FATMA ERZIN, 2019

YUKSEK LiSANS TEZi

NiGDE OMER HALISDEMIR UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

T.C.
NiGDE OMER HALISDEMIR UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

AKILLI DERI TEKSTIL UYGULAMALARI ICIN
FAZ DEGISTIREN MADDELERIN MiKROKAPSULLENMESI

FATMA ERZIN

Haziran 2019






T.C.
NiGDE OMER HALISDEMIR UNiVERSITESi
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

AKILLI DERI TEKSTIL UYGULAMALARI ICIN
FAZ DEGISTIREN MADDELERIN MiKROKAPSULLENMESI

FATMA ERZIN

Yiksek Lisans Tezi

Danisman

Dog. Dr. Yeliz KONUKLU

Haziran 2019



Fatma ERZIN tarafindan Dog. Dr. Yeliz KONUKLU danismanliginda hazirlanan “Akilh
Deri Tekstil Uygulamalar icin Faz Degistiren Maddelerin Mikrokapsiillenmesi” adl1 bu
calisma jurimiz tarafindan Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Ana Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan :[Dog.Dr. Yeliz KONUKLU W
Nigde Omer Halisdemir Universitesi | ﬁ

<
Uye {Prof.Dr. Orhan GEZICI
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Uye : Dog.Dr. Didem BALUN KAYAN
Aksaray Universitesi | o's‘fyﬂ M '

ONAY:

Bu tez, Fen Bilimleri Enstitiisti Yénetim Kurulunca belirlenmis olan yukaridaki jiiri tiyeleri

tarafindan ..../..../20.... tarihinde uygun goriilmiis ve Enstiti Yonetim Kurulu’nun
ozl st D e PAPTH W ccmsisess ssssiisssommomnmensannce say1l1 karariyla kabul edilmistir.

...... L | .

Dog¢. Dr. Murat BARUT

MUDUR V.



TEZ BILDIRIMI
Tez icindeki batin bilgilerin bilimsel ve akademik kurallar cercevesinde elde edilerek

sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana

ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Fatma ERZIN



OZET

AKILLI DERI TEKSTIL UYGULAMALARI IiCIN
FAZ DEGISTIREN MADDELERIN MiKROKAPSULLENMESI

ERZIN, Fatma
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya AnaBilim Dali

Danigman :Dog. Dr. Yeliz KONUKLU

Haziran 2019, 62 sayfa

Bu yiksek lisans ¢alismasinda, 1sil kontrolii saglayabilen akilli deri iiretiminde
kullanilabilecek mikrokapsiillenmis faz degistiren madde (FDM) sentezi ve
karakterizasyonunun yapilmast amaglanmistir. Caligma kapsaminda; heptadekan,
hekzadekan, laurik asit ve parafin olmak Uzere 4 adet FDM kullanilmistir. FDM’lerin
melamin-formaldehit (MF) recineleri ve rezorsinol-melamin-formaldehit (RMF)
regineleri ile mikrokapsiilleri sentezlenerek 1sil dayanimlari ve termal enerji depolama
kapasiteleri karsilagtirilmistir. Mikrokapsiillerin tekstil uygulamalarinda
kullanilabilmeleri i¢in yiiksek 1s1l dayanima sahip olmalar1 gerekmektedir. Prosese
eklenen 3 farkli miktarda rezorsinol (1,5 g, 2 g ve 2,5 g) ile 1s1l dayanimi yiiksek ve
termal enerji depolama kapasitesi iyi olan mikrokapsiiller iiretilmistir. Uretilen FDM
mikrokapsullerinin termal, morfolojik ve kimyasal Ozellikleri; diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier doniigiimlii infrared
spektrometresi (FTIR) ile incelenmistir. Uretilen mikrokapstiller deriye vaks yardimi ile

eklenerek deri 6rneklerinn termal performansi incelenmistir.

Anahtar Sozcikler:Faz Degistiren Madde, Mikrokapsiil, Akilli Tekstil, Deri, Termal Enerji Depolama



SUMMARY

MICROENCAPSULATION OF PHASE CHANGE MATERIAL FOR
SMART LEATHER TEXTILE APPLICATIONS

ERZIN, Fatma
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor . Associate Professor Dr. Yeliz KONUKLU

June 2019, 62 pages

In this study, it is aimed to synthesize and characterize microencapsulated phase-change
material (PCM) which can be used in smart leather production fabrics and clothes with
the thermoregulating properties. Within this study four PCMs; hexadecane, heptadecane
and lauric acid and paraffin were used. Microcapsules of PCMs were synthesized with
both melamine-formaldehyde (MF) resins and resorcinol-melamine-formaldehyde
(RMF) resins. The thermal resistances and energy storage capacities of the synthesized
microcapsules were compared. If the microPCMs were synthesized for use in textile
applications, they must be resistant to high temperatures. In order to produce
microcapsules with high thermal resistance and good energy storage capacity; 3
different amounts of resorcinol (1,59, 2g and 2,5g) were added to the process. The
thermal, morphological and chemical properties of the composites were analyzed by
differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy respectively. The microcapsules were
added to the leather sample with the help of wax and the thermal performances were

determined.

Keywords: Phase Change Material, Microcapsule, Smart Textile, Leather, Thermal Energy Storage



ON sOz

Faz Degistiren Madde (FDM); termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolayan maddelerdir.
Isil yOnetimin yapilmasini istendigi her tiirlii uygulamada FDM’ler kullanilabilir.
FDM’lerin faz degisimi sirasinda uygulama alanlarindan eriyip akmalarimi 6nleme
amaci ile birgok uygulamada mikrokapsillenmis FDM kullanilmaktadir. Bu yiiksek
lisans c¢alismasinda; 1s1l kontrolii saglayabilen kumas ve giysilerden yola ¢ikarak akilli
tekstil Gretiminde kullanilabilecek mikrokapsiillenmis FDM sentezi ve karakterizasyonu
yapilmigtir. FDM’lerin hem melamin-formaldehit recineleri ile hem de rezorsinol-
melamin-formaldehit regineleri ile mikrokapsiilleri sentezlenerek 1sil dayanimlar1 ve
enerji depolama kapasiteleri karsilastirilmistir. Hazirlanan mikrokapsiillerin  deri

uygulamalarinda kullanilabilecek 6zellikte olacaklar1 6ngdriilmektedir.
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esnasinda yardimlaria bagvurdugum kiymetli arkadaslarim H. Burak AKAR ve Abdul
Malik TURAN’ a Nigde Omer Halisdemir Universitesi Nanoteknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’ ne minnet ve siikran duygularimi belirtmek isterim. Yuksek Lisans
deneylerim sirasinda gerekli deri 6rneklerini bize temin eden Erzin Deri firmasia ¢ok

tesekkiir ediyorum.

Bu tezi, sadece bu ¢aligmam boyunca degil, tim 6grenim hayatim boyunca maddi ve
manevi koruyuculugumu iistlenen babam Ayhan ERZIN’e, annem Aliye ERZIN’e,

kardeslerime ve sevgili nisanlim Yunus SAHIN’e ithaf ediyorum.

Bu c¢alisma, FEB2018/03-HIDEP numarali “Faz Degistiren Maddelerin Rezorsinol
Katkili Melamin-Fomaldehit Regineleri ile Mirokapstillenmesi” isimli BAP projesinden
iiretilmis olup, projeye destek saglayan Nigde Omer Halisdemir Universitesi Bilimsel

Aragtirma  Projeleri  Birimine  katkilarindan  dolayr  tesekkiir ~ ederim.

Vi



ICINDEKILER

OZET ettt iv
OINSOZ ..ot vi
SEKILLER DIZINT ..ottt iX
FOTOGRAFLAR DIZINI ....ccoooiiiiiiiiiiiiiisiscesssiesses s Xi
SIMGE VE KISALTMALAR .....ccoeottiiiiiiiiinsiesisiissi s Xii
BOLUM Lottt sttt sttt 1
GIRIS oottt bbbttt 1
BOLUM ..ottt ettt sttt bbb 2
GENEL BILGILER VE LITERATUR OZETI ......ccotvniiniiiiniininineiesessiesieeisnenas 2
2.1 Faz Degistiren Maddeler...........cocoiiiiiiiiiiiiiiic e 2
2.2 Faz Degistiren Maddelerin Kullanim Alanlart ... 3
2.2.1 Yap1 MalZeMEIETT ....vvviiiiiiiiiic it 3
2.2.2 TEKSIL....oeii e 3
2.2.3 MEAIKAL ...t 4
2.2.4 GIAA .t b et ne e 4
2.3 Neden MiKroKapSUHEME ........oooiiiiiiieeee s 5
2.4 MIKroKapSUIIEIME ..o e 5
2.5 Mikrokapsiil Hazirlama TeKniKIeri.........ccooviiiiiiiiiicce e 8
2.5.1 Yizeyler arasi (Interfacial) polimerizasyon..........cccoevvvvireenieiniicneenneeseeneen 8
2.5.2 Islem siirecinde (in-Situ) POlIMENiZASYON ........cccoovviveveveiiicreie e 8
2.5.3 Sprey KUrutma YONTEMI .......cc.oiiiiiiiisieieie e 9
2.5.4 SPrey SOZULMA YONTEII ..c.vvivviieeieriiesiiesie ettt 9
2.5.5 Swvilarin katilagtirtimasi-delik YONteMI.........ccoviiiiiiiiii e 9
2.5.6 Stv1 sistemin 181 ile Kurutulmast ........ccooveiiiiiiiii e 9
2.5.7 EFtME — SOZULIMA ..e.viiviiiieiieieie sttt 10

vii



2.5.8 KOaServasyon YONTEMI .......cc.eiueieeriiie et 10

2.6 FDM’lerin MikrokapSUllenmesi .........cccvviveiiiiiiiiiiecccsec s 10
2.7 Mikrokapsiillenmis FDM’lerin Tekstilde Kullanimlart...........ccoccoovviviiiiiiciiicnnn, 10
2.8 LILEIAtUr OZELH ....vevuceieceiieicieieeseise et 11
BOLUM HI ..ottt 17
MATERYAL VE METOD ...t 17
LI MALEIYAL ... et a e reanaenre s 17
3.1.1 Faz Degistiren Maddeler (FDM).......ccccoiiiiiiiiiiiiii e 17
B L2 MEIAMIN .o 19
3.1.3 AMONYUM SUITAL......ctiiiieiii it 19
B LA EMUISTTIYET .ot 20
B L5 REZOISINOI ... 20
3. L6 FOrMAaldENIt ... 21
3.2 Metot.... i, ...l 21
3.2.1 FDM’lerin miKroKapSUllenmesi.........ccveiiiviiiiiiiiiiiies i 21
3.2.2 Yiiksek S1CAKIIK tESH ..veruviiiiiiiii i 24
3.2.3 Mekanik dayanim teStl ........ccovveriiiiiiiieiieii e 24
3.2.4 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi..........cccoceviveniiiiiiiiiiiiennns 25
3.2.5 Taramali elektron mikroskobu(SEM) analizi...........ccccceeviiiiiiniiiiiniiiiieennns 26
3.2.6 Fourier doniisiimlii infrared spektrometre (FTIR) ......cccccocoviieiiiiiiiiiiiies 26
3.2.7 Termal ¢evrim analiz MetodU.........c.coeiiiiriniiiiieeee e 27
3.2.8 Deri 6rneklerinin hazirlanmast..........ocvveiiieiiieeiiieeece e 27
3.2.9 Mikrokapsiillenmis FDM eklenmis derilerin sicaklik degisimi 6l¢limii.......... 27
BULGULAR VE TARTISMA ...ttt s 28
4.1 Hekzadekan MiKroKapSUIEIT ..........cvvoiiiiiiiiic e 28
4.1.1 Hekzadekan mikrokapsiilleri oda sicaklik gortintileri..........ocoovvviniiiniiiennnn, 28
4.1.2 Hekzadekan mikrokapsiilleri yiiksek sicaklik testi ...........ccocvririiiiiiinniicniennn, 29

viii



4.1.3 Hekzadekan mikrokapsiilleri mekanik dayanim testi ...........ccoccevvveniiiiiiennnnn, 29

4.1.4 Hekzadekan mikrokapsulleri DSC analizi .........c.ccoovveieieieniiiiiicecee 30
4.1.5 Hekzadekan mikrokapsulleri SEM analizi...........ccoccooeviieneniiiniiiiccee, 32
4.2 Heptadekan MIKroKapsSUIEri............cocoiiiiiiiiiieee e 34
4.2.1 Heptadekan mikrokapsiilleri oda sicaklik gorintiiler ...........ccovveiieiiieinnnnne. 34
4.2.2 Heptadekan mikrokapsiilleri yiiksek sicaklik testi.........cccovvviriiieiiiiiniiiennnnnn. 35
4.2.3 Heptadekan mikrokapsiilleri mekanik dayanim testi...........cccovvveriiveeniinennnnnn. 35
4.2.4 Heptadekan mikrokapstlleri DSC analizi.........c.ccccoevvvveiveiiiieiiese e 36
4.2.5 Heptadekan mikrokapstlleri SEM analizi ........c.cccccooveviiveiiiiciiece e 38
4.2.6. Heptadekan mikrokapstlleri FTIR analizi.......c.ccccocvvveiieieiieiicce e 39
4.3. Laurik Asit MIKroKapsSUHErT ..........cccov i 40
4.3.1 Laurik asit mikrokapsiilleri oda sicaklik gorintileri ..........cooeerveiiiiniiiennnnn 40
4.3.2 Laurik asit mikrokapsiilleri yiiksek sicaklik teSti..........ccvvveriiiiriiiniiiiiiienen, 40
4.3.3 Laurik asit mikrokapsilleri DSC analizi..........cccocoovvveiineiiniiiceeeee 41
4.3.4 Laurik asit mikrokapstlleri SEM analizi ..........cccccooviiiiiiieniiiceeee 43
4.3.5 Laurik asit mikrokapstlleri FTIR analizi..........ccccooiviiiiineniicceeeen 44
4.4 Parafin MiKroKapsUIErT ..........cooiiiiiiiiice e 44
4.4.1 Parafin mikrokapsiillerinin oda sicaklik gorintileri..........cccoovviveriiniicrnnnnn. 44
4.4.2 Parafin mikrokapsiillerinin yliksek sicaklik testi ..........cccovvviiiiiiiiniiiiiiennnn, 45
4.4.3 Parafin mikrokapsulleri DSC analizi ...........ccccoceiveiiiic i 45
4.4.4 Parafin mikrokapsulleri SEM analizi............ccccccoovveviiicincccccecc e 47
4.4.5 Parafin mikrokapsulleri FTIR @analizi.........cccccovovieiiiiiiiie e 47
4.5 Mikrokapsiillenmis FDM Eklenmis Derilerin Analizi ...........ccccoovviiiiiiiiniienenn 48
SONUG ... s e e ee e eee s 56
KAYNAKLAR ettt et be et e e be e e anneas 58
OZGECMIS ..ottt e e et ee e s se s 62



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.
Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.
Cizelge 3.5.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.
Cizelge 4.7.
Cizelge 4.8.

CIZELGELER DiZiNi

FDM’lerin avantajlart ve dezavantajlari.........ccccovieiiiieniiiiesniies e 2
Mikrokapsul cekirdek ve ceper materyalleri..........cccccvevviievieeic i 6
Melamin kimyasal 0zellIKIErT ... 19
Amonyum sulfat kKimyasal 0zelliKIEr.............ccovvveiiiiie e 20
Tween80 Kimyasal OZIlKIErT ..o 20
Rezorsinol kimyasal OzellKIEr ... 21
MiKroKapsUl ICEITKIENT ......cveiieiiieeiece e 23
Hekzadekan mikrokasiilleri DSC sonuglart.........ccoccvvviieniiiiiiiiiesiie e 31
Heptadekan mikrokapsiilleri DSC sonuglart .............ccooviviiiiiiniiiiciicce, 37
Laurik asit mikokapsiilleri DSC Sonuglart..........cccccovveiiiiiiienininiesccc e 42
Parafin mikrokapsiilleri DSCsonuglart..........ccoccooveeiiiiiiiiiiiiiceeec e 47
R1, R2 ve M1 sicaklik degisimi (1SINNA) ...c.veeruveeiieeiiiiiienieeiee e 51
R1, R2 ve M1 sicaklik degisimi (SOZUMA) ......ccovervveriieiiiiieriienieeee e 52
R1, R2 ve M2 sicaklik degisimi (ISINMA) .....covveiverivriieiinieieenieee e 53
R1, R2 ve M2 sicaklik degisimi (SOZUMA) .....covvriveeiirieiieiie e 54



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. FDM ¢ali$MmMa PIENSIDI ...c.veeivvieiieiiiietiesiiestiesitee ettt e st sbe e aeeseee e 3
Sekil 2.2. MIKroKapSUl YapIST .....cceivieiiiiieiie ettt ns 6
Sekil 2.3. MiKroKapsUl DOYULIATT .......cveiiiiieiicic e 7
Sekil 2.4. Farklt mikroKapsul Yapilart ...........ccccoiieiiiiiieiie e 7
Sekil 3.1. n-hekzadekan Kimyasal YapiS1.......cccccveriiiiiiiiiiiiicie e 18
Sekil 3.2. n-heptadekan Kimyasal YapiST......ccueivuieiiiiieiiiiiiiii i 18
Sekil 3.3. Laurik asit Kimyasal Yap1ST......ccociuiiiuieiiiiiieiic e 18
Sekil 3.4. Melamin Kimyasal YapiSi.........cceieriiiiiiiniiieiese e 19
Sekil 3.5. Amonyum sulfat Kimyasal Yapist ..........cooveiiieiiniiei e 20
Sekil 3.6. Rezorsinol KimMyasal Yapisi.......cccccueiieiiiiieiieie st 21
Sekil 3.7. Formaldehit KImyasal Yapisi..........c.ccceiiiieiieiiiieiiece s 21
Sekil 3.8. Mikrokapsulleme MetotU ..........ccooeiiiiiiiiniieee e 22
SEKIl 3.9, IMIF TEGINEST ...ttt b bbbttt bbb 22
SeKil 3.10. RMF TECINEST ....cuvieiiiiiieii ettt ettt e st e e te e reenneenee e 23
Sekil 4.1. Saf hekzadekan DSC @NaliZi........cueicveeiiiiiiieiieie e re e 30
Sekil 4.2. MICTOH DSC @NALIZI.......coiiieiieiee et 30
Sekil 4.3. MICTOHL DSC @NAHIZI.....cviiieiieiiee e 31
Sekil 4.4. microH1-100cycle DSC @nalizZi..........cccoviviieieieieiese e 32
Sekil 4.5. microH1 mikrokapsulleri SEM gorintlleri..........ccoocvivvvieiieieieiene e 33
Sekil 4.6. Hekzadekan mikrokapsulleri FTIR @nalizi.........ccccoooiiiiiiiiiinieien e 34
Sekil 4.7. Saf heptadekan DSC @NAlIZI .........coeiiiiiiiiiie e 36
Sekil 4.8. MICTOHP DSC @NAHIZI ....cvecvveiiieiecc e 36
Sekil 4.9. MICrOHP3 DSC @N@liZi ......cveiviiiiiicciece e 37
Sekil 4.10. microHP3-100cycle DSC analizZi...........ccevveieiiiiieieieeeee e 38
Sekil 4.11. microHP3 mikrokapstilleri SEM gOruntlileri ..........c.ccooovvvviiiniiienciencese 39
Sekil 4.12. Heptadekan mikrokapsulleri FTIR analizi ........cccoooveriiiiiiiiiiieie e 39
Sekil 4.13. Saf laurik asit DSC @naliZi..........c.cccooveiiiiiiiiis e 41
Sekil 4.14. MICrOL DSC ANAKIZI ....cccveirieiieiieie et 42
Sekil 4.15. MICrOL4 DSC @NALIZI ......ccvveiiieiieie e 42
Sekil 4.16. microL4 mikrokapsulleri SEM gortntllert ... 43
Sekil 4.17. Laurik asit mikrokapstlleri FTIR analizi ........c.cccooeviiiiiiniiiieee e 44

Xi



Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.

MICIOP DSC @N@lIZI ..o 46
MICIOPL DSC ANANIZI ....cveviiiiiiccce s 46
microP1 mikrokapsilleri SEM gOruntuleri ........ccoooevvevieiieiieie e 47
Parafin mikrokapstlleri FTIR @nalizi..........cccccvevviiieiieiiieceee s 48
Hekzadekan mikrokapsiilleri i¢eren deri 6rnegi SEM gorlintileri...........c..c....... 49
Heptadekan mikrokapsiilleri iceren deri 6rnegi SEM goriintileri..........c.cce.eee... 50
Termal performans testi (1stnma) (R1, R2 ve M1) c..oooviiiiiiiiiiiiinee e, 51
Termal perforas testi (soguma) (R1, R2 ve M1) ..ccccoviiiiiiiii e, 52
Termal performans testi (1sinma) (R1, R2 ve M2) ....oooviiiiiiiniiieceeee e 53
Termal performans testi (soguma) (R1, R2 ve M2) ......ccooviiiiiiiiiiicieccee 54

Xii



FOTOGRAFLAR DiZiNi

Fotograf 3.1. Pelet Hazirlama ............ccooiiiiiiiiiiiii e 25
Fotograf 3.2. DSC CIRAZI .....oiviiiiiiiiiciec s 28
Fotograf 3.3. SEM CINAZI.....ccooiiiiiiiiiiciec s 28
Fotograf 3.4. Testo Termal Kamera...........ccceiiiieiiiiiee e 28
Fotograf 4.1. Hekzadekan Mikrokapsiillerinin Oda Sicaklik Gorlintiileri..........ccccovcveiinennns 28
Fotograf 4.2. Hekzadekan Mikrokapsullerinin Sizdirmazlik Testi Sonuglart ............ccce...... 29
Fotograf 4.3. Hekzadekan Mikrokapsullerinin Mekanik Dayanim Testi (MR-RMEF’li)....... 29
Fotograf 4.4. Heptadekan Mikrokapsiillerinin Oda Sicaklik GOruntileri .............cc.ccoevvvnene 35
Fotograf 4.5. Heptadekan Mikrokapsullerinin Sizdirmazlik Testi Sonuglart...........c..cccveue. 35
Fotograf 4.6. Heptadekan Mikrokapsiillerinin Mekanik Dayanim Testi...........c.cccovveivvrnenne. 35
Fotograf 4.7. Laurik asit Mikrokapsiillerinin Oda Sicaklik GOrintileri .........cooeovevverirrennnee. 40
Fotograf 4.8. Laurik Asit Mikrokapsullerinin Sizdirmazlik Testi Sonuglari............cccevneee. 41
Fotograf 4.9. Parafin Mikrokapsiillerinin Oda Sicaklik GOrantileri.............ccoceovvineinnninn 45
Fotograf 4.10. Parafin Mikrokapsiillerinin S1zdirmazlik Testi Sonuglart ..........ccccceeverrnnnnne 45
Fotograf 4.11. IneK DETILEr ........ceveviiieieiieieieiccteete et 48
Fotograf 4.12. Mikrokapstl Eklenmis Inek Derileri..........ccoovevrriveiiireriiicresicieseesesevenne, 49

Xiii



SIMGE VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

H Mikron

°C Santigrat Derece

J Joule

Kisaltmalar Aciklama
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BOLUM I

GIRIS

Faz degistiren maddeler (FDM), termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolayan
maddelerdir. Uygun sicaklik sinirlarinda, depolama materyalinin faz degistirmesi ile
ortaya ¢ikan gizli 1s1 depolanabilir. Sicaklik diisiisiiyle depolanan 1s1 ortama verilerek
1s1l denge saglanir. Isitma ve sogutma uygulamalarinda FDM’lerden yararlanilir.
FDM’lerin faz degisimi sirasinda uygulama alanlarindan eriyip akmalarin1 6nleme
amaci mikrokapsiilleme c¢aligmalart énem kazanmistir.  Mikrokapsul polimerik bir
duvar ve bu duvar tarafindan kaplanmis aktif bir maddeden olusur. Mikrokapsulleme
islemi FDMleri cevre sartlarindan korumak, uygulama alanlarin1 gelistirmek ayrica;
boyutlari, yapilari, gegirgenlikleri gibi ozelliklerini kontrol ederek kullanim alanini

arttirmak amaci ile yapilmaktadir.

FDM’ler tekstilde dahil olmak tizere c¢esitli alanlarda (bina, ambalaj, medikal,
elektronik) kullanilmaktadir. FDM’lerin tekstil alaninda kullanimlart 1970’li yillarda
NASA tarafindan yiiriitillen bir arastirmaya dayanmaktadir. Bunlar; uzay ve spor
kiyafetleri, yataklar, tibbi tekstil malzemeleri ve ayakkabilardir. Burada ki temel amag;
viicut tarafindan dretilen 1s1 ile g¢evreye salinan 1s1 arasindaki termal dengeyi
saglamaktir. Termal denge saglanirken kumaslarda tutum, tuse, rahathk gibi

Ozelliklerinin de kaybolmamasi istenmektedir.

Tez c¢alismasit kapsaminda 1sil kontrolii saglayabilen akilli deri iretiminde
kullanilabilecek hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve parafin mikrokapsilleri
melamin-formaldehit (MF) ve rezorsinol-melamin-formaldehit (RMF) dis duvar
polimerleri ile {iretilmistir. Uretilen mikrokapsiiller deri materyale baglanmustir.
Mikrokapsullenmis FDM igeren deri materyalin sicaklik artisiyla olusan 1s1 fazlaligini
depolamasi, sicaklik konfor sicakliginin altinda diistiigiinde ise depolanan 1sinin ortama

geri verilerek sicaklik degisiminden minimum etkilenmesi hedeflenmistir.
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2.1 Faz Degistiren Maddeler

FDM’ler termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolayan maddelerdir. Uygun sicaklikta
izotermal olarak faz degistiren depolama materyali ortaya ¢ikan gizli 1s1y1 depolayabilir.
FDM’ler faz degisimi gercgeklestikge; drnegin kati halde bulunan FDM sicaklik artigiyla
erir ve bu erime sirasinda enerji depolar, sicaklik azaldiginda katilasirken depoladigi
enerjiyi ortama geri birakir (Sekil 2.1.). FDM tarafindan gergeklestirilen termal etki
sadece faz degisimi sirasinda gerceklesir (Mondal, 2008). Su (buz) dahil olmak tzere
bilinen 500°den fazla FDM vardir.

FDM’ler organik, inorganik ve otektik olmak tizere 3 gruba ayrilirlar. Her grubun
Cizelge 2.1°de sunuldugu gibi avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. FDM secimi

uygulama ozelliklerine bagl olarak yapilmaktadir.

Cizelge 2.1. FDM’lerin avantajlar1 ve dezavantajlari

FDM’ler Avantajlar Dezavantajlar:
Kimyasal yonden kararlt Yanici
Organik Asirt soguma gostermez Diisiik termal iletkenlik
Korozif degiller
Yiiksek ergime 1s1s1
Yiiksek ergime 1sis1 Korozif
inorganik Iyi termal iletkenlik Asirt soguma gosterirler
Tek bir erime sicakligina Yiiksek maliyet
sahiptirler Termofiziksel dzellikleri ile ilgili
Otektik Hacimsel 1s1l depolama sinirlt veriler

yogunlugu yiiksek

Ozellikleri 6zel isteklere gore

yapilabilir




FDM eriyor

= SICAKLIK - m—

erime

sicaklik artigi

katilasma

sicakhik azaligi

FDM katilagiyor

- ENERJ] -

Sekil 2.1. FDM c¢alisma prensibi

2.2 Faz Degistiren Maddelerin Kullanim Alanlar

FDM’ler birgok alanda 1sitma ve sogutma yiikiiniin azaltilmas1 amaci ve termal tampon
bolgesi olusturma amact ile kullanilmaktadir. Baglica uygulama alanlari; yap1

malzemeleri, tekstil, medikal alan ve gida sektorii olarak dzetlenebilir.

2.2.1 Yap1 malzemeleri

Binalarda enerji tiiketiminin azaltilmasina olanak saglayan ve yenilenebilir enerji
kaynaklardan etkili bir sekilde yararlanilmasi amaciyla faz degistiren madde (FDM)
kullanimi ile termal enerji depolamasi son yillarda ilgi ¢gekmeye baslamistir (Konuklu,
2004). FDM’ler binalarda 1s1 yalitimi ve enerji depolama yaparak isitma sogutma
yiikiiniin azaltilmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Bu yalitim binalarda kisin soguktan
yazin ise sicaktan korunmayi amaglamaktadir. Yapilan 1s1 yalitimi ile 1sinma amagh
fosil yakit tiiketiminden kaynaklanan Kirlilikler 6nlenmektedir. Sogutma igin kullanilan
elektrik tiiketimi azaltilarak elektrik enerjisi kullanimi azalmaktadir (Konuklu ve
Paksoy, 2011). FDM’nin siva, alg1 plaka, sandvi¢ panel ve beton iginde
mikrokapsullenmis olarak veya dogrudan uygulanmasiyla sogutmada %30’a, 1sitmada

ise %20’lere varan tasarruf saglanabilmektedir (Cellat vd., 2015).

2.2.2 Tekstil

Faz degisim teknolojisinin tekstilde kullanimi 1970’11 yillarda, NASA tarafindan



yiriitiilen bir arastirma programina dayanmaktadir. Buradaki asil amag, uzaydaki asir1
sicaklik dalgalanmalarina karst termal koruma etkinliginin astronot giysilerine
kazandirilmasidir (Alkan vd., 2009). Is1 depolayan ve sicaklik diizenleyici tekstillerin
uygulama alanlar, termal i¢ giysi, ceket, spor giysileri, dag giysileri, profesyonel
giyimde itfaiye tiniformalari, uzay giysileri, askeri giysiler, ayakkabi, 6zel eldivenler,
perde ve yatak setleri gibidir (Shin vd., 2006). FDM fiiriinlerinin tekstilde kullanilma
amaci; 1s1 depolama ve yayma Ozellikleriyle tekstil materyallerine 1s1l konfor
saglamaktir. Her gecen giin tiiketicinin istekleri arttigi i¢in FDM’1i tekstil iirlinlerinin
tuse, tutum, kisilerin giyim sirasinda kendini rahat ve konforlu hissetmesi gibi bazi

performans ozelliklerine sahip olmalari da beklenmektedir.

2.2.3 Medikal

Tip alaninda FDM’ler ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. FDM’ler medikal
tasimacilikta kullanilabilir. Ilaclarm, asilarin tasmmasi sirasinda sicaklik kontrolii

amaciyla FDM kullanilabilir.

FDM’ler insan viicudundaki organlarin isitilmasi veya sogutulmasi iginde kullanilan
ideal bir yontemdir. Buz paketleri direk kullanildiginda yerel hipotermi riski vardir. Bu
riski gidermek i¢cin FDM’ler 1s1 dengeleyici sogutma maddesi olarak kullanilir. Ayrica

ameliyat veya kaza sonrasi sogutma islemlerinde de FDM’ler kullanilabilir.

FDM’ler uzun yillardir 1s1 terapisinde de kullanilmaktadir. Kronik romatizma
hastaliklari, kas-iskelet sistemi travmalari, dolasim sistemi bozukluklarin1 tedavisinde
kullanilir. FDM’ler ayrica viicutta hipotermiyi Onlemek icin battaniye ve uyku

tulumlarinda da kullanilir (URL-6, 2019).

2.2.4 Gida

Artan gelirler, artan saglik bilinci ve kentlesme hem gelismis hem de gelismekte olan
ulkelerde farkli beslenme tiirlerini ortaya ¢ikarmistir. Bu beslenme giinliik yasamda da
degisiklikler yaratmistir; taze ve islenmis meyve ve sebzelerin, protein bakimindan
zengin etlerin, baliklarin, siit iirlinlerinin, bitkisel yaglarin ve hazir yiyeceklerinin

tiketiminde artisa sebep olmustur. Boylece iilkeler arasinda gida ticareti baglamistir.

4



Bir¢ok gida firiinii icin, soguk zinciri korumak, gida giivenligi ve gida kalitesini
saglamak icin ¢cok Onemlidir. 2 ila 8 °C arasindaki sicakliklar, gida iriinlerindeki
mikrobiyal ve kimyasal degisiklikleri yavaglatabilir. Soguk zincir nakliyesi sirasindaki
sicaklik degisimlerinin yiyecek {izerinde olumsuz etkileri vardir. Bu olumsuzluklar
gidalarin kalitesini diisiirebilir ve raf dmriinii kisaltabilir. Bu olumsuz etkiler, dizgin
olmayan 1s1l yaliim ve paketlenmis iriinlerin zayif 1s1l tamponlama kapasitesinden
kaynaklanmaktadir. Ambalaj, gida {irlinlerini dis etkenlerden korumak icin 6nemli rol
oynar. Paketleme ayrica; ortam sicakligindaki istenmeyen degisiklikleri kontrol etmeye
ve igerikleri uygun bir sicaklikta daha uzun siire tutmaya yardimci olabilir. Geleneksel
ticari paketlerde siklikla kullanilan diisiik yogunluklu polietilen ve polistiren sicaklik
dalgalanmalarin1 kontrol etmez. Bu nedenle, endlstride soguk zincir boyunca sicaklik
dalgalanmalarim1 azaltmak igin daha iyi segenckler aramaktadir. Bunun iginde de
FDM’ler yiyecek ve igecekler icin soguk zinciri korumak i¢in tasima, dagitim ve

depolama asamalarinda kullanilabilir.

2.3 Neden Mikrokapsulleme

Mikrokapsulleme; aktif materyalin dis etkenlere karsi korunmasi, buharlagsmasinin,
fiziksel degisiminin ayrica tat ve koku gibi ozelliklerinin kaybolmasinin dnlenmesi,
bagka bilesenlerle reaksiyona girmemesi, sivilarin kati bir sekilde kaplanmasi, kolay

tasinmasi ve uygulamalarda homojen dagitilabilmesi amaci ile tercih edilmektedir.

FDM’lerin tekstil materyallerine eklenmesi ile 1sil kontrollii tekstil {iirlinleri elde
edilebilir. Fakat eklenen Urtnun tekstil materyallerine temas etmemesi ve homojen bir
sekilde uygulanmasi onemlidir. Ayrica faz degisimi sirasinda uygulama ortamindan
disar1 sizma yapmamasi ve FDM’lerin dis etkenlerden korunmasi gerekmektedir

(Carreira vd., 2017). Bu koruma islemi mikrokapsiilleme ile gergeklestirilebilir.

2.4 Mikrokapsulleme

Mikrokapsiilasyon, sivi veya gaz taneciklerin polimer kapsiiller veya ince bir film
tabakasi ile kaplanarak korunmasidir. Mikrokapsiilasyondaki amag; kaplanan maddeyi
cevre kosullarindan korumak ve stabilitesini saglamaktir.

Mikrokapsiilasyon, kaplanan maddenin etkisinin uzun siire korunmasi i¢in kullanilan bir



yontemdir. Mikrokapstlasyon sayesinde ¢evre kosullarina ve yikamaya dayaniksiz
tirtinler koruma altina alinabilmekte, tat ve kokular gizlenebilmekte, toksik materyaller

giivenli bir sekilde tasinabilmekte ve iriinlere kontrollii salinim  6zelligi

kazandirilabilmektedir (Cireli ve Sarusik, 2000).

Mikrokapsiil yapist Sekil 2.2’de goriildiigii gibi; etkin madde “gekirdek, i¢ faz” ve

kaplama (duvar) maddesi “geper, kabuk’ olmak tizere iki ana bilesenden olusur.

ceper

cekirdek

Sekil 2.2. Mikrokapsul yapisi

Mikrokapsiil ¢ekirdek materyali kati, sivi veya gaz haldedir. Mikrokapsil ceper
materyali sentetik veya dogal polimerlerdir. Ceper materyali segilirken sertligi,
yumusakligi, sicakliga duyarliligi, gegirgenligi dikkate alinir. Birgok uygulamada

kullanilan ¢ekirdek ve ceper materyalleri 6rnekleri Cizelge 2.2°de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Mikrokapsul ¢ekirdek ve ceper materyalleri

Mikrokapsul Cekirdek Materyalleri Mikrokapsul Ceper Materyalleri
e Yapistiricilar e Jelatin
e Bakteriler e Arap zamki
e Deterjanlar e Seckerler
e flaglar e Nisastalar
e Tarim ilaglar e Polistiren
e (Gida maddeleri e Poli eterler
e Boyalar o Silikatkar
e Metaller e Politretanlar
e Yaglar e Aliminyum




Kapsiiller boyutlarina gore isimlendirilmektedirler. Sekil 2.3’te gorildigli gibi
mikrokapsiillerin boyutlar1 1-1000 pm arasindadir. 1000 pm’den biiyiikler makro-
kapsul, 1 nm’den kuglkler ise nano-kapsil olarak isimlendirilmektedir (Konuklu,
2004).

o © @

1nm - 1000Mm  1-1000 pm =1000 pm
nano-kapsiil mikro-kapsiil makro-kapsiil

Sekil 2.3. Mikrokapsul boyutlar

Mikrokapsiiller farkli yapilarda olabilirler. Mikrokapsiiller basit, cok ¢ekirdekli, cok

duvarl ve diizensiz olarak isimlendirilmektedir (Sekil 2.4).

O ®

BASIT COK CEKIRDEKLI
COK DUVARLI DUZENSIZ

Sekil 2.4. Farkli mikrokapsiil yapilar

Gunluk hayatta mikrokapsiilleme isleminin en ¢ok kullanildigi sektorlerden bir tanesi
gida sektoridiir. Gida sektoriinde mikrokapsiilleme; kaplanan maddenin nem, sicaklik,
151tk gibi  dis etkenlere karsti korunmasi, fiziksel oOzelliklerini kaybetmesinin
engellenmesi, kaplanan maddenin daha kolay tasinabilmesi, baska maddelerde
reaksiyona girmesinin engellenmesi ic¢in yapilmaktadir. Gida sektdriinde genellikle;

yaglar, vitaminler, mineraller, enzimler mikrokapsiillenmistir. Ceper materyali olarak



nigasta, sakkaroz, maltoz, glukoz, jelatin, kazeinin kullanimi tercih edilmistir. Son
yillarda probiyotik ve prebiyotik gida iiriinlerinin 6neminin artmasi sonucunda gida
sektoriinde uygulanan mikrokapsiilleme uygulamalar1 daha ¢ok canli organizmalarin

kapsullenmesi ile gergeklesmektedir (Kog vd., 2010).

2.5 Mikrokapsul Hazirlama Teknikleri

Giliniimiizde mikrokapsiilleme islemi i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Bunlardan
bazilari; yiizeyler arast (interfacial) polimerizasyon, islem siirecinde (in-Situ)
polimerizasyon,sprey  kurutma yontemi, sprey sogutma yoOntemi, sivilarin
katilastirilmasi-delik yontemi, sivi sistemin 1s1 ile kurutulmasi, eritme — sogutma ve

koaservasyon yontemidir.

2.5.1 Yuzeyler aras: (Interfacial) polimerizasyon

Organik ve sulu fazin olusturdugu emiilsiyonda; i¢ fazdaki monomer ile dis fazdaki

monomerin, i¢ faz tzerindeki polimerizasyonudur.

Bu yontemde c¢ekirdek materyal ile monomerler arasinda kimyasal reaksiyon
gerceklesmemelidir. Bu yontemle oOzellikle sivi maddeler kapsiillenebilir. Bu
polimerizasyonda c¢eper (kabuk) materyal olarak; poliamid, politre, politretan
kullanilabilir.

2.5.2 Islem siirecinde (in-situ) polimerizasyon

Bu yontemde kapsiiller polimerlesme reaksiyonu ile olusmaktadir. Polimerlesme
reaksiyonu c¢ekirdek damlaciklar1 yilizeyinde gerceklesmektedir. Olusan polimer
cekirdegin tiim yiizeyini kaplamaktadir. Reaksiyona girenler (monomer ve katalizor)

ortamda ¢Ozuntrken olusan polimerler ¢oziinmemektedir.

In-situ polimerizasyoon yontemi kimyasal mikrokapsiilleme yontemidir. Iki basamakli
ve tek basamakli olmak iizere ikiye ayrilir. Iki basamakli metotta &nce on
polimerizasyon sonrasinda kapsiiliin kabuk polimeri olusturulur. Tek basamakli metotta

ise On polimerizasyon basamagi yer almamaktadir. Tek basamakli metot iki basamakl



metoda gore daha kisa ve kolay olmasi yoniinden avantaj saglamaktadir (Fan ve Zhou,
2011). in-situ polimerizasyonu yontemi en ¢ok tire-formaldehit, melamin formaldehit ve

Ure-melamin formaldehit polimerizasyonunda kullanilir (Konuklu vd., 2014).

Bu caligmada mikrokapsiilleme proseslerinde tek basamakli in situ polimerizasyon

yontemi kullanilmistir.

2.5.3 Sprey kurutma yéntemi

Sprey kurutma yonteminde; ¢ekirdek ve geper materyalin olusturdugu karisim besleme
kaynagindan cihaza verilmektedir. Besleme kaynagindan sicak bir ¢ember igerisine
puskiirtiilen karisimdan kapsiil olusmaktadir. Bu yontem bir ‘dehidrasyon’ yontemidir.

2.5.4 Sprey sogutma yontemi

Cekirdek ve duvar materyali 1sitilan bir karistiricr icinde karistirilir. Burada olusan

damlaciklar soguk ortama alinir ve katilagmalart saglanir.

2.5.5 Sivilarin katilagtirilmasi-delik yontemi

Bu yontemde cekirdek maddesi bir tlip icerisinden gegirilerek duvar materyal igine
puskiirtiiliir. Burada olusan kapstiller sertlestirici banyo i¢ine diiser ve kapsiil olusumu

saglanir.

Bu yontemde duvar materyal olarak; sodyum aljinat, alkol, jelatin kullanilirken ¢ekirdek

materyal olarak; ilag, vitamin, ugucu maddeler ve yapistiricilar kullanilir.
2.5.6 Sivi sistemin 1s1 ile Kurutulmasi
Cekirdek madde, su ile karismayan bir ¢oziiciide emiilsiyon haline getirilir. Bu

emiilsiyon duvar materyalin sulu c¢ozeltisi i¢inde dagitilir. Is1 yardimiyla olusan

kapsuller ¢okertilir.



2.5.7 Eritme — sogutma

Cekirdek madde, hidrojene yag i¢inde dagitilir. Cekirdek maddenin erime sicaklifindan

daha diisiik bir degerdeki su i¢ine dokiiliir ve kabugun sertlesmesi saglanir.

2.5.8 Koaservasyon yontemi

Koaservasyon yontemi basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon olmak (izere
ikiye ayrilmaktadir. Basit koaservasyon yonteminde tek tip duvar materyal
kullanilirken, kompleks koaservasyon yonteminde birden fazla duvar materyali

kullanilir.

2.6 FDM’lerin Mikrokapsullenmesi

FDM’lerin mikrokapsillenmesi; bu malzemelerin ince ve esnek polimer ¢eperler igine
yerlestirilmesidir. Béylece FDM’ler c¢eperlerin i¢inde katidan siviya doniisebilir ve

tekstil materyallerine higbir zarar vermez (Sanchez vd., 2010).

FDM igeren tekstil {irlinleri cevre sicaklik degisikliklerine ve viicudun farkli
bolgelerindeki sicakliklarla hemen etkilesim gosterirler. Sicaklikta bir ylikselme
olustugunda FDM mikrokapsiilleri 1s1y1 absorplar ve bu enerjiyi sivilasmis FDM’ler de
depolar. Sicaklik tekrar diistiiglinde mikrokapsiiller depolanan bu 1s1 enerjisini serbest

birakir ve FDM’ler tekrar katilagir (Carreira vd., 2017).

2.7 Mikrokapsiillenmis FDM’lerin Tekstilde Kullanimlari

FDM mikrokapsiillerinin tekstilde kullanim alanlart:

1) Uzay kiyafetleri: Bu teknoloji uzayda calisan astronotlar1 soguktan korumak

icin ilk kez uzay giysisi ve eldivenlerinde kullanilmistir.

2) Spor kiyafetleri: spor giysilere uygulana FDM miktar1 giysi kullanim

stiresine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Spor yapilirken vicut
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3)

4)

5)

tarafindan {retilen 1s1 ile g¢evreye salinan 1s1 arasinda termal dengenin
saglanmasi gerekmektedir (Mondal vd., 2008). Spor sirasinda viicudun
irettigi 1s1 genellikle cevreye salinmaz bodylece termal stres artar. FDM
mikrokapstilleri spor kiyafetlere uygulandiginda fiziksel aktivite sirasinda
artan viicut 1sis1 mikrokapsiiller tarafindan emilir ve gerektiginde tekrar
salimir. Bu teknoloji spor kiyafetlerde genellikle; snowboard eldiveni, ig¢

giyim, buz tirmanisi, bisiklete binme de kullanilir.

Yataklar: yorganlara, yastiklara, yataklara uygulanmis mikrokapsiiller aktif
sicaklik kontrolii saglarlar. Kullanilan bu teknolojiyle viicut sicakligi
yiikseldiginde fazla 1s1 enerjisi emilir viicut sogur. Viicut sicaklig

diistiigiinde depolanan enerji serbest birakilir ve viicut sicak tutulur.

T1ibbi uygulamalar: tibbi alanlarda yogun bakim iinitelerinde kalan hastalarin
viicut sicakliklarini diizenlemek i¢in cerrahi giysilerde, yataklarda, bandaj

vb. tUrtinlerde kullanilir.

Avyakkabi: kayak botlarinda, dagcilik botlarinda, yaris arabasi siiriiciilerinin
botlarinda kullanilmaktadir. FDM mikrokapsiillii teknolojiler; kullanicilarin
kafasinda, viicudunda, ellerinde ve ayaklarinda asir1 1s1 degisikliklerini

onlemek i¢in 1s1y1 depolayabilir ve yeniden dagitabilir (Mondal vd., 2008).

Yapilan c¢alismalarda, 1s1l diizenleme ozellikli lif, perde, kumas gibi pek c¢ok farkli
alanda kullanim i¢in tasarlanmis FDM mikrokapsiil iretiminin gergeklestirildigi

belirlenmistir.

Ozellikle son yillarda, tekstillere uygulanacak faz degistiren maddeler olarak erime
sicakliklar1 36-18 °C arasinda olan heptadekan, hekzadekan, oktadekan, gibi maddeler
tizerine odaklanilmistir.

2.8 Literatir Ozeti

FDM’lerin tekstilde termal 6zellikleri iyilestirmek i¢in kullanma teknolojisi 1980’lerin

basinda NASA ile gelistirilmistir. Bu gelismeler uzay giysilerinde kullanilmis ve
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astronotlarin  yiiksek sicaklik degisimlerinden etkilemelerini engellemek igin

yapilmustir.

Bryant ve Colvin 1994 yilinda kumaslar i¢in mikrokapsiillenmis FDM ve plastik
kristaller iceren kaplama iriinii gelistirmislerdir. Ayn1 arastirmacilar 1995 yilinda ise
makro-paketlenmis FDM firiinleri giysi yapisina ilave ederek sogutma amagl giysi
tasarlamiglar, 1997 yilinda ise ayakkabi, giysi, otomobil vb. ortamlarda yalitim
malzemesi olarak kullanilmak tizere mikrokapsiillenmis kopiik yaliim malzemesi

gelistirmislerdir.

Kim ve Cho 2002 yilinda yaptiklar1 c¢alismada % 100 polyester kumaslar
poliure/oktadekan mikrokapsiiller ile kaplamislar ve kumaslarin 1s1l 6zelliklerine 1s1
depolama/yayma gibi mikrokapsiil miktarinin, fikse sicakligmin ve siiresinin etkisini
aragtirmiglardir (Kim ve Cho, 2002). Yapilan analiz sonuglarma goére, kumasta
mikrokapsiil miktar1 arttikca kumasin 1s1 depolama kapasitesinin % 56-94 oraninda
arttig1 belirlenmistir. Ayrica yapilan dayanim testlerine gore hazirlanan kumaslarin 1s1l

oOzelliklerinin 10 yikamaya kadar dayanikli oldugu belirlenmistir.

2005 yilinda Shin ve arkadaslar1 1s1 diizenleyici tekstil materyalleri {iretiminde
kullanilmak amaciyla 1s1 depolama kapasitesine sahip eykosan/melamin-formaldehit
mikrokapsulleri hazirlamiglardir. Mikrokapsillerin partikiil boyutu ve boyut dagilimi,
morfolojisi, termal oOzellikleri ve termal stabilitesi incelenmistir. Kumaslarin
mikrokapsiil yogunluguna bagli olarak 0,91-4,44 j/g 1s1 depolama kapasitesine sahip
olduklar1 Olclilmiistiir. Yapilan kumas dayanim testi sonucuna gore, bes yikama
sonucunda mikrokapsiilenmis FDM igeren kumaglarin 1s1 depolama kapasitesinin % 60

oraninda azaldig1 ve %40’ kaldig1 belirlenmistir (Shin vd., 2005).

Kim ve arkadaglariin 2005 yilinda poliamid kumas iizerine uygulama amaciyla su bazl
politiretan ile oktadekan iceren mikrokapsiiller iiretmislerdir. Uretilen mikrokapstiller
poliamid kumas {iizerine kaplanmis ve kumasin su buhari gegirgenligi ile termal
karakteristik 1s1l 6zelligi degeri arastirilmistir. Su bazli politiretan/oktadekan kaplanmis
kumasin termal karakteristik 1s11 6zelliginin sadece su bazli poliliretanla kaplanmis
kumasa gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Kumaslarin su buhar1 gegirgenligi

test edildiginde ise oktadekan miktar arttikca gegirgenligin azaldigir gbzlemlenmistir.
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Bu azalma oktadekanin hidrofobik 6zelligi ile agiklanmigtir (Kim vd., 2005).

Isil konfor saglayan araba koltuklarnin iiretilmesi amaciyla FDM’ler kullanilmustir.
Uygulama sirasinda FDM’ler arabada buluna koltuk yilizeyinin altina ince bir tabaka
olarak yerlestirilmistir. FDM uygulanmis koltuklar ile uygulanmamis koltuklar test
edildiginde FDM’nin koltuk sicakliginin artmasini 6nledigi belirlenmistir (Barbara,
2002).

2006 yilinda Wang ve arkadaslari FDM uygulanmis ve uygulanmamis kumas
kullanarak FDM uygulamasinin giysilerde enerji tiketimine etkisini aragtirmiglardir.
Calismada, FDM’li kumasin giysi sistemindeki sicaklik dagilimini giysinin 1s1l koruma
performansini artiracak sekilde degistirdigi ve sicaklik kontroliinde % 30 oraninda

enerji korudugu belirlenmistir (Wang vd., 2006).

Sarter ve Onder(2007) hekzadekanin Ure-formaldehit polimeri ile mikrokapsillenmesi
lizerine yaptiklar1 ¢aligmada ara ylz polimerizasyonu teknigi kullanmistir. Uretilen
mikrokapsuller SEM ve DSC ile analiz edilmistir. Calisma kapsaminda metabolizma
hiz1 115 Wm™ olan bir insanim, 150 gm™ mikrokapsiil (51,7 Jg* faz degisim 1s1s1 olan n-
hekzadekan iceren mikrokapsiillerden) iceren ve belirli bir 1s1l direnci olan kiyafetlerle,
degisik dis sicakliklarda ne kadar zaman konforlu olarak kalabilecegini hesaplayan bir

modelleme yapilmistir (Sarier ve Onder, 2007).

Fei ve arkadaglarinin 2008 yilinda oktadekan mikrokapsulleri tiretmislerdir. Kapsiil dis
duvar materyali olarak titanyum tetra-izopropoksit (TTIP) kullanilmistir. EKlenen
titanyumun mikrokapsullere antibakteriyel aktivite, UV 1sinlarina karsi koruyucu 6zellik
ve ortamdaki merkaptan kirliligini yok etme Ozelliklerini kazandirdigi belirtilmistir.
Uretilen ¢ok fonksiyonlu mikrokapsillerin saghk bakim giysilerinde sagligi koruyucu

ve konfor artirict olarak kullanilabilecekleri belirtilmistir (Fei vd., 2008).

Radrigues ve arkadaslar1 (2009) ara ylzey polimerizasyonu ile bir parfumle
poliiiretan/iire  mikrokapsiilleri iiretmislerdir. Bu mikrokapsiiller erkek takim
elbiselerinde kullanilmigtir. Oncelikle mikrokapsiiller FTIR, optik mikroskop ve
SEM’de analiz edilmistir. Daha sonra kaplanan tekstil materyalleri hem laboratuvar

hem de endiistriyel Olgeklerde test edilmistir. Mikrokapsiiller bes kuru temizleme
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yikamasindan sonra da aromay1 salmaya devam etmislerdir (Radrigues vd., 2009).

2010 yilinda Paula ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada parafin igeren polistiren
mikrokapstilleri sentezlenmistir. Bunlarin tekstil uygulamalari i¢in uygun olup olmadigi
arastirtlmistir. Mikrokapsiiller tekstil materyali icine kaplama yontemi ile sabitlenmistir.
Daha sonra kumaslardaki 1si1l konfor test edilmistir. Yapilan testler sonucunda; %35
oraninda mikrokapsiil iceren kaplama kumaslarda 7,6 J.g'enerji depolama kapasitesi
gozlemlenmistir. Yiiksek dayaniklihlk ve yikama, silirtme hashigi ve iitiileme

islemlerinden sonra yeterli stabilite saglanmistir (Sanchez vd., 2010).

Renzi ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada dogal deri kullanmiglardir.
Dogal deri, teknik giysilerden modaya uzanan endiistrileri kapsayan uygulamalar i¢in
cok cekici bir malzemedir. Mikrokapstllenmis Faz Degisim Malzemeleri (FDM'ler),
modern tiiketiciler tarafindan talep edilen 1s1 diizenleme 6zelliklerini eklemek i¢in bir
polimer baglayict kullanarak dogal deriler {izerine kaplamiglardir. Mikrokapsil
kullanimi, derinin 1sitma veya sogutma sirasinda 1s1l tepkisini arttirir ve 1s1l duyarlilik
derecesi, derinin lizerine ilave edilen mikrokapsiillerin yiizdesine baglidir. Derilerin
termoregulasyon Ozellikleri, hem diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) hem de
kizil6tesi termokamera (IRT); su buhari iletimi ve mekanik 6zellikleri analiz edilmistir
ve kaplanmamig deri ile karsilastirilmistir. Mekanik karakterizasyon sonuglarina gore
kopma sirasindaki ¢ekme dayanimi ve uzamanin bu kaplama isleminden 6nemli 6l¢iide

etkilenmedigi goriilmiistiir.

Alay ve Alkan (2011) yaptiklart ¢aligmada emiilsiyon polimerizasyonu yontemi
kullanarak n-hekzadekan mikrokapsiilleri hazirlamisglardir ve bunlarm tekstilde
uygulanabilirligini incelemislerdir. Mikrokapsiillerin partikiill ve boyut dagiliminin
belirlenmesi, morfoloji ve termal Ozellikleri icin karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Mikrokapsullerin n-hekzadekan igerigi %29,04 ile %61,42 arasindadir. Bu oranlar igin
erime entalpisi sirasiyla 68,89 J/g ve 145,61 J/g’dir. Dokuma kumaslara bu
mikrokapsuller geleneksel bir metot olan per-kirleme ile ilave edilmislerdir.
Mikrokapsiillii FDM’ler ile islenmis kumaslarin entalpileri ¢esitli kumas numuneleri

icin 3,14 J/g ve 10,02 J/g arasinda degismistir (Alay vd., 2011).
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Nejman ve arkadaslari(2014) yaptiklari ¢alismada n-oktadekan mikrokapsullerinin faz
degistirici olarak modifiye tekstil kumaslarinin 1s1l 6zellikleri ve hava gegirgenliginin
Uzerine etkisini incelemislerdir. Poliester 6rme kumas; baski, kaplama ve dolgu
yontemleri ve agirlikca %20 mikro-FDM igeren polimer macunlar kullanilmistir.
Modifikasyon etkisinin degerlendirilmesi i¢in DSC ve SEM analizleri yapilmistir. DSC
analizleri sonucunda; en yuksek faz gegisleri entalpisinin baskili kumasta (36,5 J/g)
oldugu, SEM analizi sonucuna gore ise; ekleme tekniklerine bagli olarak modifiye
kumaslarin morfolojisinde farkliliklar oldugu goézlemlenmistir. Sonug¢ olarak; mikro-
FDM uygulama teknikleri kumasin 1s1l ve hava gecirgenligi o6zelliklerini

diizenlenmesini saglamistir (Nejman vd., 2014).

2019 yilinda yapilan bir ¢aligmada polisiloksanla kapli parafin igeren mikrokapsiiller
sentezlenmistir. Bunlar tekstil materyallerinin termoregiilasyonu i¢in kullanilmistir.
FDM olarak erime sicakligi 37 °C olan n-eicosane kullanilmistir. Mikrokapsiillerin
ceperleri polisiloksanelastomerinden yapilmistir. Uretilen mikrokapsiillerin kimyasal
yapist FTIR, EDX yontemleriyle, caplar1 ve ¢ap dagilimlari SEM, TEM yontemleriyle
belirlenmistir. FDM mikrokapsiilleri doldurma yontemiyle igneli kumaglara déhil
edilmistir. SEM ve FTIR yontemiyle kapsiillerin kumaslardaki yerleri belirlenmistir.
Kaplanmig kumaglarin enerji depolama kapasiteleri 34 J/g olarak oOlgiilmustiir

(Karaszewska, 2019).

Bu yiiksek lisans calismasinda; 1s1l kontrolii saglayabilen kumas ve giysilerden yola
cikarak akilli tekstil iiretiminde kullanilabilecek mikrokapsiillenmis faz degistiren
madde sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. FDM’lerin hem MF regineleri ile hem
de RMF regineleri ile mikrokapsiilleri sentezlenerek 1sil dayanimlart ve enerji depolama
kapasiteleri karsilagtirilmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde Zhang ve Wang
tarafindan 2009 yilinda oktadekan/RMF mikrokapsiilleri in situ polimerizasyon
yontemiyle hazirlanmistir (Zhang ve Wang, 2009). Bu ¢alismada hazirlanan FDM/MF
ve FDM/RMF mikrokapsiilleri tek basamakli in situ polimerizasyon yontemiyle
hazirlanmistir. Tek basamakli metot iki basamakli metoda gore daha kisa siirede ve
daha kolay yapilabilmesi yoniinden avantaj saglamaktadir (Fan ve Zhou, 2011). Tek
basamakli in-situ polimerizasyonu yontemi ile FDM’lerin ire-formaldehit, melamin-
formaldehit ve tre-melamin-formaldehit polimerizasyonunda kullanilmistir (Konuklu
vd., 2014). Bu calismada hazirlanan FDM/MF ve FDM/RMF mikrokapsullerin deri
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uygulamalarinda kullanilabilecek 6zellikte olacaklari hedeflenmistir. Termal 6zellikleri
bakimindan uygun bulunan mikrokapsiiller deri parcalarina  uygulanarak
mikrokapsullenmis FDM’li deri elde edilmis ve termal ¢zellik, morfolojik ve kimyasal
Ozellikleri bakimindan analiz edilmistir. Literatiir incelendiginde tekstil alaninda yapilan
calismalar sadece kumasglarla sinirli kalmistir. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin deri
materyallerde ki 1s1l konforu nasil etkiledigine dair yapilan sadece bir ¢alisma vardir, bu
calismada tiretilen mikrokapsiillenmis FDM’lerin MF’li dis duvar polimerine eklenen
rezorsinol ile kapsiilleme veriminin arttirilarak, enerji depolama kapasitesinin ayrica

mekanik dayaniminin arttirtlmasi hedeflenmistir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOD

Bu calismada akilli deri tekstil uygulamalar1 i¢in FDM’ler MF ve RMF dis duvar
polimeri ile tek basamakli in situ polimerizasyon ydntemi kullanilarak

mikrokapstllenmistir.

Bu ¢alismada FDM’lerin mikrokapsiillenmesi amaciyla;

e Melamin

e Amonyum sulfat

o Emdlsifiyer

e Rezorsinol

e Faz Degistiren Madde
e Formaldehit

e 1-1,5 mm kalinliginda deri materyal (inek derisi) kullanilmistir.

3.1 Materyal

3.1.1 Faz Degistiren Maddeler (FDM)

Bu calismada faz degistiren madde olarak hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve

parafin kullanilmigtir.

3.1.1.1 Hekzadekan

Bu calismada hekzadekan FDM olarak kullanilmis olup Acros drinudir. Kimyasal
formulu CieHas (Sekil 3.1) erime sicakligi ve entalpisi 18,2 °C ve 237,05 J/g’dir (URL-
1, 2019). Bircok c¢alismada tekstil alaninda kullanilacak mikrokapsiillerin ¢ekirdek
materyali olarak tercih edilmektedir.
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Sekil 3.1. n-hekzadekan kimyasal yapist

3.1.1.2 Heptadekan

Heptadekan 17 karbonlu diiz zincirli bir alkandir. Opuntialittoralis ve Annonasquamosa
gibi bitkilerden elde edilen ugucu yaglarin bir bilesenidir. Kimyasal formuli Ci7Hze
(Sekil 3.2) erime sicakligi ve entalpisi 22,5 °C ve 213,81 J/g’dir. Bu ¢alismada
kullanilan heptadekan Alfa Aesar Griinidir (URL-2, 2019).

HscH\é:Hs

Sekil 3.2. n-heptadekan kimyasal yapisi

3.1.1.3 Laurik asit

Laurik asit bir yag asididir. Kimyasal formilt C12H2402 (Sekil 3.3) erime sicakligi ve
entalpisi 43,2 °C ve 222,53 J/g’dir. Ucuzdur, uzun bir raf dmriine sahiptir, toksik
degildir ve kullanimi giivenlidir. Daha ¢ok sabun ve kozmetik iiretimi i¢in kullanilir.
Giivenilir olmasindan dolay1 tekstil ve deri sektoriinde de giivenle kullanilabilecegi

Ongorilmektedir.

\/\/\/\/\/\”/OH

O

Sekil 3.3. Laurik asit kimyasal yapisi
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3.1.1.4 Parafin

Kozmetikten eczaciliga; tekstil iiriinlerine kadar genis bir yelpazede kullanilan bir
hidrokarbondur. Kokusuz ve renksiz olan parafin, CNH2N+2 formulinde petrollerin asil
bir bilesigidir. Erime noktas1 42-44 °C’dir.

3.1.2 Melamin

Melamin sadece su icginde c¢Ozinebilen organik bir bilesiktir. Formaldehit ile
birlestiginde 1s1 ile sertlesir. Melamin igerisinde %66 azot vardir. Bu azot igerigi alev
almay1 geciktirici ve 1stya dayanikli bir yapiya sahip olmasimi saglamaktadir. Bu
calismada kullanilan melamin Sigma’dan temin edilmistir (URL-7, 2019). Kullanilan
melaminin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de, kimyasal yapist; Sekil 3.4°te verilmistir.

Cizelge 3.1. Melaminin kimyasal 6zellikleri

Gozundrlik | %99

Form Gugla

Mp >300 °C

Cozucu Su; 25 mg/mL ¢6ziinar, biraz puslu, renksiz

Sekil 3.4. Melamin kimyasal yapisi

3.1.3 Amonyum siilfat

Amonyum silfat inorganik bir tuzdur. Amonyum katyonu formu olarak %21 azot ve
stilfat anyonu formunda %24 kukurt icermektedir. Giibre olarak yaygimn bir kullanim
alan1 vardir. Bu ¢alismada kullanilan amonyum silfat Merck Grund bir amonyum
stlfattir (URL-4, 2019). Kullanilan Amonyum siilfatin kimyasal 6zellikleri Cizelge
3.2°de, kimyasal yapisi; Sekil 3.5°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Amonyum siilfatin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formll | (NH4)2SO4
Molar kiitle 132,14 g/mol
pH degeri 5 (100 g/l H.0)
Cozunarluk 754-764 g/l
O. O
/
NH," °S.
- N
O O

2

Sekil 3.5. Amonyum siilfat kimyasal yapisi

3.1.4 Emulsifiyer

Emaulsifiyerler yizey aktif maddelerdir. Molekiil yapilarinda hidrofil ve hidrofob
gruplar icerirler. Emdlsifiyerler biiyiikk yag kiireciklerinin daha kiigiikk parcaciklar
halinde bir sivi iginde siispansiyon seklinde dagilmasimi saglayan maddelerdir. Bu
caligmada kullanilan emiilsifiyer madde Merck rlni olan tween80’dir (URL-4, 2019).

Kullanilan emiilsifierin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3.3. Tween 80’nin kimyasal 6zellikleri

Kaynama noktas1 | >100 °C (1013 hPa)
Yogunluk 1,07 g/cm? (25 °C)

pH degeri 5-7 (50 g/l H,0 20 °C)
Viskozite 300-500 mm?/s (25 °C)

3.1.5 Rezorsinol

Rezorsinol antiseptik ve dezenfektan olarak kullanilan fenolik bir bilesiktir. Bu
calismada kullanilan rezorsinol Sigma Aldrich iriiniidiir. Kullanilan rezorsinoliin

Kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.4’te, kimyasal yapisi; Sekil 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.4. Rezorsinolun kimyasal 6zellikleri

Buhar yogunlugu | 3,8

Buhar basinci 1 mmHg (21,1 °C)

Mp 109-112 °C (lit.)

HO OH

Sekil 3.6. Rezorsinol kimyasal yapisi

3.1.6 Formaldehit

Formaldehit organik bir bilesiktir. Aldehitlerin en basit tiyesidir. Karbonil grubunun bos
olan iki bagina birer hidrojen baglanmasiyla olusur (Sekil 3.7). Genellikle dezenfektan
olarak kullanilir. Kaynama noktas1 -15 °C ve erime noktasi -21 °C’dir. Kullanilan

formaldehit Merck Uriniddr.

T
C
H™ H

Sekil 3.7. Formaldehit kimyasal yapist

3.2 Metot
3.2.1 FDM’lerin mikrokapsullenmesi

FDM’lerin MF ve RMF ile mikrokapsiillenmesi amaciyla tek basamakli in-Situ
polimerizasyon yontemi kullanilmistir (Fan ve Zhou, 2011; Konuklu vd., 2014).
Mikrokapsulleme prosesi bir beher igerisinde yapilmistir (Sekil 3.8).

- [lk asamada beher igerisine; 200 ml saf su, 4,60 g melamin, 0,56 g amonyum siilfat,
2,60 g emdulsifiyer (tween80), (0 g, 1,5 g, 2 g, 2,59 ) rezorsinol eklenmis ve manyetik
karistiricida 65-70 °C’de 15dk boyunca karistirilmastir.
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- Ikinci asamada; 20 g FDM beher igerisindeki emiilsiyona eklenmis ve karistirma
islemine 15dk devam edilmis ¢ozelti pH’1 3,5-4 olarak ayarlanmuistir.

- Uglincti asamada; emillsiyona 14 ml formaldehit ilave edilip 4 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirma islemine devam edilmistir.

- Son asamada Uretilen mikrokapsuller filtre kagidi yardimi ile siiziilmiis ve oda

sicakliginda kurutulmustur.

Saf Su
Melamin

Amonyum siilfat
Emlsifiyer ﬂ Formaldehit
sh

&g
h.,.

o

65 °C / 20dk

65 °C / 20dk 65 °C / 4 saat

Sekil 3.8. Mikrokapsulleme metodu

FDM’lerin MF ve RMF ile mikrokapsillenmesi sonucu olusacak MF ve RMF dis duvar

polimerlerinin olas1 reaksiyonlar1 Sekil 3.9 ve 3.10°da verilmistir.

HN—CH,—0—CH,—NH

S PN I
I
o
Nt HoN~ N7 NH, Hl\ll)\N/J\NH—CHZ—O
0 CH,
N \N il Isitma, 4-5 sa |
L Lo, ——— CH,—O
-~ H H polikendensasyon
H,NT N7 NH; N|\N
melamin formaldehit Hl\ll)\N/)\NH—CHz—O’W\M
T
:

MF reginesi

Sekil 3.9. MF reginesi
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N, s’ N Nfr’
N o__ N
SNy o e Y
NH | NN
? i h
HO. OH o Y
NH
N™ N il 1sitma, 4-5 sa l;IH b1
S ——— 2
/lk //k H’C\H polikondensasyon (I:Hz “NH
o
N~ N7 TNH, . s )\N
: VWANH,C Hyvwv |
Rezorsmnol melamin formaldehit % SN S Neann
HO OH $ Y
CH,

RMF reginesi

Sekil 3.10. RMF reginesi

Sekil 3.9 ve 10’da goriildiigii gibi prosese rezorsinoliin eklenmesi ile rezorsinol MF
recinesine katilacak ve bdylece FDM mikrokapsiillerindeki dis duvar polimerinin

stabilitesi artacaktir.

Bu c¢alismada; hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve parafin olmak tzere 4 farkli
FDM/MF ve FDM/RMF mikrokapsulleri siiretilmistir. Rezorsinol miktarlar1 1,5 g, 2 ¢
ve 2,5 g olarak ayarlanmistir. Laurik asit ile yapilan mikrokapsiiller pH azaltilarak,
sicaklik artirllarak ve hem pH azaltilip hem sicaklik artirillarak 4 farkli islemle proses

optimizasyonu yapilmistir. Kullanilan posesler Cizelge 3.5’te 6zetlenmistir.

Cizelge 3.5. Mikrokapsul icerikleri

Numune No FDM Rezorsinol (Rz) Islem
microH Hekzadekan - -
microH1 Hekzadekan 159 -
microH2 Hekzadekan 29 -
microH3 Hekzadekan 259 -
microHP Heptadecane - -
microHP1 Heptadecane 159 -
microHP2 Heptadecane 29 -
microHP3 Heptadecane 259 -
microL Laurik Asit - -
microL1 Laurik Asit 29 -
microL.2 Laurik Asit 29 pH(-) / s1c(+)
microL3 Laurik Asit 29 pH(-)
microL4 Laurik Asit 29 sic(+)
microP Parafin - -
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microP1 Parafin 159 -

microP2 Parafin 29 -

microP3 Parafin 259 -

Uretilen mikrokapsiillenmis FDM’lerin termal &zelliklerinin belirlenmesi amaci ile
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), kimyasal 0zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla Fourier Dontistimlii Infrared Spektrometre (FTIR) ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaci ile SEM analizleri yapilmistir. Ayrica iiretilen kapsiillerin sizinti
yapip yapmadigini belirleme amaci ile yiiksek sicaklik testi ve mekanik dayanim testleri
uygulanmistir. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin uzun erime donma ¢evrimleri sonucunda

davraniglarini inceleme amaci ile termal ¢cevrim analizleri yapilmastir.

3.2.2 Yuksek sicaklik testi

Yiiksek sicaklik testi mikrokapsiillenmis FDM’lerin sizdirma yapip yapmadigini kontrol
etmek amaciyla yapilmistir. Yani ¢eperin tam olarak olusup olusmadigina ve FDM nin
¢eper i¢inden sizdirip sizdirmadigina bakilmistir. Bu testin sonucunda beklenen kapstl
icerisinden herhangi bir sizdirma olmamasi ve FDM’nin eridigi zaman ¢eper disina
¢ikmamasidir. Numuneler cam tiiplere konulmustur. Cam tiipler su dolu beherin iginde
90 °C’de 1saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra sizdirma olup olmadig1 incelenmistir.

Sizdirma olmayan mikrokapsiillerin karakterizasyon testlerine devam edilmistir.

3.2.3 Mekanik dayamim testi

Hazirlanan mikrokapsiiller mekanik dayanim testi i¢in pelet haline getirilmistir. 4 g
mikrokapsiil icine 2 g baglayici konularak 15x10* Newton’luk bir kuvvet uygulanmis ve
Mikrokapsiillenmis FDM’lerin mekanik kuvvete karsi davraniglart ayrica sizdirma
yapip yapmadiklari test edilmistir. Pelet hazirlama ve mekanik dayanim testi Fotograf 3.

1. de sematize edilmistir.
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Fotograf 3.1. Pelet hazirlama

3.2.4 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) analizi

Diferansiyel taramali kalorimetri cihazi mikrokapsiillerin erime-donma noktalarini 1s1
depolama kapasitelerini 6lgmeye yarayan bir cihazdir. Mikrokapsiiller en az 5 en fazla
5,9 mg olacak sekilde kiiciik DSC kaplarina koyulur. Hazirlanan kaplar DSC cihazina
yerlestirilir ve FDM tiirtine gore sicaklik araligi segilerek program baglatilir. FDM

turtine gore 6lgiim stiresi degismektedir. Ol¢iim sonunda DSC grafigi elde edilir.

Fotograf 3.2. DSC cihazi
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3.2.5 Taramah elektron mikroskobu(SEM) analizi

Fotograf 3.3. SEM cihazi

SEM’de, katt numunelerin yuzeyinde ¢esitli sinyaller Gretebilmek igin yuksek enerjili
elektronlardan olusan odaklanmis bir kiris demeti kullanir. Elektron ve numune
etkilesimlerinden elde edilen sinyaller sayesinde dis morfoloji (doku), kimyasal bilesim
ve numuneyi olusturan kristal yapi hatta oryantasyon da dahil olmak (izere numune
hakkinda bilgiler elde edilir. Mikrokapsiilleri SEM analizi yapmaktaki amacimiz
kapsiillerin morfolojisi hakkinda bilgi edinmektir. Bizim i¢in en uygun morfoloji

kiiresel geometrik sekildir.

3.2.6 Fourier doniisiimlii infrared spektrometre (FTIR)

Laboratuvarda sentezlenen mikrokapsiillerin kimyasal olarak dogrulanmasi amaciyla
FTIR analizleri yapilmistir. Mikrokapsil FDM’lerin FTIR spektrumlarinda hem
¢ekirdek materyal olarak kullanilan FDM’in hemde dis duvar polimerinin karakteristik
piklerinin yer almasi beklenmektedir. Mikrokapsiillerin kimyasal analizleri 400-4000
cm™ dalgaboyu araliginda ve oda kosullarinda Perkin-Elmer (Spectrum II) cihazinda

yapilmustir.
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3.2.7 Termal ¢evrim analiz metodu

FDM’lerin 1s1 depolama geri kazanma islemleri sirasinda eritilip donduruldugu ¢evrime
termal cevrim denilmektedir. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin uygulamasinda termal
¢evrim sayisinin artmastyla maddenin termal ve kimyasal davranisinin degismemesi
gerekmektedir. Termal ¢evrim, mikrokapsiillenmis FDM’nin eritilip hemen arkasindan
dondurulmasindan olusan bir islemdir. Termal ¢evrim sicaklik araligi test edilecek FDM
veya mikrokapsiillenmis FDM’lere gore degiskenlik gostermektedir. Bu calismada
termal cevrim analizleri; BIOER TC-25/H termal ¢evrim cihazi ile gergeklestirilmistir.
Termal ¢evrim sonrasindaki DSC analizleri ¢evrim oncesi durum ile karsilastirilarak

urinlerin termal kararliliklar1 belirlenmistir.

3.2.8 Deri 6rneklerinin hazirlanmasi

Bu caligmada; 3 adet Erzin Deri firmasindan (Nigde, Tiikiye) alinan inek derisi
kullanilmigtir. Derilere mikrokapstller finisaj asamasinda vaks yardimiyla eklenmis ve
analizleri yapilmstir.

3.2.9 Mikrokapsiillenmis FDM eklenmis derilerin sicakhik degisimi 6lcimu

Mikrokapsiillenmis FDM eklenmis deri orneklerinin sicaklik degisimi takibi Testo
marka Termal kamera ile gerceklestirilmistir (Fotograf 3.4).

Fotograf 3.4. Testo termal kamera
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, 1s1l kontrolii saglayabilen akilli deri tiiretiminde kullanilabilecek
mikrokapsiillenmis faz degistiren madde sentezi ve karakterizaSyonunun yapilmasi
amaglanmistir. Calisma kapsaminda; hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve parafin
olmak uUzere 4 adet FDM kullanilmistir. FDM/MF ve FDM/RMF mikrokapstulleri

sentezlenerek analiz edilmistir. Bu boliimde analiz sonuglari incelenmistir.

4.1 Hekzadekan Mikrokapsulleri

Hekzadekan sahip oldugu erime noktasi ve enerji depolama kapasitesi (16,75 °C; 227,20
J/g) ile birgok termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecek bir FDM’dir.
Hekzadekanin hem MF recineleri (microH) ile hem de RMF recineleri ile (RZ:1,5 g
microH1, RZ:2 g microH2, RZ:2,5 g microH3) mikrokapstlleri sentezlenerek analiz

edilmistir.

4.1.1 Hekzadekan mikrokapsulleri oda sicaklik goruntileri

Hekzadekanin MF recinesi ile kapsillenen microH Fotograf 4.1°de goriildiigii gibi oda
kosullarinda beyaz toz seklindedir. Kapsiillerin rengi eklenen rezorsinol kullanimina
bagli olarak degismekle birlikte hekzadekan/RMF kapsullerinin rengi kizil-kahve

rengine donlismektedir.

microH microH1 microH2 microH3

Fotograf 4.1. Hekzadekan mikrokapsullerinin oda sicaklik gortnttleri
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4.1.2 Hekzadekan mikrokapsulleri yiksek sicaklik testi

Hazirlanan hekzadekan mikrokapsiillerinin  yiiksek sicakliktaki davranislarinin
belirlenmesi amaci ile mikrokapsiillerin yerlestirildigi tiipler 90 °C suyun icinde
yerlestirilerek 1saat boyunca bekletilmiglerdir. Fotograf 4.2°de goriildiigii gibi herhangi

bir sizma gozlemlenmemistir.

FnirbH microH1 microH2 : -microH3
Fotograf 4.2. Hekzadekan mikrokapsullerinin sizdirmazlik testi gortntuleri

4.1.3 Hekzadekan mikrokapsulleri mekanik dayanim testi

Kapsiillerin karsilastiklar1 bir mekanik kuvvet karsisindaki stabilitelerinin 6l¢iilebilmesi

amaci ile mekanik dayanim testi yapilmistir. Sonuglar Fotograf 4.3’te sunulmustur.

Fotograf 4.3. Hekzadekan mikrokapsiilleri mekanik dayanim testi sonuglari(MF’li-
RMF’li)
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Mekanik dayanim testi sonuglarina gore; RMFIi miksokapsiillerin mekanik dayaniminin
ve sizdirmazlik sonucunun daha iyi oldugu belirlenmistir. Ayrica RMFIi

mikrokapsiillerin ylizeyinin daha piiriizsiiz oldugu gozlenmektedir.

4.1.4 Hekzadekan mikrokapsulleri DSC analizi

Hekzadekan mikrokapsullerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile DSC analizi
yapilmis olup kapstillenmemis hekzadekan, microH ve microH1’in DSC grafikleri Sekil

4.1-3’te sunulmus olup tiim sonuglar Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1. Saf hekzadekan DSC Analizi

o

eak = 11.28 °C
eak Height = -29.9623 myy
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o
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Delta H=-84.4058 J/y
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Sekil 4.2. microH DSC analizi
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Sekil 4.3. microH1 DSC analizi
Cizelge 4.1. Hekzadekan mikrokapsiilleri DSC sonuglari
Ornek Rz Tom Tpm Tem Hm Toc Tpc Tec Hc
C) (€  (C) (/9) (C) C)  (C) ()
Hekzadekan - 16,75 21,30 23,64 22720 14,60 12,36 9,68 -229,47
microH - 17,16 19,95 21,51 83,36 12,52 11,28 9,20 -84,40
microH1 159 1522 18,27 19,30 141,82 12,75 11,59 9,52 -139,91
microH2 29 17,31 20,29 22,07 82,73 12,47 11,28 8,93 -82,97
microH3 259 17,30 20,69 22,52 118,60 12,83 11,23 8,78 -117,95
microH1 259 1536 18,32 19,42 136,39 12,85 11,72 9,75 -137,58

(100¢evrim)

MF ve RMF dis duvar polimerine sahip olan mikrokapsiiller karsilagtirildiginda
maksimum enerji depolama kapasitesi
(microH1)ile elde edilmistir. MFIli mikrokapsulin (microH) hekzadekan igerigi % 36,69
ve 1,5 g rezorsinol katkili mikrokapsiiliin (microH1) hekzadekan igeriginin de % 62,42
oldugu belirlenmistir. microH erime piki 17,16 °C, faz degisim sirasinda depoladigi
enerji ise 83,36 J/g; microH1 erime piki 15,22 °C, faz degisim sirasinda depoladigi
enerji ise 141,82 J/g olarak olgiilmiistiir. Buradan elde edilen sonuglar rezorsinoliin

1,5 g rezorsinol eklenmis mikrokapstil

kapsiillerin enerji depolama kapasitesinde %26 artis sagladigi belirlenmistir.
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Maksimum enerji depolama kapasitesine sahip olan microH1’in erime-donma ile
birlikte termal kararliligin1 belirleme amaci ile 100 ¢evrim yapilmis ve DSC ile analiz
edilmistir. DSC sonucu Sekil 4.4.’te sunulmustur.
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Sekil 4.4. microH1-100cycle DSC analizi

microH1’in ¢evrim Oncesi erime noktast 15,22°C ve 1s1 depolama kapasitesi 141,82
J/g’dir. 100 gevrim sonucunda alinan DSC sonuglarina gére MicroH1’in erime noktasi
15,36 °C ve 1s1 depolama kapasitesi 136,39 J/g olarak belirlenmistir. Analiz sonuglarina
gore MicroH1’in, 100 termal ¢evrim sonrasinda gizli 1sisinin biraz azaldig: fakat kabul

edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.

4.1.5 Hekzadekan mikrokapsulleri SEM analizi

Hazirlanan mikrokapsiillenmis hekzadekanin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci

ile SEM analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.5’te sunulmustur.
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! | EHT=10.00kV WD = 12.0mm Mag= 1345 KX Date:15Jan201gi H EHT=10.00KV WD =12.0mm Mag= 500KX Date 15Jan2019i

}ﬂ{ EHT = 10.00 kv WD = 11.0 mm Mag= 6.10KX Date:15Jan 2019i

EHT = 10.00 kv WD = 12.0 mm Mag= 6.43KX Date:15Jan 2019i

Sekil 4.5. microH1 mikrokapsulleri SEM gdruntuleri

SEM analizinden agik¢a goriildiigii gibi hekzadekan mikrokapsulleri kiresel ve diiz

yapida diizgiin bir geometrik yapiya sahiptir.
4.1.6 Hekzadekan mikrokapsulleri FTIR analizi

Hazirlanan hekzadekan kapsullerinin - mikrokapstlasyon ile icerisinde bulunan
hekzadekanin kimyasal yapisin1 korumasi termal 6zelliklerinin degismemesi agisindan
Oonem tasimaktadir. Bu amagla FTIR analizi yapilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil

4.6’da sunulmustur.
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Sekil 4.6. Hekzadekan mikrokapsulleri FTIR analizi

Sekil 4.6. da gorildigii tizere FTIR analizinde kapsiillenmemis hekzadekan,
hekzadekan/MF ve hekzadekan/RMF kapsiillerinin kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Her bir mikrokapsiliin kapsiillenmemis hekzadekanm spesifik piki (2700-2800cm™)

tasidig1 gozlemlenmistir.

4.2 Heptadekan Mikrokapsulleri

Heptadekanin hem MF regineleri (micro HP) ile hem de RMF regineleri ile (RZ:1,5 g
microHP1, RZ:2 g microHP2, RZ:2,5 g microHP3) mikrokapsulleri sentezlenerek

analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 bu boliimde sunulmustur.

4.2.1 Heptadekan mikrokapsulleri oda sicakhik gorintuleri

MF recinesi ile kapsullenen heptadekan(microHP) bir &nceki bélimde sunulan
hekzadekanin kapsiilii olan microH’ye benzer sekilde Fotograf 4.4’de goriildiigii gibi

oda kosullarinda beyaz toz seklindedir. Rezorsinol igerigine ve miktarina bagli olarak

renk degisimleri gozlenmistir. Rezorsinol miktar1 artik¢a renk koyulagmistir.
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Fotograf 4.4. Heptadekan mikrokapsullerinin oda sicaklik gérintuleri

4.2.2 Heptadekan mikrokapsulleri yiksek sicaklik testi

Hazirlanan heptadekan mikrokapsiillerinin yiiksek sicakliktaki dayanimlarini belirlemek
amaci ile; tiipler icerisine konularak 90 °C suyun i¢inde 1saat boyunca bekletilmislerdir

ve kapsullerde herhangi sizma gézlemlenmemistir (Fotograf 4.5).

MPCMHP MPCMHP1

L

mPCMHP2 mPCMHP3
Fotograf 4.5. Heptadekan mikrokapsullerinin sizdirmazlik testi gortntuleri

4.2.3 Heptadekan mikrokapsulleri mekanik dayanim testi

Kapsiillerin karsilastiklar1 bir mekanik kuvvet karsisindaki stabilitelerinin 6l¢iilebilmesi

amaci ile mekanik dayanim testi yapilmistir. Sonuclar Fotograf 4.6’da sunulmustur.

Fotograf 4.6. Heptadekan mikrokapsilleri mekanik dayanim testi sonuglari(MF’1i-RMF’li)
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Heptadekan mikrokapsiillerinin mekanik dayanim testi yapildiginda; RMF dis duvar
polimerli mikrokapsiillerin mekanik dayaniminin ve sizdirmazlik sonucunun daha iyi

oldugu belirlenmistir.

4.2.4 Heptadekan mikrokapsulleri DSC analizi

Heptadekan mikrokapsiillerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile DSC analizi
yapilmis olup kapsiillenmemis heptadekan, microHP ve microHP3’in DSC grafikleri

Sekil 4.7-9’da sunulmus olup tiim sonuglar Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.7. Saf heptadekan DSC analizi
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Sekil 4.8. microHP DSC analizi
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Sekil 4.9. microHP3 DSC analizi

Cizelge 4.2. Heptadekan Mikrokapsiilleri DSC Sonuglari

Ornek RzZ Tom(c Tpm Tem Hm Toc Tpc Tec Hc

C) C) () (J/9) (C) (cC) (C) (o)
Heptadekan - 13,76 2460 27,38 241,13 20,53 16,80 14,13 -241,98
microHP - 21,19 2341 24,98 63,41 18,17 16,24 14,10 -67,32
microHP1 1,59 20,20 22,01 22,9 72,40 18,89 17,37 15,81 -75,09
microHP2 29 21,44 2437 26,29 73,62 18,21 15,45 13,02 -78,51
microHP3 2,59 20,31 2237 2331 92,17 18,99 17,28 15,69 -95,43
microHP3 2,59 20,25 2256 23,59 84,57 18,98 17,01 15,29 -89,43

(100cycle)

MFli ve RMFIi mikrokapsiiller karsilagtirildiginda en iyi sonucu 2,5g rezorsinol
eklenmis heptadekan/RMF mikrokapsuli,olan microHP3 vermistir. DSC analizleri
incelendiginde; microHP erime piki 21,19 °C, faz degisim sirasinda depoladigi enerji
ise 63,4121 J/g olarak aymi sekilde; microHP3 erime piki 20,31 °C, faz degisim
sirasinda depoladigi enerji ise 92,1774 J/g olarak olgiilmistiir. MFIli mikrokapsilin
(microHP) heptadekan igerigi % 26,29 ve 2,5 g rezorsinol katkili RMFIi mikrokapsulin
(microHP3) heptadekan iceriginin de % 38,22 oldugu belirlenmistir. Buradan elde
edilen  sonuglar  rezorsinolin  hekzadekanda  oldugu  gibi  heptadekanin

mikrokapsiillerindede 1s1l enerji depolama kapasitesinde artis sagladigi belirlenmistir.

Maksimum enerji depolama kapasitesine sahip olan microHP3’iin erime-donma ile
birlikte termal kararliligin1 belirleme amaci ile 100 ¢evrim yapilmis ve DSC ile analiz

edilmistir. DSC sonucu Sekil 4.10.’da sunulmustur.
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Sekil 4.10. microHP3 — 100cycle DSC Analizi

microHP3’lin ¢evrim Oncesi erime noktast 20,31°C ve 1s1 depolama kapasitesi 92,17

J/g’dir.

100 g¢evrim sonucunda aliman DSC sonuglarina goére MicroHP3’lin erime

noktast 20,25 °C ve 1s1 depolama kapasitesi 84,57 J/g olarak belirlenmistir. Analiz

sonuclarina goére MicroHP3’lin, 100 termal c¢evrim sonrasinda gizli 1sisinin biraz

azaldig fakat kabul edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.

4.2.5 Heptadekan mikrokapsulleri SEM analizi

Hazirlanan mikrokapsiillenmis heptadekanin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci

ile SEM analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.11°de sunulmustur.
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3pm*

EHT = 10.00 kv WD = 11.5mm

Mag= 3.36 KX Date :15 Jan 2019 i

3pm*

EHT = 10.00 kv WD = 12.0 mm Mag= 3.54KX Date:15Jan 2019;

Sekil 4.11. microHP3 mikrokapsulleri SEM géruntuleri

SEM analizi sonuglarina gore mikrokapsullerin diizglin geometriye sahip kiiresel yapida

oldugu belirlenmistir.

4.2.6. Heptadekan mikrokapstlleri FTIR

Hazirlanan heptadekan kapsullerinin - m

analizi

ikrokapstlasyon ile icerisinde bulunan

heptadekanin kimyasal yapisin1 korumasi termal 6zelliklerinin degismemesi acisindan

onem tagimaktadir. Bu amacgla FTIR analizi yapilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil

4.12’de sunulmustur.
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Sekil 4.12. Heptadekan mikrokapstlleri FTIR analizi
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Sekil 4.12°de goriildiigii lizere FTIR analizinde heptadekan, heptadekan /MF ve
heptadekan/RMF  mikrokapsiillerinin  kimyasal &zellikleri incelenmistir. Her bir

mikrokapsiiliin saf heptadekanin kimyasal 6zelligini tasidig1 gézlenmistir.

4.3. Laurik Asit Mikrokapsulleri

Laurik asit bircok termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecek bir
FDM’dir. Laurik asidin hem MF recineleri (microL) ile hem de RMF recineleri ile
(RZ:1,5 g microL1, RZ:2 g microL2, RZ:2,5 g microL3) mikrokapsiilleri sentezlenerek

analiz edilmistir.

4.3.1 Laurik asit mikrokapsulleri oda sicaklik gorunttleri

Laurik asit mikrokapsullerinin oda kosullarindaki goriintiisii Fotograf 4. 7.’de agikga
goriildiigii gibi laurik asit mikrokapsiilleri oda sicakliginda toz halde bulunmaktadir.
Rezorsinol katkist mikrokapsiillerin rengini koyulastirmistir. Sadece sicaklik artirilarak

yapilan mikrokapsiillerin boyutlarinin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.

microL | microL1 microL2 microL3 microL4

Fotograf 4.7. Laurik asit mikrokapsullerinin oda sicaklik gorunttleri

4.3.2 Laurik asit mikrokapsulleri ylksek sicaklik testi
YUksek sicaklik testi yapilmasi amaci ile hazirlanan laurik asit mikrokapsiilleri tiipler

icerisine konularak 90 °C suyun icinde lsaat boyunca bekletilmislerdir ve sizma

olmadig1 gozlenmistir.
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Fotograf 4.8. Laurik asit mikrokapsullerinin sizdirmazlik testi gortntuleri

4.3.3 Laurik asit mikrokapsulleri DSC analizi

Laurik asit mikrokapsiillerinin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile DSC analizi
yapilmis olup kapsiillenmemis laurik asit, microL ve microL4’tin DSC grafikleri Sekil

4.13-15’te sunulmus olup tiim sonuclar Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.

eak = 3802 °C
ak Height = -48.7318 mw

rea = -1135.456 m.
elta H=.227.0972 /g

End=35821 " Onset = 4U|30 “C

|
Z f T T T

] —_ | Onset =43.02 °C| [End=49.73 °C |
s T T

Area = 1112.654 mJ
Delta H= 222 5307 Jfg

eak = 47 26 °C
eak Height = 42.2351 m\W

029
4277 10 20 a0 40 50 80 0 a0 sin

Sekil 4.13. Saf laurik asit DSC analizi
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Sekil 4.14. microL DSC analizi

-0 eak = 35.39 °C

| eak Height = -27.7259 mWW

g Area = -605.691 mJ

E Delta H=-108.1581 Jrg
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eak = 45.83 °C
50 Peak Height = 24.7633 myV
-25 -20 10 0 10 TQSUmperature (Dﬁé) 40 S0 60 7o 75
Sekil 4.15. microL4 DSC analizi
Cizelge 4.3. Laurik asit mikrokapsiilleri DSC sonuglari
Ornek Rz Tom(  Tpm Tem Hm Toc Tpc Tec Hc
°C) (C) (C) () (°C) (C) (°C) (i79)
Laurtk Asit - 43,02 47,26 49,73 222,53 40,30 38,02 35,21 -227,09

microL - 42,89 46,00 47,71 97,76 38,33 36,71 33,90 -98,46
microL1 29 42,10 44,49 45,63 90,11 38,19 37,73 36,21 -83,31
microL2 29 4252 45,67 47,53 87,26 37,54 36,20 33,62 -89,84
microL3 29 42,49 4535 47,14 83,18 37,38 36,73 34,19 -80,20
microL4 29 42,17 45,83 47,53 99,80 37,30 35,39 32,40 -108,15
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DSC analizleri incelendiginde; microL erime piki 42,89 °C, faz degisim sirasinda
depoladigi enerji ise 97,76 J/g olarak ayni sekilde; microlL4 erime piki 42,17 °C, faz
degisim sirasinda depoladigi enerji ise 99,80 J/g olarak Sl¢tilmistiir. MF’li ve RMF’li
mikrokapsiiller karsilastirildiginda en iyi sonucu 2 g rezorsinol katkili ve daha ylksek
sicaklikta yapilmis RMFIi mikrokapsuller vermistir. MFli  mikrokapsilun (microL)
laurik asit igerigi % 43,93 ve 2 g rezorsinol katkilt RMFIi mikrokapsilin (microL4)
laurik asit iceriginin de % 44,84 oldugu belirlenmistir. Buradan elde edilen sonuglar
rezorsinoliin hekzadekan ve heptadekan da oldugu gibi dikkate deger bir artis olmadigi

belirlenmistir.

4.3.4 Laurik asit mikrokapsulleri SEM analizi

Hazirlanan mikrokapsiillenmis laurik asidin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile

SEM analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.14’te sunulmustur.

|‘||.|m| EHT = 10.00 kW WD = 12.0mm Mag= 1353 KX Date:15Jan201gi H EHT = 10.00kV WD = 12.0 mm Mag= 5.00KX Date 15Jan2019i

3 pm* 3um*
—

EHT = 10.00 kv WD = 120 mm Mag= 571KX Date:15Jan 201QE

] EHT=10.00kv WD = 12.0 mm Mag= 6.47 KX Date:15Jan 2019E

Sekil 4.16. microL4 mikrokapstlleri SEM gorntuleri
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SEM analizi incelendiginde laurik asit kapsiillerinin hekzadekan ve heptadekan gibi
diizgiin geometrik yapiya sahip olmayan yaygin bir yapiya sahip oldugu

anlasilmaktadir.

4.3.5 Laurik asit mikrokapsulleri FTIR analizi

FTIR analizinde laurik asit ve sentezlenen laurik asit/MF ve laurik asit/RMF
mikrokapsullerinin  kimyasal 0Ozellikleri incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.17’de
sunulmustur. Her bir mikrokapsiilin saf laurik asitin kimyasal ozelligini tasidigi

gbzlenmistir.
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Name Description

P—Laurkasit Sample 073 By Analyst Date Thursday, June...
»——laurk asit MF Sample 062 By Analyst Date Wednesday,Ju..
2——laurik asit MF_tezorsinol Sample 083 By Analyst Date Wednesday, Ju...

Sekil 4.17. Laurik asit mikrokapstlleri FTIR analizi

4.4 Parafin Mikrokapsulleri

Parafinin MF recineleri (microP) ve RMF regineleri ile (RZ:1,5 g microP1, RZ:2 g

microP2, RZ:2,5 g microP3) mikrokapsiilleri sentezlenerek analiz edilmistir.
4.4.1 Parafin mikrokapsullerinin oda sicakhik goruntuleri
Parafin mikrokapsulleri oda kosullarindaki goriintiileri fotograf 4.9’de sunulmustur.

Hazirlanan parafin mikrokapsiilleri oda kosullarinda toz haldedir ve prosese eklenen

rezorsinol miktarina bagl olarak rengi koyulagmistir.
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microP microP1 ‘ microP2 microP3

Fotograf 4.9. Parafin mikrokapsiilleri oda sicaklik gorintuleri
4.4.2 Parafin mikrokapsullerinin yuksek sicakhk testi
Parafin mikrokapsulleri 90 °C suyun iginde 1saat bekletilerek yiiksek sicaklik testine

maruz birakilmistir. Bu siire sonucunda Fotograf 4.10°da goriilebilecegi gibi sizdirma

yapmadiklar1 goriilmiistiir.

¢

microP microPi A microP2 microP3

Fotograf 4.10. Parafin mikrokapsulleri sizdirmazlik testi goriintuleri
4.4.3 Parafin mikrokapsulleri DSC analizi
MFIli ve RMFIi parafin mikrokapsiillerinin termal 6zellikleri DSC ile belirlenmistir.

Sekil 4. 18’de microP ve Sekil 4. 19°da MicroP1’in DSC grafikleri sunulmustur. Tiim

sonuglar Cizelge 4. 4. 6zetlenmistir.
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Sekil 4.18. microP DSC analizi
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Sekil 4.19. microP1 DSC analizi

MFIli ve RMFIi parafin mikrokapsulleri karsilastirildiginda microP erime piki 35,81 °C,
faz degisim sirasinda depoladigi enerji ise 40,26 J/g olarak ayni sekilde; microP1 erime
piki 36,34 °C, faz degisimi sirasinda depoladigi enerji ise 103,73 J/g olarak ol¢iilmiistiir.
Parafin mikrokapsiillerinin DSC analizi incelendiginde maksimum depolama kapasitesi
1,5 g rezorsinol eklenmis mikrokapsiil ile elde edildigi bulunmustur. MFIi
mikrokapsiiliin (microP) parafin igerigi % 23,95 ve 1,5 g rezorsinol katkili RMFIi
mikrokapsiiliin (microP1) parafin igeriginin de % 61,71 oldugu belirlenmistir. Buradan
elde edilen sonuglar rezorsinoliin parafinin mikrokapstllenmesi sirasinda enerji

depolama kapasitesine yaklasik %37°lik bir artis sagladigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. Parafin mikrokapsulleri DSC sonuglari

Ornek RZ Tom  Tpm Tem Hm Toc Tpc Tec Hc
C) (O (°C) () (C) (C) (°C) (J/9)
Parafin - 36.97 419 43.43 168.08 40.35 37.7 32.24 -164.97
microP - 3581 41,27 43,97 40,26 40,21 36,54 32,17 -41,97
microP1 1,59 36,34 42,69 44,25 103,73 40,13 36,25 32,13 -106,44
microP2 29 36,32 41,61 42,93 31,72 40,17 37,36 33,42 -5,86
microP3 2,59 36,52 42,88 44,51 93,91 40,16 36,05 31,52 -95,04

4.4.4 Parafin mikrokapsulleri SEM analizi

Hazirlanan parafin mikrokapstllerinin yapisal dzelliklerinin belirlenmesi amaci ile SEM

analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.20°de sunulmustur.

3 pm”
—

EHT = 10.00 kV WD = 12.0 mm Mag= 6.43KX Daie:15Jan2019i H EHT = 10.00 kV WD = 12.0 mm Mag= 5.00 KX Da1e:15Jan2019E

Sekil 4.20. microP1 mikrokapsulleri SEM goruntileri

Sekil 4. 19. da goriildiigii gibi parafin mikrokapsiilleri diizgun kiiresel formdadir. SEM

analizi mikrokapsiilleme prosesinin basari ile ger¢eklestigini dogrulamaktadir.

4.4.5 Parafin mikrokapsulleri FTIR analizi

Parafin mikrokapsiillerinin kimyasal analizi FTIR ile ger¢eklestirilmistir. Sekil 4. 21. de
goriilldiigii  tizere FTIR analizinde sentezlenen parafin/MF ve parafin/RMF

mikrokapsiillerinin kimyasal o&zellikleri incelenmistir. Her bir mikrokapsiiliin saf

parafinin kimyasal 6zelligini tasidig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.21. Parafin mikrokapsulleri FTIR analizi

4.5 Mikrokapsiillenmis FDM Eklenmis Derilerin Analizi

Mikrokapsullenmis FDM eklenmis derilerin morfolojik ve termal performans analizi
icin 2 adet referans deri pargasi ve mikrokapsiillenmis hekzadekan ve heptadekan
eklenmis deri pargalar1 hazirlanmigtir. Hazirlanan deri 6rneklerinin oda kosullarindaki

gorintlst Fotograf 4. 11.’de sunuldugu gibi benzer yapisal 6zellik géstermistir.

Fotograf 4.11. Deri parcalari
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Fotograf 4.12. Mikrokapsiillenmis FDM eklenmis deri pargalari

Mikrokapsiillenmis FDM eklenmis derilerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in SEM
ile analiz edilmis ve sonuglar Sekil 4.22 ve 4.23’te sunulmustur. SEM analizlerinden
acitkea goriilldiigii gibi  mikrokapsiillenmis hekzadekan ve mikrokapiillenmig

heptadekanin deriye vaks ile eklenmesi sonrasinda da yapisal ozelligini korudugu

anlasilmaktadir.

s Fp
Le .8 - £ J < T VRN £ 3 Y
10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 1pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1
WD =105 mm Mag= 3.07KX — WD =105mm Mag = 10.05 K X

Sekil 4.22. Hekzadekan mikrokapsiilleri i¢eren deri 6rnegi SEM goriintiileri
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 ﬁ 10pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1

WD =10.5 mm Mag = 10.05 K X WD =10.5 mm Mag= 3.00KX

Sekil 4.23. Hekzadekan mikrokapsiilleri iceren deri 6rnegi SEM goriintiileri

Termal performans analizlerini belirlemek amaciyla;

e 2 adet referans deri 6rnegi (R1 ve R2),

e Mikrokapsiillenmis hekzadekan iceren deri 6rnegi(M1) ve mikrokapsiillenmis
heptadekan igeren deri 6rnegi (M2) deri 60 ° de 10dk boyunca 1sitilmis ve gostermis
olduklar1 termal performans termal kamera ile kaydedilmis ve sonuglar bilgisayar
ortamina alinarak analiz edilmistir. Mikrokapsiillenmis hekzadekan igeren deri

orneginin 1sitilmast sirasindaki termal performansi 4.24 ve Cizelge 4.5’ de sunulmustur.

Sure(dk) Termal Goriunti

Profil Histogram

44444
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i

Sekil 4.24. Termal performans testi (1sinma) (R1, R2 M1)

10

Cizelge 4.5. R1, R2 ve M1’in sicaklik degisimi

Stire(dk) R1(°C) R2(°C) M1(°C)
0 278 28,0 27,9
2 29,5 29,1 28,4
4 30,6 30,5 29,1
6 33,0 32,6 30,0
8 345 337 30,7
10 41,0 38,8 32,9

Sekil 4-24 ve Cizelge 4.5. incelendiginde mikrokapsiillenmis hekzadekan igeren deri
orneginin referans deri 6rneklerine gore daha gec 1sindig1 diger bir ifade ile sicaklik
degisiminden minimum derecede etkilendigi belirlenmistir. Mikrokapsul icerisinde
bulunan FDM fazla 1s1iy1 depolamakta ve bu nedenle derinin asir1 1sinmasi
engellenebilmekte ve deri 6rneginde 1s1l kontrol saglanmaktadir.

Ornekler 10 dk. sonunda oda kosullarinda sogumaya birakilmis ve sicaklik degisimleri
6 dk. boyunca termal kamera ile takip edilmistir. Sonuglar 4.25, Cizelge 4.6’da
sunulmustur. Mikrokapsiillenmis hekzadekan igeren deri orneginin referanslara gore

sicaklik degisiminden minimum derecede etkilendigi belirlenmistir.

51



Sire(dk.) Termal Goriuntd

Profil Histogram

Sekil 4.25. Termal performans testi(soguma) (R1, R2 M1)

Cizelge 4.6 R1, R2 ve M1’in sicaklik degisimi(soguma)

Suire(dk.) R1(°C) R2(°C) M1(°C)
0 41,0 38,8 32,9
2 32,2 32,7 30,5
4 30,9 31,4 29,6
6 29,4 29,8 28,7

Referans deri parcalar1 ve mikrokapsiillenmis heptadekanli deri pargalar1 60 °C de 10dk

boyunca 1sitilmig ve termal performanslart analiz edilmistir (Sekil 4-26 ve Cizelge 4.7).

Sure(dk.) Termal Goriunti Profil Histogram
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Sekil 4.26. Termal performans testi (1sinma) (R1, R2 M2)

Cizelge 4.7. R1, R2 ve M2’in sicaklik degisimi(isinma)

sure(dk.) | R1(°C) | R2(°C) | M2(°C)
0 270 27,2 26,9
2 28,9 29,0 28,7
4 30,2 30,1 29,0
6 32,3 32,2 20,8
8 34,8 33,9 30,2
10 411 373 311

Sekil 4-26 ve Cizelge 4.7°den agikg¢a goriildiigii gibi; mikrokapsiillenmis heptadekan
iceren deri ornegi mikrokapsiillenmis hekzadekan igeren deri 6rneginde oldugu gibi

referans deri drneklerine gore daha geg 1sindig1 ve 1s1l kontrol sagladigi belirlenmistir.
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10 dk boyunca 1sitilmis deri pargalari oda kosullarinda herhangi bir etki olmaksizin
sogumaya birakilmis ve sicaklik degisimleri 6 dk boyunca termal kamera ile takip
edilmistir. Sonuglar Sekil 4.27 ve Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir.

Sure(Dk.) Termal Goérinti - Profi__lr_ Histogram
0 ’ I::; | ‘
’ | ‘
L L E L :5 an ni 0 A e .L
4 ‘ ‘

Sekil 4.27. Termal performans testi(soguma) (R1, R2 M2)

Cizelge 4.8. R1, R2 ve M2’in sicaklik degisimi(soguma)

Stre(dk) R1 R2 M2
0 41,1 37,3 31,1
2 38,2 35,1 30,1
4 34,5 333 29,6
6 315 314 28,9

Sekil 4-27 ve Cizelge 4.8. incelendiginde mikrokapsiillenmis heptadekan iceren deri
orneginin referans deri 6rneklerine gore sicaklik degisiminden minumum derecede

etkilendigi belirlenmistir.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda; mikrokapsiillenmis FDM’in deri parcasina eklenmesi ile

1s1l kontrolii saglayabilen deri iiretiminin miimkiin olacagi anlasgilmaktadir.

55



BOLUMV
SONUGC

Deri giintimiizde tekstil ve ayakkabi sektoriinde onemli yer kaplamaktadir. Hem dogal
bir materyal olmas1 hem de stirekliligi a¢isindan tercih edilmektedir. Deri materyallerde
1s1l konforun saglanmasi kullanicilar agisindan Snemlidir. Faz degistiren maddeler
(FDM) termal 1s1y1 gizli 1s1 seklinde depolayan maddelerdir. Faz degistiren maddeler
tekstil triinlerinde; 1s1 absorbsiyonu ile sogutma etkisi, 1s1 yayma ozelligi ile 1sitma
etkisi saglayacak boylece viicutla c¢evre arasinda 1sil bariyer gorevi gorebilecek

materyallerdir.

Bu calismada 1s1l kontrolii saglayabilen akilli deri {iretiminde kullanilabilecek

mikrokapsiillenmis faz degistiren madde sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir.

Mikrokapsiilleme islemi FDM’lerin deri materyaline temas etmemesi, homojen bir
sekilde uygulanmasi ayrica faz degisimi sirasinda uygulama ortamindan disar1 sizma

yapmamasi ve FDM’lerin dis etkenlerden korunmasi amaciyla yapilmistir.

Calisma kapsaminda; hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve parafin olmak tzere 4 adet
FDM kullanilmistir. FDM/MF ve FDM/RMF mikrokapsulleri tek basamakli in-situ
polimerizasyon yontemi ile sentezlenerek 1s1l dayanimlari ve enerji depolama

kapasiteleri karsilastirilmistir.

Mikrokapsiillerin tekstil uygulamalarinda kullanilabilmeleri i¢in yiiksek 1s1l dayanima
sahip olmalar1 gerekmektedir. MF recinesi ile mikrokapstlleme proseslerinde diizgun
morfoloji ve 1s1l dayanim saglamasi gibi iistiin 6zelliklere sahip iken enerji depolama
kapasitesi istenen diizeyde degildir. Prosese eklenen rezorsinol ile termal dayanimi ve

enerji depolama kapasitesinin arttirilmasi hedeflenmistir.
Uretilen mikrokapsiiller incelendiginde en iyi enerji depolama kapasitesine sahip olan

hekzadekan, heptadekan, laurik asit ve parafin mikrokapsiilleri RMF ile hazirlanan

microH1, microHP3, microL4, microP1 mikrokapstilleridir. Erime noktalar1 sirasiyla
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18,27°C, 20,31 °C, 42,17 °C, 36,34 °C ve enerji depolama kapasiteleri sirasiyla; 141,82
J/g, 92,17 J/g, 99,80 J/g, 103,73 J/g’dur.

Yapilan analizler ile prosese eklenen rezorsinoliin mikrokapsiilleme verimini arttirdigi
belirlenmistir. ~ Ornegin en yiiksek enerji depolamasmna sahip olan hekzadekan
mikrokapsulleri incelendiginde; Hekzadekan/MF mikrokapsulinin 1s1  depolama
kapasitesi 83,36 J/g; FDM igerigi %36,69 iken hekzadekan/RMF mikrokapsiiliin 1s1
depolama kapasitesinin 141,82 J/g; FDM igerigi %62,42 oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan FDM/MF ve FDM/RMF mikrokapsullerinin tamami incelendiginde prosese
rezorsinol eklenmesi hekzadekan, heptadekan ve parafinin mikrokapstillenme veriminde

belirgin bir avantaj saglarken bir yag asidi olan laurik asitte bu etki oldukca diistiktiir.

FDM’lerin mikrokapsiillemesi sirasinda kullanilan rezorsinolin ve miktarinin
kapsulleme verimi (zerinde oOnemli derecede etkili oldugu anlasilmaktadir.
Mikrokapsiilleme sirasinda rezorsinoliin prosese dahil edilecegi durumlarda mutlaka

kullanilacak FDM i¢in 6n denemeler yapilarak optimum oran belirlenmelidir.

Bu ¢aligma kapsaminda iiretimi hedeflenen 1s1l kontrolii saglayabilen akilli deri {iretimi
icin; Uretilen hekzadekan/RMF (erime noktasi 15,22 °C; 1s1 depolama kapasitesi 141,82
J/g) ve heptadekan/RMF (erime noktas1 20,31 °C, 1s1 depolama kapasitesi 92,17 J/g)
mikrokapsulleri vaks yardimi ile deri materyale eklenmis ve analiz edilmistir. EKlenen
mikrokapsiillenmis FDM’ler ile ortamdaki fazla 1sinin depolanmasi ve gerektigi zaman
ortama geri verilmesi bu sekilde 1sil yonetimin saglanmasi hedeflenmistir. Deri
orneklerinin 1s1l performanslari termal kamera ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda
FDM iceren deri 6rneklerinin referans deri drneklerine gore derinin asir1 1sinmasinin
engellenebildigi ayrica soguma sirasinda sicaklik degisiminden minimum oranda

etkilendigi belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda; mikrokapsiillenmis FDM’in deri parcasina eklenmesi ile
111 kontrolii saglayabilen deri iiretiminin miimkiin olacag anlasiimaktadir. Ileriki
calismalarda; mikrokapsiillenmis FDM’lerin deriye farkli metodlarla eklenmesi ayrica
deri igerisine eklenen mikrokapsiillenmis FDM’lerin arttirilmast bdylece 1s1l kontrol

suresinin arttirilabilmesi hedeflenmistir.
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