz
baglanmis faz degisim 6zelligi gésterebilen serbest filmlerin termal ve 1s1l enerji
depolama kapasitesi degerleri karakterize edilmistir. Calisma madde (3.3.1.) ‘de
sunulmustur.

2.caligmada  tiyol-en fotopolimerizasyonu ile faz degisim 6zelligi
gosterebilenyag alkolleri iceren 4 farkli formiilasyon hazirlanmistir. Hazirlanan
formiilasyonlar UV 1sinlar1 ile foto capraz baglanmistir. Hazirlanan serbest
filmlerin 1s1l enerji depolama kapasite degerleri diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ile analiz edilmistir. Calisma madde (3.3.2.) ‘de sunulmustur.
3.calismada UV 1sinlar1 ile foto ¢apraz baglanabilen organik-inorganik hibrit faz
degisim malzemelerinin sentezi yapilmistir. Bu calismada i¢ ice gegmis
polimerik yapilar elde edilmistir. 2 farklt monomerik yap1 hem radikalik hem de
katyonik UV polimerizasyonu ile polimerlestirilmistir. Ag yapili polimer
matriks igerisine faz degisim Ozelligi gosterebilen yapilar katilmistir. Calisma
madde (3.3.3.) ‘de sunulmustur.

4.¢calismada UV 1sinlar ile foto ¢apraz baglanabilen mikroenkapsiile edilmis faz
degisim malzemelerinin sentezi yapilmistir. Bu caligmada emiilsiyon yontemi
kullanilarak c¢ekirdeginde yag alkolii bulunan kabugunda ise akrilik polimerler
bulunan mikrokapsiiller sentezlenmistir. Hazirlanan mikrokapsiiller faz degisim

ozelligi gosterebilen yapidadir. Calisma madde (3.3.4.) ‘de sunulmustur.
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3.3.1. Soya yag esash fotocapraz baglanmms faz degisim malzemelerinin

hazirlanmasi
3.3.1.1. Epokside soya yagimin akrilik asit ile akrillenmesi

1. ¢calismada epokside soya yaginin (ESY) akrillenmesi i¢in akrilik asit kullanilmistir.
Bu reaksiyon ilgili literatiir kullanilarak yapilmistir [91].100ml’lik ti¢ boyunlu balon
icerisine 30 gr epokside soya yagi, 0,3 gr trifenilfosfinoksit ve 0,005 g hidrokinon
eklenmistir. Tiim kimyasallarin ¢oziinmesi saglandiktan sonra damlatma hunisi ile
10,67 g akrilik asit sisteme damla damla eklenmistir. Akrilik asitin eklenmesi yaklasik 1
saat iginde gerceklestirildi. Reaksiyon mekanik karistirici ile 4 saat boyunca 80 °C’de
karistirildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen {irlin vizkos sivi halde idi. Reaksiyonun
yiriiyiisii, belirli zamanlarda reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerde, epoksi grubunun
akrilik asitle olan reaksiyonu ATR-FTIR spektrumundan takip edilerek izlenmistir.

Akrillenmis soya yaginin (ASY) reaksiyonu Sekil 3.2 de verilmistir.

o]
ok/\/ \/\/&/\/\/\/\
0 L
/\/\\/\/&>\/\/\/\)'\0 o 0\[(\/\/\ \/\g\/'>/\/\/
8 0
Epokside soya yagi (ESY)

TFF

HQ |
iy
80C, 4s
0
/ 0 o>\ AN

ot

Na OW\/\/\/\

g i Ho g
/\/\/\/\é/'\/\/\/\/lLo o -o/\%

H TO/\./\/’\/W\,/\/

Akrillenmis soya yagi (ASY)

Sekil 3.2. Epokside soya yaginin akrillenme reaksiyonun semasi.
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3.3.1.2. UV 1sinlari ile foto ¢apraz baglanan ASY-yag alkolii faz degisim malzemesi

formiilasyonlarimin hazirlanmasi

Capraz bagli kompozitFDM’leri hazirlamak i¢in akrillenmisepokside soya yaginin
igerisine farkli karbon sayisina sahip yag alkolleri (Oktadekanol (18 karbon), Eikosanol
(20 karbon),Dokosanol (22 karbon)) ve fotobaslatici olarak Darocure 1173 katilarak UV
isinlart ile kuruyabilen gesitli faz degisim malzemeleri hazirlandi. Belirli miktarlarda
AESO ve yag alkolu iceren bu formiilasyonlar toplam madde miktar1 0.75 g olacak
sekilde birbirleriyle karistirildi. Hazirlanan formiilasyonlardaki yag alkollerinin
eritilmesi i¢in karigimlar 80 °C’deki vakum etiiviinde 5 dk stireyle tutuldu.Tablo3.1°de

hazirlanan FDM’lerin kompozisyonlari gorilmektedir.

Tablo 3.1. Faz degisim 6zelligi gosteren kompozit malzeme formiilasyonlari.

Oktadekanol Eikosanol Dokosanol Darocure

_FDM ASY (g) (9) (9) (9) 1173 (9)
Ornekleri
F1 0,50 - - - 0,015
F2 0,50 0,25 - - 0,023
F3 0,50 - 0,25 - 0,023
F4 0,50 - - 0,25 0,023

Hazirlanan sivi formdaki formiilasyonlar teflon kaliplar iizerine dokiilmiistiir. Teflon
kalip tizerine poliester film oOrtiilerek UV 15181 altinda 180 saniye boyunca bekletilmistir.
UV 1ginlar ile foto ¢apraz baglanma islemi Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Sekil 3.3°de
goriildiigii gibi faz degisim 6zelligi ile 1s1 enerjisi depolayabilen yag alkolleri ¢apraz
bagli polimerik matriks igerisinde hapsolmus durumdadir. UV isinlan ile capraz

baglanmis yapidaki FDM’lerin goriintiisii Sekil 3.4’de verilmistir.
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(b)

Sekil 3.3. Akrillenmis soya yaginin temelli FDM hazirlama asamalar.

-
-

. »
- i

Sekil 3.4. UV 1sinlar ile sertlestirilen FDM’lerin genel goriiniimii.
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3.3.2. Is1l enerji depolama kapasitesine sahip uv isinlar ile sertlestirilen tiyol-en

esash faz degisim malzemelerinin hazirlanmasi
3.3.2.1. Tiyol-En esash faz degisim malzemesi formiilasyonlarinin hazirlanmasi

Pentaerythritoltetrakis(3-mercaptopropionate)(4SH),polietilenglikol diakrilat (PEGDA),
di(trimetilolpropan) tetraakrilat (TMPTA), farkli karbon sayisina sahip yag alkolleri
(Oktadekanol (18 karbon), Eicosanol (20 karbon), Docosanol (22 karbon)) ve
fotobaslatici olarak Darocure 1173 ve kamforkinon (CQ) katilarak UV iginlar ile
kuruyabilen ¢esitli faz degisim malzemeleri hazirlandi. Hazirlanan formiilasyonlardaki
yag alkollerinin eritilmesi i¢in karigimlar 80 °C’deki vakum etiiviinde 5 dk siireyle

tutuldu. Tablo 3.2°de hazirlanan FDM’lerin kompozisyonlar1 goriilmektedir.

Tablo 3.2. Isil enerji depolama 6zelligi gosteren tiyol-enesasli FDM formiilasyonlart.

Ornekler PEGDA TMPTA 4-SH CQ Darocurell73  Yag

(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) Alkolu
(9)
TMPTA/ 0.52 1.50 1.75 0.09 0.09 -
PEGDA/4-SH
TMPTA/ 0.52 1.50 1.75 0.09 0.09 0.5
PEGDA/ 4-SH /
Oktadekanol
TMPTA/ 0.52 1.50 1.75 0.09 0.09 0.5
PEGDA/ 4-SH /
Eikosanol
TMPTA/ 0.52 1.50 1.75 0.09 0.09 0.5
PEGDA/ 4-SH /
Dokosanol
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Hazirlanan formiilasyonlar teflon kaliplar iizerine dokiilmiistiir. Teflon kalip iizerine
poliester film ortiilerek UV 15181 altinda 180 saniye boyunca bekletilmistir. UV 1sinlari
ile foto ¢capraz baglanma islemi sonucunda olusan ags1 yap1 sematik olarak Sekil 3.5°de

gosterilmektedir.

. 0 0
HeC\)( N A A~
" ﬁ({ V]L )J\/CH2 n msﬁfo L OXO SH
0 n H.C /W WOhCHz HS\/I(O OjO(\/SH
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= SH s = = SH sHO— =
.\ 'Y e\ @
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‘ )< YH; SH . . A< YH; SH .
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Tipol-En U Foto¢apraz Baglama

/0N S‘i\\ /1 \V\'

S—S
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Sekil 3.5. Tiyol-En polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi.
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3.3.3. UV 1sinlan ile sertlesebilen i¢ ice gecmis polimer ags1 yapih faz degisim

malzemelerinin hazirlanmasi
3.3.3.1. Hint yaginin maleik anhidrit ile modifikasyonu reaksiyonu

Bu c¢alismada hint yaginin maleik anhidrit ile reaksiyonu ilgili literatiir kullanilarak
yapilmistir [92]. 100 ml’lik ii¢ boyunlu balon igerisine 10 gr hint yag1 ve 6,7 g maleik
anhidrit eklenmistir. Reaksiyon mekanik karistirici ile 5 saat boyunca 80°C’de
karistirildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen iirlin icerisinde reaksiyona girmemis olan
maleik anhidriti uzaklastirmak icin iiriin sicak NaCl c¢ozeltisi ile yikanmigtir. Elde
edilen {riin dietil eter de ¢ozildi ve susuz magnezyum siilfat ile kurutuldu.
Reaksiyonun yiiriiytisii, ATR-FTIR spektrumundan takip edilerek izlenmistir.

Maleiklenmis hint yaginin reaksiyonu Sekil 3.6 ‘da verilmistir.

OH

X
° o
H,C 5
0. (o]
: .~
HC. OH —
\OYVW\/\M
OH
o]
Hint Yag Maleik Anhidrit
80C
HO
[o) 0
(o]
[e) =
AN
° o
H:C/
g N
| o OH
uzc\o g 0
P
0 o OH
o (¢]

Maleiklenmis Hint Yagi

Sekil 3.6. Hint yaginin maleiklenme reaksiyonu mekanizmasi.
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3.3.3.2. UV 1sinlari ile foto capraz baglanan i¢ ice gecmis polimerik ag yapih faz

degisim malzemesi formiilasyonlarinin hazirlanmasi

Organik-inorganik hibrit FDM’lerin formiilasyonu hem katyonik hem de radikalik
polimerlesebilen bilesenleri igermektedir. Bu calismada; formiilasyon igerisinde
bulunan katyonik ve radikalik gruplar UV isinlan ile polimerlesebilmektedir. Katyonik
ve radikalik gruplar polimerlestiginde bu iki ag yapi belirli fonksiyonel gruplar
lizerinden birbirine baglanabilmekte ve i¢ i¢e gecmis polimer ag yapiyl
olusturmuslardir. I¢ ice ge¢mis polimer ag yapisinin igerisinde faz degisim ozelligi
gosterebilen yag alkolleri hapsolmus durumdadirlar. Katyonik ve radikalik

polimerlesme sonucunda olusan i¢ i¢e gecmis ag yap1 Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

| 1 | |
UV Katyonik Polimerizasyon UV Radikalik Polimerizasyon
L J I l
och, ocH, 5 e s
A~ —Si-OCH HICO-$i—_~ I\ CHz PN &,
W/\O 0) Y + g/\o i + OCHs 0 I + O
O CHa 3 N “,\' PRSI
PPGDE 60TMS MEMO Maleiklenmis Hint Yagt

Darocure 1173 UV Isigi

Iodonyum Tuzu | TMPTA
Yag | Alkolu

Y
OCHs OCH,

OCH, OCH;

OCH; OCH

Si-0CH;  HiCO-Si

OCH; OCHj

Hidroliz | Isitma

I¢ Ice Gegmis Polimer Agst Yapt

Sekil 3.7. I¢ ice gegmis polimer ag yapinin sematik gosterimi.

57



Bu formiilasyonu hazirlamak i¢in maleiklenmis hint yagi, (3-glisidiloksipropil)
trimetoksisilan  (GOTMS), poli (propilen glikol) diglisidil eter (PPGDE),
trimetilolpropantriakrilat (TMPTA), 3-(trimetoksisilil) propilmetakrilat (MEMO),
Darocure 1173, katyonik foto baslatic1 olarak iodonyum tuzu ve karbon sayisina sahip
yag alkolleri Tetradekanol (14 karbon), Hekzadekanol (16 karbon), (Oktadekanol (18
karbon)katilarak UV 1sinlari ile kuruyabilen ¢esitli faz degisim malzemeleri hazirlandu.
Hazirlanan formiilasyonlardaki yag alkollerinin eritilmesi i¢in karigimlar 80 °C’deki
vakum etiiviinde 5 dk siireyle tutuldu. Hazirlanan formiilasyonlar UV-1s181 altinda 180
saniye boyunca tutulmus ve kati1 halde polimerik ag yapili faz degisim malzemeleri

hazirlanmistir. Tablo3.3’de hazirlanan FDM’lerin kompozisyonlar1 goriillmektedir.

Tablo 3.3. I¢ ice gecmis polimer ag yapi formiilasyonunun bilesenlerinin kiitlece

yuizdeleri (% kiitle).

ORNEKLER P1 P2 53 52
GOTMS 20 20 20 0
Maleiklenmis Hint Yag1 10 10 10 10
MEMO 20 20 20 20

fodonyum Tuzu 3 3 3 3

Darocure 1173 3 3 3 3
Tetradekanol - 50 i ]
Hekzadekanol - ) 50 ]
Oktadekanol - ) i 50
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3.3.4. Mikroenkapsiilasyon yontemi ile metakrillenmis poli (akrilik asit) esash

hibrit faz degisim malzemelerinin hazirlanmasi
3.3.4.1.Metakrillenmis poli(akrilik asit) (m-PAA) sentezi ve karakterizasyonu

250 mI’lik 3 boyunlu balon, manyetik karistirici, damlatma hunisi ve azot girisinden
olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Tiim reaksiyon diizenegi bek alevi ile kurutularak
ortamdaki nemin reaksiyonlar1 olumsuz yonde etkilemesi engellendi. Balon igerisine
azot atmosferi altinda 10 g PAA ve 90 ml destile su yiiklendi. Reaksiyon sicakligr 80 °C
ye cikarilarak PAA’nin tamamen c¢oziinmesi saglandi. Homojen bir karisim elde
edilince reaksiyon diizenegi aliiminyum folyo ile sarilarak istenmeyen yan
reaksiyonlarin olugmasi engellendi. Cozelti igerisindeki toplam karboksilik asit grubu
sayisinin - %100’ metakrilat gruplariyla modifiye edilecek es deger kiitlede
glisidilmetakrilat (GMA) azot atmosferi altinda kontrollii bir sekilde eklendi. Ekleme
islemi bittikten sonra karistirma islemine 30 dakika daha devam edildi. Reaksiyon 24
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Uriin viskoz sivi halde elde edilmistir. Sekil
3.8’de m-PAA sentezi verilmistir. Reaksiyonun yiiriiylisii, belirli zamanlarda reaksiyon

ortamindan alinan orneklerde, esterlesme reaksiyonu ATR-FTIR spektrumundan takip

Jr(“ H,—C HHC H3—$ H+
n

edilerek izlenmistir.

Oda sicaklign
0 - -
/\7 + chm CHHCHq CH%} s
HQ HO

O
Glisidil Metakrilat (GMA) Poli (Akrilik Asit) (PAA) §
0
O j/
Metakrillenmis Poliakrilik Asit (m-PAA)
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Sekil 3.8. Poliakrilik asidin metakrillenme reaksiyonu sematik gosterimi.
3.3.4.2.Sol-jel hazirlanmasi

Mikrokapsiil malzemesinin kabuk kisminda kullanilmak {izere sol-jel hazirlanmistir. Bu
amagla kahverengi 50 mL’lik bir sisede 0.012 mol (298 g) 3-
metakriloksipropiltrimetiloksisilan (MEMO), 0.024 mol (0,43 g) deiyonize su, 0.012
mol (0,55 g) etanol karistirilmis ve ortamin pH’1 2 olana kadar p-toluensiilfonik asit
(~0.002 g gram) ilave edilmis ve 12 saat siiresince oda sicaklifinda manyetik
karistiricidda  karistirilarak homojonize edilmistir. Sekil 3.9°da sol-gel hazirlanmasi

verilmigtir.

({ 5 Sol-Gel S o—Si—0—§i—0v"
\ PTSA H20 | Lol
/S<\/\ Hidroliz / ]
~d 24 saat VI 0—Si—0—Si—0
/ L5 A

MEMO

= metakrilat grubu

Sekil 3.9. Sol-Gel hazirlanmasinin sematik gosterimi.
3.3.4.3. Mikrokapsiil iiretim agamalari

2 farkli yag alkolu iceren metakrillenmis poli (akrilik asit) esaslt hibritmikrokapsiilerin
iretimi su igerisinde yag emiilsiyonu metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Mikrokapsiil iiretimi sirasinda mekanik karistirict 2000 dev/dak hizinda g¢alisilmistir.
Mikrokapsiil iiretimi iki asamada tamamlanmigstir. Mikrokapsiil hazirlanmasinda

oktadekanol ve eikosanol yag alkolleri kullanilmistir.
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1. Asama: 300 ml deionize su, 30 g yag alkolu (FDM) ve 2 g SDS (yiizey aktif madde)
ile karistirilarak emtilsiyon olusturulmustur. Yukaridaki karisim, her iki yag alkolu igin

ayr1 ayr1 erime sicakliginda tiim yag alkolu eriyinceye kadar karistirilmistir.

2. Asama: Sentezi yapilan metakrillenmis PAA, sol-gel, enkapsiilasyonu yapilmis farkl
karbon sayisina sahip yag alkolleri (Oktadekanol (18 karbon), Eikosanol (20 karbon), ve
fotobaslatici olarak Darocure 1173 katilarak UV 1sinlar ile kuruyabilen ¢esitli ¢esitli faz
degisim malzemeleri hazirlandi. Tablo 3.4’ de hazirlanan FDM’lerin kompozisyonlari

goriilmektedir.

Tablo 3.4. Hazirlanan mikrokapstiilFDM’lerin kompozisyon tablosu.

Ornekler PAA-g-GMA  OD El  Sol-gel Darocure

(9) (9) (@) (9) 1173

)

Micro-PAA-OD1 2 1 - 0,3 0,06
Micro-PAA-OD2 2 2 - 0,4 0,06
Micro-PAA-EIL 2 - 1 0,3 0,06
Micro-PAA-EI2 2 - 2 0,4 0,06
Micro-PAA-OD-EI1 2 0,5 0,5 0,3 0,06
Micro-PAA-OD-EI2 2 1 1 0,4 0,06
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Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin sematik gosterimi Sekil 3.10°da yapilmaktadir.
, I
{
‘\

1o g
‘ Sige — H

Yag alkolu Emiilsiyon Misel
damlasi vapici

\ - Sol-gel kabuk

|| E “’n\
n”i > ’“’n,

kurleme

/ %""-—"',L'H* "B\ Mikrokapsil

e

7
=
«, s N } o
o (o) 5 .gﬁ
/\/\(yum/ * YLO\)\/O://’)—Q Fotocapraz baglanma ile
R e g 7 mikrokapsiil kabuk
|

Sekil 3.10.Mikroenkapsiilasyon igleminin gematik gosterimi.

62



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.Soya Yag Esash Fotocapraz Baglanmms Faz Degisim Malzemelerinin

Hazirlanmasi

4.1.1. Akrillenmis soya yagimin ve UV isinlar1 sertlestirilmis faz degisim

malzemelerinin (FDM) ATR-FTIR ile yapisal karakterizasyonu

Soya yaginin akrillenmesi reaksiyonu i¢in akrilik asit kullanilmistir. Soya yagini
reaksiyonu ATR-FTIR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Soya yaginin
akrillenme reaksiyonuna ait ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekil
4.1°de (a) epokside soya yagi, (b) akrilenmis soya yagmna ait ATR-FTIR spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.1°de ki (a) spektruma bakildiginda epoksi grubuna ait olan ve
epokside soya yaginda 835 cm™de [91,92] gdzlenen band reaksiyonun tamamlanmasi

ile Akrillenmis soya yagina ait (b) spektrumunda goriilmemektedir.

%T

35(15
161641

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380

cm!

Sekil 4.1.(a) Epokside soya yagi, (b) akrillenmis soya yagina ait ATR-FTIR spektrumu.
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Soya yaginin akrillenmesi reaksiyonu sonucunda akrilat grubunu {izerinde bulunduran
ve UV igmlan ile etkilesip ¢apraz bagli polimer ag yapisini olusturabilecek olan
akrillenmis soya yag1 sentezlenmistir. Sentezi yapilan akrillenmis soya yagindan UV
1sinlart ile foto capraz baglanabilen 3 farkli formiilasyon hazirlanmistir. Hazirlanan
formiilasyonlar icerisinde faz degisim 6zelligi sayesinde 1s1 enerjisi depolayabilen yag
alkolleri bulunmaktadir. Bu yag alkolleri 18,20 ve 22 karbon sayisina sahip
oktedekanol, eikosanol ve dokosanoldur. UV i1sinlar1 ile sertlestirilen FDM
formiilasyonlarinin  ATR-FTIR analizi ile yapisal karakterizasyonlar: yapilmistir.
Hazirlanan FDM’lere ait ATR-FTIR spektrumlart Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sekil
4.2°de (a) epokside soya yagi, (b) akrillenmis soya yagmna ait ATR-FTIR spektrumlari

verilmistir.

F3
% T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1200 1400 1000 800 650
-1

cm

Sekil 4.2. UV-1ginlari ile kurutulmus FDM’lerin ATR-FTIR spektrumu (F2):
oktadekanol, (F3) eikosanol ve (F4) dokosanol iceren FDM formiilasyonlar.

Sekil 4.2 ‘de ki FTIR spektrumu incelendiginde tiim spektrumlarda olan 3327, 2916,
2848, 1470, 1370 ve 1040 cm™deki bandlar yag alkollerine ait olan karakteristik
piklerdir [93]. ATR-FTIR spektrumu incelendiginde 3327 cm™’de yag alkollerinin (-
OH) gruplarina ait gerilme piki, 2850 cm™, 2916 cm™ ve 2950 cm™ de simetrik ve

asimetrik yag alkolii alkil zinciri (-C-H) gruplarina ait pikleri gézlemlenmektedir. Yag
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alkollerini igeren UV i1sinlan ile sertlestirilmis FDM numuneleri kati formda serbest
filmler halinde elde edilmistir. Hazirlanan formiilasyonlar UV-1ginlan ile kurutulduktan

sonra -C=C- grubunun 1635 cm™ [94] de verdigi gerilme titresim bandi kaybolmustur.

4.1.2. Oktadekanol, eikosanol ve dokosanol iceren UV 1sinlari ile sertlestirilmis faz
degisim malzemelerinin (FDM) 1sil enerji depolama kapasitelerinin

karakterizasyonu

UV sinlan ile sertlestirilen soya yagi esashi 3 farkli yag alkolii igeren faz degisim
malzemelerinin erime, donma sicakliklari ve erime, donma entalpileri diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) ile karakterize edilmistir. Tablo 4.1°de saf haldeki
oktadekanol, eikosanol, dokosanol, F2, F3, F4 kodlu FDM’lere ait erime, donma

sicakliklar1 ve erime, donma entalpileri verilmektedir.

Tablo 4.1.Yag alkollerinin ve UV-iginlar ile Sertlestirilmis malzemelerin faz degisim

sicakliklarinin ve entalpilerinin analizi.

Erime Erime gizli Donma 2.Donma Donma

Ornek noktasi 1S1S1 noktasi ;. noktasi ;. gizli 1s181
O (J/9) O O (J/9)
Oktadekanol 63 254 51 56 -245
Eikosanol 72 260 58 63 -249
Dokosanol 79 268 64 68 -263

F1 - - - - -

F2 60 30 45 54 -18
F3 67 46 54 59 -41
F4 73 68 60 62 -70

Yapilan analizin amaci; yag alkollerinin saf hallerinde gostermis olduklar1 faz degisim
Ozelliklerinin  capraz  baglanmis polimerik sistem igerisindeki durumlariyla
karsilagtirmaktir. DSC 1s1l analizleri, saf yag alkolleri ve hazirlanan FDM’ler i¢in 0-90
°C arahiginda ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda yapildi. DSC analizi ile bulunan

termogramlarda erime ve donma piklerinin maksimum noktalar1 FDM’ler i¢in erime ve
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donma sicaklik degerleri olarak alinmistir. FDM’lere ait erime ve donma entalpileri
DSC termogramlarinda ki erime ve donma piklerinin altindaki alanin integrasyonu ile
belirlendi.

Soya yagi esasli 3 farkli alkil zinciri sayisina sahip yag alkolii igceren UV
formiilasyonlari i¢in Sekil 4.3°de erime, donma sicakliklarinin ve Sekil 4.4’de ise erime,

donma entalpilerinin karsilastirilmasi grafiksel olarak yapilmistir.

100
90
80
70
60
50

40

SICAKLIK °C

30

20

10

Oktadekanol F2 Eikosanol F3 Dokosanol F4

H Erime Sicakhigt ™ Donma sicakhigi

Sekil 4.3.Saf yag alkollerinin ve UV-1sinlar1 ile sertlestirilmis FDM’lerin erime ve

donma sicakliklarinin Karsilastiriimasi.

Tablo 4.1 ve Sekil 4.3°de goriildiigii gibi saf haldeki yag alkollerinin erime ve donma
noktalar1 UV 1sinlan ile serlestirilen FDM’lere daha yiiksektir. Erime sicakliklarinda
strayla, F2 i¢in; 3 °C, F3 i¢in; 5 °C ve F4 i¢in; 6 °C azalmistir. Donma Sicakliklarinda ise
sirayla, F2 icin; 4 °C, F3 i¢in; 4 °C ve F4 i¢in; 5 °C azalmistir. Yapilan literatiir
caligmalarinda; organik faz degisim malzemelerinde yani 1s1l enerji depolayan kimyasal
yapilarda alkil gruplarinin artmasi ile FDM’lerin erime, donma sicakliklar1 ve erime,
donma entalpileri dogru orantili olarak artmaktadir [95,96]. Bu c¢alismada DSC

termogramlarindan alinan sonuglar literatiir ile paralel sonuglar vermektedir.
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Sekil 4.4.UV-isinlari ile sertlestirilmis FDM’lerin erime ve donma entalpilerinin

Karsilastirilmasi.

Ayrica, her bir FDM i¢in DSC ile belirlenen erime ve donma entalpi degerleri F2, F3 ve
F4 formiilasyonlar iceriginde bulunan yag alkollerinin karbon sayisinin artigina baglh
olarak artmaktadir [97]. F1 formiilasyonu igerisinde yag alkolii igerigi bulunmadigindan

erime ve donma entalpi degeri gostermemektedir.

UV isinlan ile sertlestirilmis FDM numunelerinin erime ve donma sicaklik degerleri
g0z Oniine alindiginda aradaki farklar yaklagik 10 °C araligindadir. Erime ve donma
entalpileri karsilagtirildiginda tiim formiilasyonlarinF2  formiilasyonu haricinde
cevreden alinan 1s1 enerjisinin soguma asamasinda tekrar c¢evreye verildigi
goriilmektedir. Faz degisim o0zelligi gosterebilen yag alkollerinin formiilasyon
icerisindeki yiizde oranlar1 ile entalpi degerleri birbirine paralellik gostermektedir.
Tablo 4.1, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de goriildigi gibi malzemeler 60 ila 73°C araliginda
erime sicakligina, 30 ila 68 J/g araliginda erime entalpisine ve 50 ila 61 °C aralifinda
donma sicakligma, 18 ila 70 J/g araliginda donma entalpisine sahip olduklari
goriilmektedir. Bu calismada hazirlanan organik FDM’ler literatiir sonuglarinda elde
edilen entalpi degerleri ile uygunluk gostermektedir. Hazirlanan yeni FDM malzemeler

1s1l enerji depolama islemlerinde kullanilabilecek yapidadirlar.
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Oktadekanol, eikosanol ve dokosanole ait erime ve donma DSC egrileri sirastyla Sekil

4.5 ve 4,6’da verilmistir.

Eikosanol
Dokosanol

=
=]

Oktadekanol / "\
\

Is1 Akisi (mW)

3 8 8

IstAkisi(mW)

8

/
Eikosanol \ /

\ _/"
Dokosanol

-70

40 45 50 55 L 70 75 &0 85

&5
Sicakhk °C

Sekil 4.6. Saf haldeki yag alkollerinin donma DSC egrileri.
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F2, F3 ve F4 formiilasyonlarina ait erime ve donma DSC egrileri sirasiyla Sekil 4.7 ve

4,8’de verilmistir.
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Sekil 4.7. UV-1sinlari Sertlestirilmis kompozit FDM’lerin erime DSC egrileri.
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Sekil 4.8. UV-1sinlar1 Sertlestirilmis kompozit FDM’lerin donma DSC egrileri.
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4.1.3. Oktadekanol, eikosanol ve dokosanol iceren UV isinlari ile sertlestirilmis faz

degisim malzemelerinin (FDM) termal gravimetrik analizi (TGA)

FDM’lerin termal oksidatif kararliliklarin1 belirlemek icin TGA teknigi kullanildi.
Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye 10 °C/dakika hizla azot atmosferi
altinda 1sitilarak Sekil 4.9°da verilen termogramlar elde edildi. Elde edilen veriler Tablo

4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.9.UV-isinlar1 ile sertlestirilmis kompozit FDM’lerin TGA egrileri.

Faz degisim malzemelerinin kullanim alanlarinin belirlenmesinde 1s1l bozunma
sicakliklarmin bilinmesi ve hangi sicaklik araliginda ne tiir davraniglar gosterdiginin
belirlenmesi gerekmektedir. TGA analizi ile FDM’lerin bu 6zellikleri arastirilmaktadir.
Yiiksek sicaklik ortaminda kullanilacak olan FDM’lerin bu sicakliklarin iizerinde 1s1l
bozunma gostermesi gerekmektedir [98]. Elde edilen sonuglar biitin FDM’lerin 200
°C’nin lizerinde agirlik kaybetmeye basladigin1 gostermektedir. Tiim FDM’lerin %5°lik
kiitle kayiplar1 220 ile 250 °C arasinda, maksimum kiitle kayiplar1 ise 270 ile 280 °C
araliginda oldugu goriilmektedir. Yag alkolii eklenmemis olan F1 formiilasyonun % 5
ve % 10 kiitle kayiplart sirasiyla 248 ve 327 °C’de gerceklesmistir. TGA egrilerine
bakildiginda; 260 ila 280°C araliginda formiilasyon igerisinde bulunan yag alkollerinin

bozunmas1 gerceklesmistir. 400-440 °C araliginda ¢apraz bagli polimer matriksin
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bozunmas: gergeklesmistir. F1 temel formiilasyonu flizerine 3 farkli yag alkolii
eklendikge % 5 ve % 10 kiitle kayiplar1 daha diisiik sicakliklara kaymaktadir. Ancak yag
alkollerinin karbon sayilar1 arttikca bozunma sicakliklar1 da artma egilimi géstermistir.
Elde edilen sonuglar ASY igerisine yag alkolleri katildik¢a termal dayanimlar1 az
miktarda azalmaktadir. 750 °C’de kalan kiil miktarlar1 F1, F2, F3 ve F4 igin sirastyla
%1,02, 0,05, 0,07 ve 0,10 oranlarindadir. Hazirlanan FDM malzemeler 1sil enerji

depolama islemlerinde kullanilabilir.

Tablo 4.2.UV-isinlar ile sertlestirilmis kompozit FDM’lerin TGA analizi.

Toes Toe10 Maksimum Kiil

Ornek (°C) (°C) Kiitle Kaybi (%)
(°0)

F1 248 327 385 1,02

F2 221 240 268 0,05

F3 237 261 272 0,07

F4 249 267 273 0,10

4.1.4. Oktadekanol, eikosanol ve dokosanol iceren UV isinlari ile sertlestirilmis faz

degisim malzemelerinin (FDM) morfolojik karakterizasyonu (SEM)

Karigim membranlarin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
detayli olarak incelenmistir.F1, F2, F3 ve F4 formiilasyonlarindan hazirlanan
FDM’lerin SEM fotograflar1  Sekil 4.10°dan 4.13’¢  kadar  gosterilmistir.
Formiilasyonlara katilan yag alkolleri polimerik yap1 igerisinde homojen olarak
dagildig: goriilmektedir. Sekil 4.10 incelendiginde F1 formiilasyonu igerisine yag alkolu
katilmamistir ve SEM goriintiisiine bakildiginda polimer yiizeyin piirlizsiiz ve homojen
bir gorlinimdedir. Ancak yap1 igerisine yag alkollerinin katilmas1 ile F2, F3 ve F4
formiilasyonlarinda homojen yapr bozulmustur. Yag alkolleri yap: icerisine gomiilii

durumdadir.
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Sekil 4.11.0ktadekanol igceren F2 formiilasyonuna ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.13.Dokosanol igeren F4 formiilasyonuna ait SEM goriintiisii.
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4.2 Is1l Enerji Depolama Kapasitesine Sahip Uv Isinlar ile Sertlestirilen Tiyol-En

Esash Faz Degisim Malzemelerinin Hazirlanmasi

4.2.1.Tiyol-En polimerizasyonu ile sertlestirilmis yag alkolu icerikli faz degisim

malzemelerinin (FDM) ATR-FTIR ile yapisal karakterizasyonu

UV-1sinlart ile sertlestirilen tiyol-en esasli FDM’ler, serbest film olarak elde edilmistir.
Bu sirada tam kurumanin ger¢eklesmesi ATR-FTIR ile izlenmistir. Sekil 4.14°de (a)
UV isinlan ile sertlestirilmemis formiilasyon, (b) UV isinlan ile sertlestirilmis TMPTA
| PEGDA/4-SH formiilasyona ait ATR-FTIR spektrumlar1 verilmistir. Sekil 4.14’deki
(a) spektrumuna bakildiginda tiyol grubuna ait 2570 cm™ [99] ve akrilat grubuna ait
olan 1635 cm™ bandlar; formiilasyon UV-isinlari ile kurutulduktan sonra -C=C-

grubunun ve —SH gruplarimin verdigi gerilme titresim bandlar1 kaybolmustur.

Tiyol-en esasli UV i1sinlar1 ile foto capraz baglanabilen 3 farkli formiilasyon
hazirlanmistir. Hazirlanan formiilasyonlar igerisinde faz degisim 6zelligi sayesinde 1s1
enerjisi depolayabilen yag alkolleri bulunmaktadir. Bu yag alkolleri 18, 20 ve 22 karbon
sayisina sahip oktedekanol, eikosanol ve dokosanoldur. Hazirlanan FDM’lereait ATR-
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.14 (c,d,e) ’degériilmektedir. Sekil 4.14’de (c) TMPTA /
PEGDA / 4-SH / Oktadekanol, (d) TMPTA / PEGDA / 4-SH / Eikosanol ve (e) TMPTA
| PEGDA / 4-SH / Dokosanol formiilasyonlarina ait ATR-FTIR spektrumlari verilmistir.
Sekil 4.14 (c,d,e)‘de ki FTIR spektrumu incelendiginde tiim spektrumlarda olan 2916,
2850, 1470, 1370 ve 1040 cm™ deki bandlar yag alkollerine ait olan karakteristik
piklerdir. ATR-FTIR spektrumu incelendiginde 3320 cm™de yag alkollerinin (-OH)
gruplarima ait gerilme piki, 2850 cm™, 2916 cm™ ve 2950 cm™ de simetrik ve asimetrik
yag alkolu alkil zinciri (-C-H) gruplarina ait pikleri gdzlemlenmektedir. Sekil 4.14’de ki
tim spektrumlar incelendiginde (a) spektrumu hari¢ diger hepsinde UV 1sinlart ile

sertlestirme islemi gerceklestirildigi i¢in tiyol ve akrilat bantlar1 gozlemlenmemektedir.
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Sekil 4.14. Tiyol-en esasli FDM’lerin FTIR Spektrumlari (a) TMPTA / PEGDA/4-SH
UV-kurutulmamis (b) TMPTA / PEGDA/4-SH (c) TMPTA / PEGDA / 4-SH /
Oktadekanol (d) TMPTA / PEGDA / 4-SH / Eikosanol ve () TMPTA / PEGDA / 4-SH
/ Dokosanol UV-kurutulmus FDM’ler.

4.2.2. Tiyol-En polimerizasyonu ile sertlestirilmis yag alkolu icerikli faz degisim
malzemelerinin (FDM) 1s1l enerji depolama kapasitelerinin DSC analizi ile

karakterizasyonu

DSC 1s1l analizleri, saf yag alkolleri ve hazirlanan tiyol-en FDM’leri i¢in 0-100°C
araliginda ve 10°C/dakika 1sitma hizinda yapildi. Tiyol-en FDM’ler i¢in erime, donma
sicakligl ve erime, donma entalpi degerleri belirlendi. Hazirlanan tiim FDM’lerin ve saf
haldeki yag alkollerinin tiim 1s1l enerji depolama datalar1 Tablo 4.3’de, yag alkolii ve
hazirlanan numunelerin karsilagtirmali sicaklik ve entalpi degerleri Sekil 4.15, 4.16 ve

4.17°de verilmistir.
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Tablo 4.3. Yag alkollerinin ve UV-Isinlar ile Sertlestirilmis tiyol-en esasliFDM’lerin

faz degisim sicaklik ve entalpilerinin DSC analiz sonuglari.

Erime Donma
Ornekler ,
Sicakhik Erime Sicakhk Donma
(°O) Entalpisi °O) Entalpisi
(J/9) (J/9)
Oktadekanol 63,66 253,92 50,81 56,20 -244.79
Eikosanol 71,63 259,97 57,52 62,59 -249,31
Dokosanol 79,22 268,36 64,41 67,97 -262,51
TMPTA / PEGDA/4-SH
TMPTA / PEGDA/ 4-SH /
Oktadekanol 5748 61,94 26,89 35,50 -20,45
TMPTA/ PEGDA/4-SH/
Eikosanol 62,32 67,95 34,35 42,09 -22,94
TMPTA/ PEGDA/ 4-SH/
71,98 42 59 4761 67,21 -38,92

Dokosanol
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Sekil 4.15 incelendiginde, saf haldeki yag alkollerinin erime ve donma sicaklik
degerleri sahip olduklar1 karbon atomu sayisina bagli olarak artmaktadir [100].
Oktedekanol, eikosanol ve dokosanol icin erime sicaklik degerleri sirasiyla 63,66 °C,
71,63 °C, 79,22 °C; donma sicaklik degerleri ise 53,51 °C, 60,06 °C, 66,19 °C’dir. Saf
yag alkollerinde erime ile donma sicakliklari arasinda yaklagitk 10 °C fark

bulunmaktadir. Erime sicaklik degerleri donma sicaklik degerlerine daha yiiksektir.

Sekil 4.15. Yag alkollerinin erime ve donma sicakliklarinin karsilastirilmasi.

Sekil 4.16 incelendiginde, gorildiigii gibi saf haldeki yag alkollerinin erime ve donma
noktalart yeni hazirlanan tiyol-en esasli FDM’lere gore daha yiiksektir. Hazirlanan
formiilasyonlar i¢inde kullanilan yag alkoliiniin zincir uzunlugu arttikca FDM’lerin

erime, donma sicakliklar1 ve entalpileri artmaktadir [101,102].

Yag alkolii icermeyen TMPTA/PEGDA/4-SH numunesi erime, donma sicakliklarina ve
erime, donma entalpisine sahip degildir. TMPTA/PEGDA/4-SH/Oktadekanol i¢in erime
ve donma sicaklik degeri 59,71-35,50°C; TMPTA/PEGDA/4-SH/Eikosanol igin 65,13-
42,09 59,71-35,50 °C ve TMPTA/PEGDA/4-SH/Dokosanol i¢in erime ve donma
sicakliklar degerleri 71,98-57,41 °C. Erime ve donma sicakliklarinin karsilastirilmasi
yapildiginda donma sicakliklar1 erime sicaklik degerlerinden yaklagik 25 °C diisiik
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16. UV-iginlari ile sertlestirilmis tiyol-en esasli FDM’lerin erime ve donma

sicakliklarinin karsilastirilmasi.

FDM’lere ait erime ve donma entalpi degerleri 4.17’de toplu olarak verilmektedir. Sekil
4.18’de FDM’lerin erime DSC termogramlart ve 4.19°da donma DSC termogramlari
toplu olarak verilmistir. Erime entalpi degerleri 26,89 J/g degerinden 42,59 j/g degerine
yiikselis gdstermigtir. Numunelerin icerdigi yag alkolii ¢esidi degistik¢e erime entalpi

degerleri de farklilagmaktadir.

FDM'’lere ait donma termogramlari incelendiginde TMPTA/PEGDA/4-SH/Oktadekanol
numunesi i¢in donma entalpi degeri 20,45 J/g, TMPTA/PEGDA/4-SH/Eikosanol igin
22,94 Jlg ve TMPTA/PEGDA/4-SH/Dokosanol i¢in donma entalpi degeri 38,92 J/g
degerindedir. Erime ve donma entalpi degerleri karsilagtirildiginda degerlerin birbirine

yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17. UV-1sinlar ile sertlestirilmis tiyol-en esasli FDM’lerin erime ve donma

entalpilerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.18. Tiyol-en esasli FDM’lerin erime DSC egrileri.
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Sekil 4.19. Tiyol-en esasli FDM’lerin donma DSC egrileri.
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4.2.3. Tiyol-En polimerizasyonu ile sertlestirilmis yag alkolu icerikli faz degisim
malzemelerinin (FDM) 1s1l bozunma davramslarmin  TGA analizi ile

karakterizasyonu

Tiyol-en esasli FDM’lerin 1s1l kararliliklarin1 belirlemek i¢in TGA teknigi kullanildi.
Numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750 °C’ye 10 °C/dakika hizla azot atmosferi
altinda 1sitilarak Sekil 4.20°de verilen termogramlar elde edildi. Elde edilen veriler

Tablo 4.4°de gosterilmistir.

Tablo 4.4.Hazirlanan tiyol-en esasli FDM’lerin TGA analizi.

Maksimum Kiitle Kiil

N Miktan
Ornekler Kaybi (°C) (%)
TMPTA / PEGDA/4-SH 400 1.02
TMPTA / PEGDA/ 4-SH / Oktadekanol 413 0.04
TMPTA / PEGDA/ 4-SH / Eikosanol 415 0.37
TMPTA / PEGDA/ 4-SH / Dokosanol 419 0.63

Elde edilen sonuglar biitin FDM’lerin 200°C’nin {iizerinde agirlik kaybetmeye
basladigin1 gostermektedir. Tiim FDM’lerin maksimum kiitle kayiplar1 ise 400 ile 430
°C araliginda oldugu goriilmektedir. Yag alkolii iceren numuneler benzer 1s1l bozunma
karakteri gostermektedirler. Oktadekanol igeren numune 431 °C’de, eikosanol igeren
numune 415 °C’de ve dokosanol iceren FDM ise 419 °C’de maksimum bozunma
gostermistir. Tim numuneler i¢in 750 °C’deki kiil miktarlar1 TMPTA / PEGDA/4-SH
icin 1,02 g; TMPTA / PEGDA/ 4-SH / Oktadekanol igin 0,04g; TMPTA / PEGDA/ 4-
SH / Eikosanol i¢in 0,37 g ve TMPTA / PEGDA/ 4-SH / Dokosanol i¢in 0,63 g
degerindedir. FDM’ler inorganik yapilar igermedigi i¢in yiiksek kiil miktarina sahip
degildirler.
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Sekil 4.20. Hazirlanan yag alkolii katkili tiyol-en esasli FDM’lerin TGA egrileri.
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4.3. UV Ismlan ile Sertlesebilen I¢ ice Gecmis Polimer Agsi Yapih (IPN) Faz

Degisim Malzemelerinin Hazirlanmasi

4.3.1.Maleiklenmis hint yaginin ve faz degisim ozelligi gosteren i¢ ice gecmis

polimerik yapilarin kimyasal karakterizasyonu

UV sinlan ile sertlestirilen formiilasyon igerisine katilacak olan maleiklenmis hint
yaginin sentezi hint yagi ile maleik anhidritin reaksiyonu ile elde edilmektedir.
Maleiklenmis hint yaginin yap1 aydinlatmasi FT-IR spektroskopisi yontemi ile yapildi.
Sekil 4.20°de hint yagi, maleik anhidrit ve maleiklenmis hint yagia ait FT-IR
spektrumlar1  verilmektedir. Hint yagmin maleiklenmesi reaksiyonu reaksiyon
ilerlemesine bagli olarak triinde maleik anhidrit piklerinin olusmaya baslamasi ile
izlenmistir. Sentezi yapilan iiriinde 1778 ve 1850 cm™ de asimetrik ve simetrik karbonil
(C=0) pikleri olusmustur. Uriinde C=C c¢ift bagma ait titresimler 1630 cm™ de olusmus
ve hint yagindaki 3400 cm™de ki hidroksil -OH band1 kaybolmustur [91].
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Sekil 4.21. Hint yaginin maleiklenme reaksiyonunun ATR-FTIR analizi ile

karakterizasyonu.

Sekil 4.22°de hazirlanan organik-inorganik IPN faz degisim malzemelerinin FT-IR

spektrumu verilmektedir. FT-IR spektrumunda UV isinlart ile sertlestirme islemi
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sonucunda 1630 cm™ ve 810 cm™ goriilen ¢ift bag bantlar1 kaybolmustur. Bu baglarin
kaybolmasi formiilasyon igerisinde bulunan tiim akrilat gruplarinin polimerize oldugunu
gostermektedir. Burada ice ige gegmis polimer sistemini olusturan radikalik
polimerlesen kisim tamamen kiirlenmistir [103]. 3056 cm™ goriilen epoksi gruplarina
ait olan bant UV isinlar ile sertlestirme isleminden sonra kaybolmustur bu sonugta
katyonik polimerlesmenin tamamlandigim gostermektedir [104]. I¢ igce polimer
sistemin boliimlerinden olan katyonik ve radikalik kisimlar1 birbirine kimyasal olarak
baglama sol-gel yontemi ile yapilmistir. Sol-gel sistemine ait olan Si-O-Si bagma ait
bantlar 1061, 888 ve 436 cm™ goriilmektedir [105]. Bu bantlarin ortaya cikist ile
katyonik ve radikalik polimerlesen boliimler birbirine kimyasal olarak baglanmasi

kanitlanmustir.
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Sekil 4.22. Faz degisim 6zelligi gdsteren i¢ ige ge¢mis polimer yapilarin ATR-FTIR

spektrumlari.

4.3.2. i¢ ice gecmis polimer ag yapilarin faz degisim ozelliklerinin DSC analizi ile

karakterizasyonu

Faz degisim malzemeleri 1sil enerji depolama sitemlerinde kullanilmalar1 igin 1s1l

dayanimlarin yiiksek, kimyasal olarak etkilesimi diisiik ve birim hacimde yiiksek 1s1l
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enerji depolama ve yayma kapasitesine sahip olmalar1 gerekmektedir [106]. Tim i¢ ige
geemis polimer FDM’lerin 1s1l analizleri DSC ile yapilmistir. Tim FDM’lere ait 1s1l

erim, donma sicakliklar1 ve entalpileri toplu olarak Tablo 4.5’da verilmistir.

Tablo 4.5.1¢ ige gegmis polimer ags1 yapili FDM’lere ait DSC analizi sonuglari.

Erime Donma
Ornekler Te (°C) AH, (J/9) T4 (°C) AHyq (J/9)
P1 - - - -
P2 40,08 39,48 24,53 -23,66
P3 47,34 61,13 35,81 -38,31
P4 55,38 71,02 42,15 -58,19

Sekil 4.23’de tim FDM’lerin erime termogramlar1 verilmektedir. P1 formiilasyonu yag
alkolii icermeyen IPN yapisidir, P2, P3 ve P4 ise yag alkolii iceren i¢ ice gegcmis
polimer ags1 yapili FDM’lerdir. Termogramlar incelendiginde P1 formiilasyonu yag
alkolu icermemesi nedeni ile bu sicaklik araliginda herhangi bir erime piki
gostermemektedir. P2 formiilasyonu igersinde tetradekanol, P3 hekzadekanol ve P4

formiilasyonu oktedekanol icermektedir
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Sekil 4.23. i¢ ice gecmis polimerik FDM’lerin erime DSC termogramlari.
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Bu FDM formiilasyonlara ait erime sicaklik ve entalpileri sirasiyla su sekildedir. P2
formiilasyonu 40,08 °C, P3 formiilasyonu 47,34 °C ve P4 formiilasyonu 55,38 °C erime
sicakligina sahiptir. Erime entalpileri ise sirasiyla P2 formiilasyonu 39,48 J/g, P3
formiilasyonu 61,13 J/g ve P4 formiilasyonu 71,02 J/g ‘dir. Bu formiilasyonda
gorildiigi gibi yag alkoliiniin karbon sayisi arttikca erime sicaklik ve entalpileri

artmaktadir.
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Sekil 4.24. I¢ ice gegmis polimerik FDM’lerin donma DSC termogramlari.

Sekil 4.24’de ise FDM’lere ait donma termogramlart verilmektedir. FDM’lere ait
donma sicaklik ve entalpileri sirasiyla su sekildedir. P2 formiilasyonu 24,53 °C, P3
formiilasyonu 35,81 °C veP4 formiilasyonu 42,15 °C donma sicakligina sahiptir.
Donma entalpileri ise sirasiyla P2 formiilasyonu 23,66 J/g, P3 formiilasyonu 38,31 J/g
veP4 formiilasyonu 58,19 J/g “dir. Sekil 4.24°de goriildiigli gibi yag alkolii icermeyen

P1 formiilasyonu ekzotermik pik géstermemektedir.

Tiim erime ve donma termogramlart incelendiginde FDM’lerin erime sicakliklar
donma sicakliklarindan da yiiksektir. Erime ve donma entalpileri karsilastirildigi zaman
ise erime entalpi degerlerinin donma entalpi degerlerinden yaklagik 15 J/g fazla oldugu

gorilmektedir.
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4.3.3. Faz degisim ozelligi gosteren ic ice ge¢cmis polimer ag yapilarin 1s1l dayanim

ozelliklerinin TGA analizi ile karakterizasyonu

Tim FDM’lerin ve yag alkollerinin termal davranislar1 TGA analizi ile belirlendi. Tiim
numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750°°C’ye 10 °C/dk hizla 2 bar azot atmosferi
altinda 1sitilarak Sekil 4.25.’deki termogramlar elde edildi. Bu dogrultuda FDM’lerin
termal kararliliklarin1 degerlendirmek icin %5, %10 ve maksimum kiitle kaybinin
meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye kalan % kiil miktar1 dikkate alindi.

Elde edilen veriler Tablo 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.25. i¢ ige gecmis polimer ags1 yapili FDM’lere ve yag alkollerine ait TGA

termogramlart.

Sekil 4.25°deki termogramlar ve Tablo 4.6 incelendiginde yag alkolleri benzer 1sil
bozunma davranis1 géstermektedirler. Yag alkolleri 180 ile 280 °C aralifinda tamemen
bozunmaktadir. Yag alkollerinin bozunmasi tek asamada gergeklesmektedir. Yag
alkolleri kendi aralarinda karsilastirildiginda karbon sayis1 fazla yag alkolleri daha
yilksek bozunma sicakligina sahiptir. P1 formiilasyonu yag alkolii icermeyen
formiilasyondur ve en iyi 1s1l dayanim 6zelligine sahiptir. 230 °C sicaklikta bozunmaya
baslamakta ve 270 ile 470 °C sicaklik araliginda tamamen bozunmaktadir. P1’¢ ait

termogram1 tek bir bozunma karakterine sahiptir. Yag alkolii iceren FDM’ler
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incelendiginde benzer bozunma davranisina sahiptirler. P2, P3 ve P4 numuneleri iki
asamali bozunma gostermektedirler. Ilk asama bozunma 170 ile 270 °C sicaklik
araliginda gerceklesmekte, ikinci asama bozunma ise 270 ile 470 °C araliginda
gerceklesmistir. Ik asama bozunma yag alkollerinin degredasyona ugradigi sicaklik
araligidir. ikinci bozunma asamasinda ise polimer ana zinciri tamamen degredasyona
ugramistir. Kiil miktarlarinin karsilastirilmasi yapildiginda yag alkolleri tamamen
organik yapida olduklarinda 750 °C de kiil birakmamuslardir. Diger formiilasyon sol-gel
igerigine sahip olduklarindan kiil miktarlart bulunmaktadir. Formiilasyonlardaki sol-gel
miktar arttikga FDM’lerin kiil miktarlar1 artmistir. Tiim TGA sonuglar incelendiginde
1s11  enerji depolama Ozelligi gosteren yag alkolleri disliik 1s1l  dayanimi
gostermektedirler. Eger yag alkolleri ¢apraz bagli polimer yapilar i¢cinde hapsedilirse ya
da kaplanirsa FDM’lerin 1s1l dayanim o6zellikleri artmaktadir. Bu sonuglar
gostermektedir ki hazirlanan malzemelerin 1s1l dayanimlari arttirilmis ve yiiksek

sicaklik uygulamalarinda kullanimi uygundur.

Tablo 4.6. Tiim FDM’lere ve yag alkollerine ait TGA analizi sonuglari.

Ornekler Toes CC)  Toe0 (°C)  Trmaks °C)  Kiil Miktar1 (%)
Tetradekanol 172 183 217 0
Hekzadekanol 188 202 238 0
Oktadekanol 206 219 256 0

P1 235 331 440 16,8
P2 165 189 388 10,2
P3 173 200 383 8,4
P4 189 220 391 8,4
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4.3.4. Faz degisim ozelligi gosteren ic ice gecmis polimer ag yapilarin morfolojik

ozelliklerinin SEM analizi ile karakterizasyonu

Faz degisim malzemelerinin ve i¢ ige geg¢mis polimer agsi yapili numunelerin
morfolojik 06zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile detayli olarak
incelenmistir. P1 numunesine ait SEM goriintiileri 4.26’da verilmistir. Gortintiiler farkl
biiylitme oranlarinda ve numunelerin kirik yiizeylerinden alinan goriintilerdir. P1
numunesi sadece i¢ ice ge¢mis polimer agst yapinin oldugu formiilasyondur. Sekil
4.26’daki SEM goriintiisii incelendiginde polimer yiizeyin de homojen sekilde bir
dagilim goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde boncuksu bir yapiya sahip

olundugu goériilmektedir.
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Sekil 4.26. P1 numunesine ait farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri.

Tetradekanol, hekzadekanol ve oktadekanol igeren P2, P3 ve P4 kodlu FDM’lerin SEM
fotograflar1  Sekil 4.27, 4.28 ve 4.29°da swrasiyla gosterilmektedir. Tim {ig¢
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formiilasyonda da yap1 igerisine yag alkollerinin katilmasi ile formiilasyonlarinda
homojen yap1 bozulmustur. SEM goriintiileri kirik yilizeylerden c¢ekilmistir. Yag

alkolleri polimer matriks yapi igerisine gémiilii durumdadir.
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Sekil 4.27. Tetradekanol i¢eren P2 kodlu FDM numunesine ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.29. Oktadekanol i¢eren P4 kodlu FDM numunesine ait SEM goriintiisii.
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4.4. Mikroenkapsiilasyon Yontemi fle Metakrillenmis Poli (akrilik asit) Esash

Hibrit Faz Degisim Malzemelerinin Hazirlanmasi

4.4.1. Metakrillenmis poli (akrilik asit) ve mikroenkapsiile edilmis hibrit faz

degisim malzemelerinin FT-IR analizi ile kimyasal karakterizasyonu

Metakrillenmis poli (akrilik asit) poli (akrilik asit) ile metakrilik asit reaksiyonu
sonucunda hazirlanmistir. Metakrillenmis poli (akrilik asit) mikrokapsiil FDM’lerde UV
isinlant ile kiirlenebilen kabuk malzemesi olarak kullanilmistir. Senteze ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.30°da verilmistir. Sekil 4.30 (b)’de ortaya ¢ikan 1715 cm™ (C=0) ve
1630 cm™ (C=C) [107] bantlar reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.

3315 cm? OH

% T

1701 cm! (C=0)

1715 em(C=0) \

1630 ca™® (C=C)

3300 em? O-H

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380

Sekil 4.30.(a) poli (akrilik asit), (b) metakrillenmis poli(akrilik asit)’e ait ATR-FTIR

spektrumu.

Sekil 4.31°de verilen ATR-FTIR spektrumu incelendiginde 3327 cm™de yag
alkollerinin (-OH) gruplarina ait gerilme piki, 2955 cm™, 1472 cm™ ve 1374 cm™ deki
karakteristik yag alkolii pikleri gézlemlenmektedir. 2848 cm™ bant yag alkollerine ait
alkil grup piklerini gostermektedir. Spektrumdaki 830-1080 cm™ deki bantlar Si-O-Si
[107] grubuna ait karakteristik piklerdir. Malzemeler UV 1sinlari ile kiirleme isleminden
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sonra 1630 cm™ bulunan bant bulunmamaktadir. Bu sekilde kabuk malzemesinin

cekirdek malzemesi ile kimyasal baglanmay1 tamamen saglamistir.
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Sekil 4.31.Mikroenkapsiile edilmis hibrit FDM’lere ait ATR-FTIR spektrumu.

4.4.2. Mikroenkapsiile edilmis hibrit faz degisim malzemelerinin DSC analizi ile

151l enerji depolama 6zelliklerinin karakterizasyonu

Sekil 4.32°de hibrit mikrokapsiil FDM’lere ait erime DSC termogramlar:1 verilmektedir.
Sekil 4.32 ve Tablo 4.7 incelendiginde, erime sicakliklart Mikro-PAA-OD1 igin 62,27
°C; Mikro-PAA-OD2 i¢in 63,77 °C; Mikro-PAA-EI1 i¢in 69,68 °C; Mikro-PAA-EI2
icin 69,99 °C; Mikro-PAA-OD-EI1 i¢in 62,60 °C ve Mikro-PAA-OD-EI2 igin 63,77 °C
oldugu belirlenmistir. Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin oktadekanol c¢ekirdek
malzemesi icerenleri ortalama 63 °C erime sicakligina sahiptir. Oktadekanol saf halde
iken 63 °C erime sicakligr gostermektedir. Bu sonuca gore oktadekanol igeren
mikrokapsiil erime sicakliginda degisiklik meydana gelmemistir. Hazirlanan
mikrokapsiil FDM’lerin eikosanol ¢ekirdek malzemesi igerenleri ortalama 69 °C erime
sicakligina sahiptir. Eikosanol saf halde iken 71 °C erime sicakligi gostermektedir. Bu

sonuca gore eikosanol igeren mikrokapsiil erime sicakliginda 2 °C’lik azalma meydana
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gelmistir. Cekirdek malzemesi olarak oktadekanol ve eikosanol otektik karisimi

hazirlandiginda erime sicakligiin 63 °C oldugu bulunmustur. Bu sonuca gore

mikrokapsiiliin daha ¢ok oktadekanol karakteri gostermektedir.

Tablo 4.7. Yag alkollerine ve hibrit mikrokapsiil FDM’lere ait DSC sonuglari.

Erime Donma

Ornekler T.(C)  AH, (JIg) T4 (°C) AH, (J/9)
Oktadekanol 63,66 253,92 50,81 56,20 -244,79
Eikosanol 71,63 259,97 57,52 62,59 -249,31

Metakrillenmis-PAA - - - -

Mikro-PAA-OD1 62,27 104,97 33,94 46,31 -94,65
Mikro-PAA-OD2 63,77 140,49 33,96 50,70 -129,82
Mikro-PAA-EI1 69,68 120,32 47,16 57,92 -117,79
Mikro-PAA-EI2 69,99 126,99 48,33 58,43 -122,16
Mikro-PAA-OD-EI1 62,60 106,92 23,08 51,18 -96,76
Mikro-PAA-OD-EI2 63,77 118,95 26,78 52,36 -104,03
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Sekil 4.32.Mikroenkapsiile edilmis hibrit FDM’lere ait erime DSC termograma.

Sekil 4.33’de hibrit mikrokapsiill FDM’lere ait donma DSC termogramlari
verilmektedir. Sekil 4.33 ve Tablo 4.7 incelendiginde, FDM’ler iki farkli donma
sicakligina sahiptirler. Ortalama donma sicakliklart Mikro-PAA-OD1 i¢in 40,13 °C;
Mikro-PAA-OD2 igin 42,33 °C; Mikro-PAA-EI1 igin 52,54 °C; Mikro-PAA-EI2 i¢in
53,38 °C; Mikro-PAA-OD-EIIl igin 37,13 °C ve Mikro-PAA-OD-EI2 i¢in 39,57 °C
oldugu belirlenmistir. Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin oktadekanol ¢ekirdek
malzemesi igerenleri ortalama 41 °C donma sicakligina sahiptir. Oktadekanol saf halde
iken 53 °C erime sicakligi gostermektedir. Bu sonuca goére oktadekanol igeren
mikrokapsiil donma sicakliginda 12 °C’lik azalma meydana gelmemistir. Hazirlanan
mikrokapsiil FDM’lerin eikosanol ¢ekirdek malzemesi igerenleri ortalama 53 °C donma
sicakligina sahiptir. Eikosanol saf halde iken 60 °C donma sicaklig1 gdstermektedir. Bu
sonuca gore eikosanol igeren mikrokapsiil erime sicakliginda 7 °C’lik azalma meydana

gelmistir.
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Sekil 4.33.Mikroenkapsiile edilmis hibrit FDM’lere ait donma DSC termograma.

Sekil 4.32 incelendiginde erime entalpileri Mikro-PAA-OD1 igin 104.97 J/g; Mikro-
PAA-OD2 i¢in 140,49 J/g; Mikro-PAA-EIl icin 120,32 J/g; Mikro-PAA-EI2 icin
126,99 J/g; Mikro-PAA-OD-EI1 i¢in 106,92 J/g ve Mikro-PAA-OD-EI2 igin 118,95 J/g
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.33 incelendiginde donma entalpileri Mikro-PAA-OD1 igin 94.65 J/g; Mikro-
PAA-OD2 ig¢in 129,82 J/g; Mikro-PAA-EIl i¢in 117,79 J/g; Mikro-PAA-EI2 icin
122,16 J/g; Mikro-PAA-OD-EI! i¢in 96,76 J/g ve Mikro-PAA-OD-EI2 i¢in 104,03 J/g
oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin erime entalpi degerlerinin donma entalpi degerlerin
den yaklasik 10 J/g fazla oldugu belirlenmistir. Saf haldeki yag alkollerinin erime ve
donma entalpi degerleri mikrokapsiil icerisinde enkapsiile olma derecelerine bagl

olarak yiizde elli oraninda azalmistir.
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4.4.3. Mikroenkapsiile edilmis hibrit faz degisim malzemelerinin TGA analizi ile

151l bozunma ozelliklerinin karakterizasyonu

Tiim mikrokapsiil FDM’lerin ve yag alkollerinin termal davraniglart TGA analizi ile
belirlendi. Tiim numuneler TGA cihazinda 30 °C’den 750°°C’ye 10 °C/dk hizla 2 bar
azot atmosferi altinda 1sitilarak Sekil 4.35. Sekil 4,36 ve Sekil 4.37°deki termogramlar
elde edildi. Bu dogrultuda mikrokapsiil FDM’lerin saf haldeki oktadekanol ve
eikosanolun termal kararliliklarini degerlendirmek igin %5, %10 ve %50 kiitle kaybinin
meydana geldigi sicakliklar ile 750 °C’de geriye kalan % kiil miktar1 dikkate alindu.

Elde edilen veriler Tablo 4.8’de gosterilmistir.

Tablo 4.8.Saf haldeki yag alkolii ve mikrokapsiil FDM’lere ait TGA analizi sonuglart.

Ornekler Tos (CC)  Toe0 (°C)  Tuso (°C)  Kiil Miktar (%)
Oktadekanol 206 219 256 0
Eikosanol 220 235 275 0
Mikro-PAA-OD1 165 194 281 5,50
Mikro-PAA-OD2 176 202 292 5,36
Mikro-PAA-EI1 173 208 355 9,31
Mikro-PAA-EI2 187 212 325 7,12
Mikro-PAA-OD-EI1 160 186 296 6,23
Mikro-PAA-OD-EI2 176 205 302 6,04

Sekil 4.34’de oktadekanol ve oktadekanol ¢ekirdek malzemeli mikrokapsiil FDM’lerin
TGA termogramlar1 verilmistir. Mikrokapstillerin %5 ve %10 kiitle kayiplar1 saf haldeki
oktadekanolun degerleri ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Ancak %50’lik kiitle kaybina bakildiginda mikrokapsiil FDM’ler daha iyi 1s1l dayanim
gostermektedirler. 750 °C deki Mikro-PAA-ODI i¢in %5,50; Mikro-PAA-OD2 igin
%S5,36°d1r.

97



Agirhk (%)

Agirhk (%)

100
2%
cesvee- Micro-PAA-OD1
80 — — Micro-PAA-OD2
—— Octadecanol
70
60
50
40
30
20
10 ‘:1'_::-_4__:
0
30 500 600 700 750
Sicakhk °C
Sekil 4.34.Saf halde oktadekanol ve oktadekanol ¢ekirdek malzemesi igeren
mikrokapsiil FDM’lere ait TGA termogramlari.
100
%
— — Micro-PAA-EI1
8 Micro-PAA-EI2
——— Eicosanol
70
60
50
40
30
20
10 g e
0
30 100 200 300 400 500 600 700 750

Sekil 4.35.Saf halde eikosanol ve eikosanol ¢ekirdek malzemesi iceren mikrokapsiil

FDM'’lere ait TGA termogramlari.
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Sekil 4.35’de eikosanol ve eikosanol ¢ekirdek malzemeli mikrokapsiil FDM’lerin TGA
termogramlar1 verilmistir. Mikrokapsiillerin %5 ve %10 kiitle kayiplar1 saf haldeki
oktadekanolun degerleri ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Ancak %50’lik kiitle kaybina bakildiginda mikrokapsiil FDM’ler daha iyi 1s1l dayanim
gostermektedirler. 750 °C deki Mikro-PAA-EI1 i¢in % 9,31; Mikro-PAA-EI2 i¢in
% 7,12°dir.

Sekil 4.36’de eikosanol, oktadekanol yag alkolleri ve bu yag alkollerinin Otektik
karisimi ¢ekirdek malzemeli mikrokapsiil FDM’lerin TGA termogramlari verilmistir.
Mikrokapsiillerin %50’lik kiitle kaybina bakildiginda mikrokapsiil FDM’ler daha iyi 1s1l
dayanim gostermektedirler. 750 °C deki Mikro-PAA-OD-EIL i¢in %6,23; Mikro-PAA-
OD-EI2 i¢in % 6,04 djir.

%0 ™ .\\ \.' 3 -« Mikro-PAA-OD-EIL
S NN
AR = = Mikro-PAA-OD-EI2
80 S\
. \ \ Eikosanol
7 "‘}T\\-\ Oktadekanol
& \ \\
" & PR
S ‘ \:~
5 RN
- i ™
40 .“\\\
1 W
\ h N
3 \ U\
\ \\\" "
20 ~
By NN
\ St
10 \ eSS
\ \ T - e et
~ . g
30 100 200 300 400 500 600 700 750
Sicakhk (°C)

Sekil 4.36. Saf halde eikosanol, oktadekanol ve bu yag alkollerinin 6tektik karigimi

cekirdek malzemesi igeren mikrokapsiil FDM’lere ait TGA termogramlari.
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4.4.4. Mikroenkapsiile edilmis hibrit faz degisim malzemelerinin SEM analizi ile

morfolojik ozelliklerinin karakterizasyonu

Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin kiiresel yiizeylerive kapsiil boyutlar ile ilgili
morfolojik 06zellikleri ic¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri de
alimmustir. Yapilan ¢alismada hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin SEM goriintiileri Sekil
4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da verilmistir.

Tim SEM goriintiileri incelendiginde yag alkolii ¢ekirdek malzemelerinin polimer
matriks icerisinde dispers oldugu goriilmektedir. Mikrokapsiillerin boyutlar1 100-150

mikron arasinda degismektedir.

Sekil 4.37. Hazirlanan Mikro-PAA-OD2 numunesine ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.39. Hazirlanan Mikro-PAA-OD-EI2 numunesine ait SEM goriintiileri.
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5.SONUCLAR

Bu tez kapsaminda farkli yag alkolleri igerikli UV 1smlan ile sertlesebilen polimer
materyal temelli faz degisim malzemeleri hazirlanmistir. Toplam dort farkli ¢alisma
yapilmistir. Bu ¢alismalarin ilk tliciinde UV 1sinlan ile sertlesebilen polimer matriks
icersine faz degisim malzemeleri gomiilmiis ve faz degisim sicaklik aralifinda ortaya
¢ikan akma problemi ¢oziilmeye ¢alisilmistir. Son ¢alismada ise faz degisim malzemesi
olarak yag alkolleri polimer kabuk icerisinde enkapsiile edilmistir. Bu caligmada
mikrokapsiil faz degisim malzemeleri hazirlanmistir. Tiim ¢alismalarda hazirlanan FDM
numunelerinin 1s1l enerji depolama kapasiteleri, erime, donma sicakliklar1 ve entalpileri
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile karakterize edilmistir. Sentezi yapilan
recineler ATR-FTIR spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Malzemelerin 1s1l dayanim
ozellikleri TGA, morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile karakterize edilmistir. Yapilan

calismalara asagida ayr1 basliklar altinda anlatilmaktadir.

Soya Yag1 Esash Fotogapraz Baglanmis Faz Degisim Malzemelerinin Hazirlanmasi

Calismasindan Elde Edilen Sonuclar

e Bu calismada ilk olarak epokside soya yagi akrilik asit ile reaksiyona sokulmus
ve akrillenmis soya yagi sentezi yapilmistir. Akrillenmis soya yaginin
karakterizasyonu ATR-FTIR ile yapilmistir.Yeni sentezlenen malzemede 1635
cm™ deki C=C ¢ift bagna ait piklerin ortaya ¢ikisi ve epoksi gruplarina ait olan
825 cm™ piklerin kaybolusu bize reaksiyonun tamamalandigin gostermistir.

e Sentezi yapilan akrillenmis soya yagi ile yag alkollerini i¢eren UV iginlar ile
sertlestirilebilen dort ayr1 formiilasyon hazirlanmistir. Bu formulasyonlardan
birincisinde yag alkolu yoktur ve diger ii¢ formilasyonda oktadekanol,
eikosanol ve dokosanol bulunmaktadir. Bu formulasyonalarin hepsi UV 1simlari
ile sertlestirilmis ve kat1 halde numuneler elde edilmistir.

e UV isinlan ile sertlestirilen formiilasyonlarin DSC analizi ile erime, donma
sicakliklar1 ve entalpileri hesaplanmstir.

e Hazirlanan numuneler i¢in erime sicakliklart yag alkollerinin saf ahaldeki
haldeki durumlart ile karsilagtirildiginda yaklasik 3-4 °C daha az olduklar
goriilmiistiir. Erime entalpileri karsilastirildiginda yag alkolunun saf haldeki

entalpi degerlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ancak UV 1sinlan ile
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sertlestirilmis numunler iginde yag alkolunun kiitlece yiizdesi ne kadar ise o
degere yakin bir entalpi géstermislerdir.

Yag alkolleri saf hallerinde iki farkli sicaklik degerinde donma
gostermektedirler. Erime sicakliklarinda oldugu gibi donma sicakliklarida yag
alkollerinin saf halllerindekine kiyasla daha diisiiktiir. Ayriyeten donma sicaklik
degereleri erime sicaklik degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durum literatiir ile
uyum gostermektedir.

Hazirlanan FDM’lerin 1s1l dayanim ozellikleri Tga ile analiz edilmistir. TGA
analizi sonucunda hazirlanan FDM’lerin 1s1l dayanimlar1 yag alkollerinin saf
hallerine gore yiiksektir. Bu sekilde FDM’lerin 1sil dayanim &zellikleri
gelistirilmistir.

Hazirlanan FDM’lerin morfolojik analizleri SEM ile yapilmistir. FDM’lerin

polimer matriks icerisnde dispers olduklar1 goriilmektedir.

Isil Enerji Depolama Kapasitesine Sahip UV Isinlari Ile Sertlestirilen Tiyol-En Esasl

Faz Degisim Malzemelerinin Hazirlanmas: Calismasindan Elde Edilen Sonuglar

Bu c¢alisgmada t¢ farkli yag alkolu igeren tiyo-en polimerizasyonu ile
sertlestirilen formiilasyonlar hazirlanmistir. Tiyol-en temelli faz degisim
malzemeleri literatiirde bulunmamaktadir.

Bu calismada da dort farkli formiilasyon hazirlanmis, birinci formiilasyon yag
alkolu icermeyen formiilasyondur. Bu formiilasyon ile hazirlanan numuneler
endotermik ve ekzotermik pikler gostermemektedir.Ancak formiilasyonlara yag
alkolleri katildiginda erime, donma pikleri vermektedirler.

Hazirlanan numunelerin erime entalpi degerleri 25 ile 52 J/g degerleri arasinda
bulunmaktadir.

Hazirlanan numunelerin donma entalpi degerleri 17 ile 49 J/g degerleri arasinda
bulunmaktadir.

Organik faz degisim malzemesi olan yag alkolleri faz degisimi sirasinda akma
problemine sebep olmaktadirlar. Tezin tiim caligmalarinda oldugu gibi bu
caligmada da akma problemi yag alkolunun polimer matriks i¢ine gdmiilmesi ile

¢Ozilmiistiir.
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Hazirlanan FDM’ler 1s1l enerji depolama uygulamalari i¢in potansiyel kullanima

sahiptir.

UV Isinlar: Ile Sertlesebilen I¢ Ice Gegmis Polimer Agsi Yapili (IPN) Faz Degisim

Malzemelerinin HazirlanmasiCalismasindan Elde Edilen Sonuclar

Bu calismada hem radikalik hem de katyonik polimerlesen sistemleri beraber
igeren i¢ ice gegmis polimer ags1 yapi hazirlanmistir.

Radikalik kisimda polimerlesebilen maleiklenmis hint yagi sentezi yapilmuistir.
Sentez islemi ATR-FTIR ile takip edilmistir. C=C ¢ift bagina ait 1630 cm™ de
olusan bant reaksiyonun tamamen gergeklestigini gostermektedir.

Hazirlanan FDM’lerin erime entalpileri 40 ile 71 J/g araligindadir. Donma
entalpileri ise 23 ile 58 J/g araligindadir.

Formiilasyon igerisindeki yag alkoliiniin karbon sayis1 arttik¢a erime ve donma
entalpi degerleri artmaktadir.

Yag alkollerinin saf hallerinde 1s11 dayanim ozellikleri zayiftir. Ancak i¢ ice
gecmis polimer sisteminde FDM’lerin 1s1l dayanim ozellikleri artmistir. Yag
alkolleri maksimum kiitle kayiplarin1 217 ile 256 °C araliginda gosterirken, ayni
yag alkolleri hazirlanmis polimerik FDM’ler 390 °C’e kadar 1s1l dayanim
gostermektedir. Isil dayanim degerinin artmasi formiilasyonda bulunan sol-gel
igerigine baghdir.

Ic ice gecmis polimer ags1 yapili FDM’ler homojen ve boncuksu yapiya

sahiptirler.

Mikroenkapsiilasyon Yontemi Ile Metakrillenmis Poli (akrilik asit) Esasli Hibrit Faz

Degisim Malzemelerinin HazirlanmasiCalismasindan Elde Edilen Sonuglar

Bu calismada iki farkli yag alkolii mikroenkapsiile edilerek faz degisimleri
sirasinda ortaya ¢ikan akma problemi ¢oziilmeye caligilmistir.

Mikrokapsiil FDM’ler hazirlanirken ¢ekirdek malzemesi olarak oktadekanol ve
eikosanol kullanilmistir. Kabuk malzemesi olarak UV 1sinlar ile sertlesebilecek
karakterde olan metakrillenmis poli (akrilik asit) sentezi yapilmuistir.
Metakrillenmis poli (akrilik asit ) poli (akrilik asit) ile metakrilik asit reaksiyonu
ile hazirlanmistir. Reaksiyon ilerleyisi ATR-FTIR analizi ile takip edilmistir.
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1630 ve 1715 cm™ de olusan pikler metakrilleme reaksiyonunun basari bir
sekilde gergeklestigini gostermektedir.

e Hazirlanan mikrokapsiil FDM’lerin erime entalpileri 104 ile 127 J/g araliginda
bulunmaktadir. Donma entalpi degerleri ise 95 ile 130 J/g araligindadir.
Sonuglar literatiir ile uyumluluk goéstermektedir.

e FDM formiilasyonlari icerisinde bulunan sol-gel miktar1 arttikca malzemelerin
1s1l dayanimlar1 artmustir.

e Hazirlanan FDM’lerin SEM gériintiileri incelendiginde mikrokapsiil FDM’lerin
100-150 mikron biiyiikliigiine sahip oldugu goriilmektedir.

Tez calismas1 kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda hazirlanan FDM’ler 1s1l enerji
depolama sistemlerinde kullanilacak yapidadirlar. Organik faz degisim malzemelerinin
en biiyiik problemi olan faz degisimi sirasinda ortaya ¢ikan akma problemi UV 1sinlari
ile sertlestirilen polimer sistemler igerisine FDM’lerin hapsedilmesi veya

mikroenkapsiile edilmesi ile ¢oziimlenebilmektedir.

Bu doktora tezi kapsaminda yapilan ¢alismalardan SCI kapsamindaki uluslararasi
dergilerde 4 makale yaymlanmigstir. Uluslar arasi kongrede tez ¢aligmasi sozlii olarak

sunulmustur.
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