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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

POLI (METILMETAKRILAT-KO-GLIiSIDIL METAKRILAT-KO-ETILEN
GLIKOL DIMETAKRILAT)/N- OKTADEKAN MiKROKAPSULLERININ
URETIM VE MODIFiKASYONU
AYLIN CETIN

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. CEMIL ALKAN)

Isil enerji depolama amach faz degisim malzemeleri (FDM’ler) faz degisimi sirasinda
ortamdaki 1s1y1 tersinir bicimde sogurup geri salarlar. Isil enerji depolama amagh
FDM’ler genellikle kati-sivi FDM’lerdir ve bu nedenle kapsiillenmeleri gerekir.
Mikrokapsiillenmis faz degisim malzemeleri (mikroFDM’ler) yiiksek 1s1 transfer hizi
saglayan genisletilmis ylizey alanina sahiptirler. Ayrica kiiciik pargacik bilylkligi
nedeniyle ¢esitli uygulamalarda degerlendirilebilmektedirler. MikroFDM’ler FDM’lerin
ince ve esnek bir polimer kabuk igerisine hapsedilmesi ile tiretilmektedirler.

Bu calismada, mikrokapsiil iiretimi i¢in metil metakrilat igersindeki %1, %5 ve %10’ luk
glisidil metakrilat karisimlari n-oktadekan varliginda emiilsiyon yontemi ile yag fazinda
kopolimerlestirilmistir. Sisteme ayrica ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
sabit oranda eklenmistir. Uretilen mikrokapsiillerde glisidil ug¢ grubu su ile hidrolize
olarak mikroparcaciklarin suda yayinabilmesi i¢in iki hidroksil grubu tiretmektedir.
Glisidil grubu iceren mikrokapsiillere ayrica iire uygulanmis ve farkli oranda 1s1
depolama yetenegine sahip ii¢ mikrokapsiil daha elde edilmistir. Elde edilen
mikrokapsiillerin yapisal tanimlanmalar1 ve fiziksel ozellikleri fourier doniistimli
infrared spektrumu (FT-IR), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termogravimetrik
analiz (TGA) ve pargacik biiyiikliigii analizorti (PSD) ile incelenmistir.

2016, 58 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: Metil metakrilat, Mikrokapsiil Uretimi, oktadekan,
Iklimlendirme, Faz Degisim Maddesi, Is1 Enerjisi Depolama.



ABSTRACT

MASTER THESIS

PRODUCTION AND MODIFICATION OF POLI (METILMETHACRYLATE-
CO-GLYCIDYL METHACRYLATE-CO ETHYLENE GLYCOLE
DIMETHACRYLATE)/N- OCTADECANE MICROCAPSULES

AYLIN CETIN

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF.DR. CEMIL ALKAN)

Phase change materials (PCMs) for thermal energy storage absorbs heat in the medium
and give it back during phase change reversibly. PCMs for thermal energy storage are
generally solid-liqguid PCMs and therefore need encapsulation. Microencapsulated
PCMs (microPCM) have extended surface area providing high heat transfer ratio. Also
they can be validated in variety of applications. MicroPCMs are produced by trapping
of PCM in an thin and flexible polymeric shell.

In this study, 1%, 5% and 10% glycidyl methacrylate in methyl methacrylate were
copolymerized as shell in the presence of n-octadecane in oil phase. Additionally
ethylene glycole dimethacrylate at a constant ratio was added to the system as a
crosslinker Glycidyl end group in the produced microcapsules produces two hydroxyl
groups enabling microparticles to distribute in water. Also urea was applied to these
microPCMs and three microPCMs with various phase changing capacity according to
the encapsulation ratios were obtained. Structural identification and physical properties
of the produced microparticles have been investigated by using a Fourier Transfer
Infrared (FT-IR) Spectrometer, a Differential Scanning Calorimeter (DSC), a
Thermogravimetric Analyzer (TGA), and a Particle Size Distribution (PSD) Analyzer.

2016, 58 PAGE

KEYWORDS: Methyl methacrylate, Production of microcapsules, Octadecane, Air
conditioning, Phase Change Material, Thermal Energy Storage.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknolojiyle birlikte ortaya c¢ikan enerji kullanimindaki artis
enerjinin daha etkili kullanimini ve yeni enerji kaynaklarimin bulunmasini zorunlu hale
getirmistir. Enerjinin etkin kullanimi, daha fazla enerji iiretimine kiyasla daha gevre
dostu bir ¢oziimdiir. Dolayisiyla, enerji kaynaklarinin ve enerjinin verimli bir sekilde
kullanim1 ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konusuna olan ilgi her gegcen giin
artmaktadir. Faz degistiren maddeler (FDM’ler) yenilenebilir enerji kaynaklar
igerisinde en popiiler olanlardandir (Wang ve ark 2009). Ciinkii FDM’ler son derece

genis bir uygulama yelpazesi icerisinde kolaylikla degerlendirilebilmektedirler.

Bu maddeler, i¢inde bulunduklari ortamin sicakligi faz degisim sicakliginin iizerine
¢iktiginda, ¢evreden 1s1 alirken (gizli 1s1), soguma esnasinda bu 1sty1 tekrar cevreye
yaymaktadirlar. Gizli 1s1 depolama; yliksek 1s1 ve kii¢iik sicaklik araliginda 1s1 yiikleme
ve bosaltma 6zelliklerinden dolayi 1s1l enerji yontemleri arasinda en cazip olanidir. Gizli
1s1 depolama yonteminde enerji, bir faz degisim malzemesi (FDM) erirken depolanir ve
sogurken geri kazanilir. Maddenin kati-kati, kati-s1vi, kati-gaz ve sivi-gaz seklindeki faz

degisimi siiresince enerji gizli 1s1 olarak depolanir ya da geri kazanilir (Abhat, 1983).

Bu sayede faz degistiren maddeler i¢inde bulunduklart ortamda sicakligin
dalgalanmasin1 diizenleyerek konfor saglamaktadir. FDM’lerin bu sekilde bina igi

1sitma ve iklimlendirme sistemlerinde ciddi 1s1 tasarrufu saglayabildigi bilinmektedir.

Faz degistiren maddelerin etkin bir bicimde kullanilabilmesi i¢in bazi problemlerin
giderilmesi gerekir. Organik yapidaki FDM’lerin biiyiik boliimii kati-siv1 faz degistiren
maddelerdir ve bir dig kaba gereksinim duyarlar. Yeterince hizli 1s1 transferi
saglayabilen metal kapsiillerin maliyetleri oldukca fazladir. Ustelik mikrokapsiil olarak
bilinen bu tip uygulamalarda faz degistiren maddeler icin dekoratif bir goriiniim
saglanabilmesi de miimkiin degildir. Organik yapidaki faz degistiren maddeleri,
polimer igerisinde hapsederek sekilce kararli faz degistiren maddeleri {iretmek
miimkiindiir. Bu amacla ¢ok az sayida faz degistiren madde, bir takim polimerik yap1
igerisinde mikro Olgekte hapsedilerek uygulanmustir. Literatiirdeki ¢aligmalar

incelendiginde, hem ingaat sektorii hem de diger giines 1s1l enerji depolayici tiriinlerde,



organik FDM’ler igerisinde en ¢ok parafinlerin kullanildig1 goriilmektedir (Alkan ve
ark., 2009; Zou ve ark., 2004). Erime noktas1 15-35°C araliginda olan pek ¢ok faz
degistiren madde birgok alanda kullanilmalari uygun olmasina ragmen, parafinler
ozellikle ucuz ve toksik etki igermemeleri nedeniyle tercih edilmektedir (Mattila 2006;
Mondal 2008). Kapsiillerin boyutu, hazirlanislar1 esnasinda kullanilan materyal ve
yonteme gore degisiklik gosterir. Boyutlar1 1000 um'den biiyiik kapsiiller makrokapsiil,
1-1000 pm arasinda olanlar mikrokapsiil ve 1 um'den kiiciik olanlar ise nanokapsiil
olarak tanimlanirlar. Mikrokapsiil tane boyutu, yapisi, cekirdek maddesi, kabuk
maddesi, kabuk kalinligi, gegirgenligi gibi ozellikler mikrokapsiillerin ihtiyaca gore
kontrol edilebilir 6zellikleridir. Bu o6zelliklerinin kontrollii degistirilmesiyle birlikte

kapsiillerin kullanim alanlar1 da zenginlestirilebilir.

Kat-sivi FDM’lerin bir polimerik kapsiil icerisinde paketlenmesi makro, mikro veya
nano Olgekli pargacik boyutunda gerceklestirilebilir. Uygun bir yontemle hazirlanan
mikro/nano FDM’ler, makro 6l¢ekli hazirlanmis yapilara kiyasla 6nemli avantajlara
sahiptirler. Mikro/nano kiireler halindeki FDM’de ylizey alaninin 6nemli oranda artmasi
bu avantajlarin en basinda gelir. Bu sayede mikro/nano boyutunda kapsiillenmis
FDM’lerin “enerji transfer hizi ve buna bagl olarak enerji depolama verimliligi” makro
boyutta hapsedilmis yapilara nazaran ¢ok daha yiiksektir. Bununla birlikte, birgok
FDM’nin 1s1l iletkenliklerinin diisiik olusu ve bundan dolay1 ¢evre sicakliginin
degisimine kisa siirede tepki verememeleri, faz degisimi esnasindaki akmay1 onlemek
igin belli bir maliyete dayanan metal depolama kaplarina gereksinim duymalari, az da
olsa buhar basincina ve arzu edilmeyen kokuya sahip olmalari, uygulamada karsilasilan

zorluklarin bazilardir.

1.1.Calismanin Amaci

Bu calismada, emiilsiyon polimerizasyonu metodu kullanilarak ingaat, tarim, ileri
teknoloji iirlinler, saglik, gida ve tekstil gibi bir¢cok farkli alanda 1sitma, sogutma, 1s1y1
muhafaza etme veya ortam sicakligini sabitleme gibi Onemli kullanim alam
potansiyeline sahip faz degisim malzemelerinin uygun tekniklerle {retimi,
karakterizasyonu ve enerji  depolama-saliverme  ozelliklerinin ~ belirlenmesi

amaclanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Isil Enerji depolama

Isil enerji depolama ya da maddenin atomik veya molekiiler diizeydeki hareketi
(titresim, donme, Oteleme) ile iliskili olarak sahip oldugu enerjidir. Bu enerji sicaklik
farkindan kaynaklanan 1s1 akisiyla gergeklesir. Is1, yalnizca bir slirecin karakteristigidir.
Ornegin, bir enerji aligverisinde sicaklik farki sonucu emilir veya yayilir. Is1, bir
bolgeden veya maddeden digerine aktarilma veya doniisiim siirecinde olusan termal
enerjidir. Isil enerji depolama ise diisiik veya yiiksek 1s1 enerjisinin daha sonra
kullanilmak {iizere gecici olarak depolanmasidir. Isil enerji depolamanin, enerjinin
depolanarak ekonomik ve verimli kullanilmasinda 6nemli bir yeri bulunmaktadir. Is1
enerjisini depolamak igin temelde ti¢ yontem bulunmaktadir. Bunlar; duyulur, gizli ve
termokimyasal 1s1 depolamalaridir. Bu yontemler birim hacimde depolayabildikleri

enerji bakimindan birbirlerinden ayrilirlar (Lane, 1983).

2.2. Is1l Enerji Depolama Y ontemleri

Genel olarak, sicaklik ile birim hacimdeki i¢ enerji degisimi fazla olan 1s1 depolama
maddeleri kullanilmast durumunda, istenilen miktarda 1s1y1 depolamak i¢in gereken
hacim azalmaktadir. Isil enerjinin 0-90 °C gibi diisiik sicaklikta depolanmasi igin genel

olarak kullanilan yontemler Sekil 2.1° de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.1. Isil enerji depolamada kullanilan yontemler (Abhat, 1983)

Sekil 2.1” de gosterilen 1s1l enerji depolama yontemleri arasinda en verimli ve en
ekonomik olan1 gizli 1s1 depolama yontemidir. Gizli 1s1 depolama sistemlerinin birinci
sirada yer almasinin sebebi; 1s1l enerji depolama sistemleri arasinda yiliksek yogunlukta
ve hemen hemen sabit sicaklikta enerji depolayabilme gibi iistiinliiklere sahip olmasidir.
Isil enerji depolama yontemlerinden biri de FDM’lerin kullanilmasidir. FDM’lerin son
yillarda daha fazla kullanilmasinin nedeni ise; yiiksek gizli 1s1 depolama ve saliverme
ozelliklerinden dolayidir. Uygulama kolayligindan dolay1 kati-sivi FDM’ler daha ¢ok
tercih edilmektedirler. Faz degisim malzemeleri (FDM); ortam sicakligi maddenin
katilasma sicakligina kadar diistiiglinde katilagma siiresi boyunca depoladigi bu 1s1y1
ortama geri verebilen, tam tersi durumda ise yani sicaklik maddenin erime sicakligina
yiikseldiginde erimeye baslayan, erime siireci boyunca ortamdan 1s1 sogurabilen
maddelerdir. Gizli 1s1 depolama sistemleri; duyulur 1s1 depolama sistemleri ile
karsilagtirildiginda 6nemli iki avantaja sahiptirler: (i) Birim kiitle veya hacim basina
sicaklik degismesinde daha yiiksek enerji depolama yogunluguna sahip olmalaridir
(Sekil 2.2). (ii)) Enerji depolama ve geri kazanim isleminin sabit sicaklikta
gerceklesmesi ve erime sicakligina bagli olarak hem 1sitma hem sogutma amach

kullanilabilmeleridir (Sharma ve Sagara, 2005).
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Sekil 2.2 Duyulur ve gizli 1s1 depolama maddelerinin birim kiitle bagina enerji depolama

kapasiteleri.
2.2.1. Gizli Is1 Depolama

Maddenin kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi ve sivi-gaz seklindeki faz degisimi
stiresince i¢ enerjisindeki artigla birlikte 1s1 enerjisi depolamasina gizli 1s1 depolama
denir. Kati-gaz ve sivi-gaz faz degisim tiplerinde faz gecisi esnasinda biiyiilk hacim
degisimi meydana gelmektedir. Bu yilizden yiliksek basinca dayanikli depolama
kaplarinin kullanilmasi gerekir. Bu durum 1s1l enerji depolamada sinirlamaya yol agar
fakat daha ytiksek gizli 1s1 degerlerine ulasmak miimkiindiir. Faz degisimi sirasinda
hacimde meydana gelen biiyilk degisim, sistemin yapisin1 olduk¢a karmasik
yapmaktadir. Kati-kat1 faz gecislerinde; 1s1 depolama islemi, madde bir kristal yapidan
baska bir kristal yapiya doniislirken olur. Bu ge¢is genellikle kati-sivi gecisinden daha
diisiik gizli 1s1 degerine ve hacim degisimine sahiptir. Sivi-sivi doniisiimlerinde ise
depolanabilecek enerji miktar1 ¢ok azdir (Wang ve ark., 2000; Pillai ve Brinkwarth,
1976). Faz degisimli bir enerji depolama sisteminde kimyasal bir degisme meydana

gelmiyorsa termodinamigin birinci kanununa gore sabit basingta depolanan 1s1l enerji



g, = |C.dT+H, +|C.dT

seklinde yazilabilir. Burada Cy ve Cs (kJ/kgC°) sirasiyla kat1 ve sivinin sabit basingtaki
ozgiil 1s1larint; He (kJ/kg) erime gizli 1s1sin1, Te (C°) erime sicakliini, To ve Ts sirasiyla
FDM’nin ilk ve son sicakligin1 gdéstermektedir. Bu esitlige gore enerji; maddenin 1s1
kapasitesiyle (sicakligi arttirilarak) ve maddenin erime gizli 1sisiyla (sabit sicaklikta)
depolanmaktadir. Enerjinin, maddenin 1s1 kapasitesinden yararlanilarak depolanmasina
duyulur 1s1 depolama, sabit bir faz gecis sicakliginda “faz degisimi yoluyla
depolanmasina” gizli 1s1 depolama denir (Kilig ve Oztiirk, 1983; Sharma ve Sagara,

2005).
2.2.2. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama; enerjinin kati veya sivi haldeki bir maddenin 1s1 depolama
kapasitesinden yararlanilarak depolamasidir. Duyulur 1s1 depolama enerji depolama
amactyla kullanilan bir maddenin sicakligini arttirilarak yapilir. Duyulur 1s1 depolamada
1s1 yikleme ve geri kazanim islemi esnasinca depolama ortaminin sicakligi degisir.
Ayrica depolanabilecek 1s1 miktari; depolama maddesinin 1s1 kapasitesine (Cp), sicaklik

degisimine (AT) ve depolama maddesinin miktarina (m) baglidir.

0= [mC,dT =mC,(T, —T,)=vpC,AT

Esitlikde v (m®) maddenin hacmini, p (kg/m* maddenin yogunlugunu ve Cp (kd/kgK)
sabit basingtaki 0zgiil 1s1y1 ifade etmektedir. Esitlik belli bir hacimde ve AT sicaklik
farkinda depolanacak 1sinin miktar1 maddenin hacimsel 6zgiil 1s1s1 ile orantilidir (Dinger

ve Dost, 1996).



Duyulur 1s1, katt veya sivi maddede depolanabilir. Duyulur 1s1 depolanmasinda
kullanilan sivilar; su-etilen glikol (%50-%50), otektik karisimlar ve bazi alkollerdir
(Paksoy, 1992). Duyulur 1sida yaygin olarak kullanilan sivilar arasinda; en ucuz ve bol
miktarda bulunan ve ayrica kullanildig1 alanda da saglig: tehdit edecek bir yapiya sahip
olmayan madde sudur. Su birim hacimde olduk¢a yiiksek miktarda 1s1 depolayabilir.
Ornegin, 1m® su 1°C sitildign zaman 4198 kJ’liik enerji depolarken, 1m? kaya (cakil

tas1) ise suyun depoladig1 enerjinin yarisi kadar enerji depolamaktadir (Sar1, 2000).

2.3. Gizli Is1 Depolama Sistemleri

Gizli 1s1 depolama yontemleri kisaca belirli bir sicaklik araliginda faz degisimine
ugrayan FDM’lerin faz degisim gizli 1silarindan enerji depolama icin yararlanildig
tekniklerdir. Bu nedenle bu teknige gizli 1s1 teknigi denilmektedir (Lane, 1983).
FDM’ler ile enerji depolama konusundaki calismalar ve uygulamalar son 20 yilda
yogunluk kazanmistir (Zalba ve ark., 2003). Ancak 40 yila yakin bir siiredir tuz
hidratlar, parafinler, yag asitleri, organik ve inorganik maddelerin 6tektik karisimlariyla
ilgili calismalar yiiriitiilmektedir (Farid ve ark., 2004; Sar1, 2005; Buddhi ve ark., 1988,
Dimaano ve Watanabe, 2002). Tarihsel siire¢teyse FDM’li ilk uygulama 1800’li
yillarda Ingiliz demir yollarinda soguk kis aylarinda trenlerdeki yolcularin oturaklarimi
sicak tutmak i¢in kauguk ya da metal paketlerde sodyum tiyosiilfat pentahidrat (e.n:
44,5 °C) kullanilmasidir. Diinyadaki ilk deneysel uygulama ise Dr. Telkes’in bina i¢in
FDM kullanmay1 amaclayan calismasidir (Lane, 1983; Dinger ve Rosen, 2002;
Mazman, 2006).

2.4. Faz Degisim Malzemeleri (FDM’ler)

Faz degisim maddeleri, ortam sicakligi maddenin erime sicakligina yiikseldiginde,
erimeye baslayan ve erime prosesi boyunca ortamdan 1s1 alan tam tersi durumda
sicaklik maddenin donma noktasina kadar diistiiglinde ise donma prosesi boyunca
depoladigi bu 1s1y1 ortama geri verebilen maddelerdir. Yiiksek 1sil enerji depolama
kapasitelerine sahiptirler. Faz degisim malzemeleri 1980°1i yillarin baslarinda ilk olarak

NASA tarafindan yiiriitiilen arastirmalarda astronotlari asir1 sicaklik dalgalanmalarindan



korunmak amaciyla kullanilmistir. Gilinlimiizde hala 6nemini arttirarak ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. FDM’lerin siirdiiriilebilir sekilde uzun siireli kullanilabilmesi i¢in
mikrokapsiil denilen koruyucu bir kabuk i¢inde tutulmasi gerekir. Mikrokapsiiller
FDM’lerin taginmasi ve tekstil iiriinlinde bozulmadan etkinligini siirdiirmesi agisindan
gereklidir. Isil enerji depolama i¢in kullanilan faz degistiren maddeler belirli faz
degistirme sicakliklarinda ortamdaki 1s1 enerjisini sogurup yaymak suretiyle 1s1 transferi
saglayan maddelerdir. Isil enerji depolama i¢in kullanilan FDM’ler genellikle kati-siv1
faz degistiren maddelerdir ve bundan dolay1r kapsiillenmeleri gerekir. Mikro-
kapsiillenmis FDM’ler (MikroFDM’ler), FDM’lerin biiyiik yiizey alanlarindan dolayi 1s1
transfer oranlarmin yiiksek oldugu ve kiicik olmalart dolayisi ile de kolay
uygulanabildigi tirevidir. MikroFDM’ler faz degistiren maddelerin ince ve esnek bir
polimer kabuk igerisine hapsedilmesi ile iiretilmektedirler (Alay ve ark, 2009).
FDM’ler, 1sitma sistemi igin 1s1 depolamak amaciyla, depolama iinitelerinde yaygin
olarak kullanilir. ( -20) - (+150) °C sicaklik araliginda eriyebilen FDM’ler, giines
enerjisi, 1s1 pompalart vb. sogutma sistemleri icin dnemlidir. Yiiksek erime 1s1s1 ile 0-
120 °C sicaklik sinirlarinda eriyen ¢ok sayida organik ve inorganik yapili materyaller
bulunmaktadir. Bu materyallerin gizli 1s1 depolama sistemlerinde 1s1 depolama materyali
olarak kullanilabilmesi ig¢in, termodinamik, kinetik ve kimyasal yonlerden belirli
ozellikler gostermeleri gerekir. Ayrica materyalin maliyeti ve ¢ok miktarlarda
bulunabilir olmasi da dikkate alinmalidir. FDM seciminde etkili degisik Olciitler
asagidaki gibi siralanabilir (Abhat, 1983):

2.4.1. Termodinamik Olgiitler:

Erime noktasi, istenilen galisma sicakligi sinirlarinda olmalidir. Birim kiitlesinin erime
1s1s1 yiiksek olmalidir. Kiiciik hacimdeki depolara yerlestirilebilmesi i¢in yogunlugu
yiiksek olmalidir. Onemli oranda duyulur 1s1 da depolayabilmek igin 6zgiil 1s1s1 yiiksek
olmahdir. Isil iletkenligi yliksek olmalidir. Faz degisiminde 1s1l genlesme katsayisi
diisiik olmalidir. Materyal tamamiyla eriyerek tekdiize erime gostermelidir ve faz

degistirme sonucunda hacim degisimi az olmalidir.

2.4.2. Kinetik olgiitler:

Donma sirasinda ¢ok az asir1 soguma etkisi gdstermeli veya hi¢ gdstermemelidir.



2.4.3. Kimyasal olciitler:

Kimyasal 6zellikleri degismemelidir. Kullanim suresinin uzun olmasi i¢in kimyasal
ayrismaya ugramamalidir. Depo malzemesi ic¢in korozif etkili olmamalidir. Yanici,

zehirli ve patlayici 6zelliklerde olmamalidir.

2.5. Faz Degistiren Materyallerin Siniflandirilmasi

Giines enerjisiyle 1sitma uygulamalar1 ve sicak su lretimi i¢in en uygun caligma
sicaklign sinirlart 40-60 °C' dir. Ozel uygulamalar i¢in bu smr degerler 20-80 °C' ye
kadar degistirilebilir. Giines enerjisiyle sogutma uygulamalar1 i¢in 100 °C' ye kadar
degisen sicaklik degerleri gerekli oldugu halde, 1s1 pompasi uygulamalarinda 0 °C' nin
altina inebilen daha diisiik depolama sicakliklar1 istenir. Bu sicaklik smirlarinda, faz
degistiren materyalleri sekil 2.3’de goriildigii gibi, organik ve inorganik bilesikler

olmak tizere iki grup altinda siniflandirmak miimkiindiir.

FAZ DEG]$TiREN
MATERYALLER
(Kati-Sivi Dedisimi)

INORGANIK ORGANIK
BILESIKLER BILESIKLER

| 1 t '

- " - 0 Parficker Parafin Oimayan
Tuz Hidratlan, Diger Inorganikle Organikler
1 I l
. Yar Klars . o Parafin O "
Kiart Hidratan R Yaj Asitleri arafin Omaya
Hidratian Diger Crganikler

Sekil 2.3 Faz degistiren materyallerin siniflandirilmasi (Kakag ve Ark., 1989).
2.5.1. Inorganik ve Organik Bilesikler
Inorganik tuzlarm erime 1silar1 yiiksektir. Organik bilesiklerin erime sicakligi genis

aralikta yer alir. Bununla birlikte, 1s1 depolama kapasiteleri daha diisiiktiir. Organik

bilesiklerin birim hacimlerinin 1s1 depolama kapasitesi, inorganik tuzlarinkinin yaklasik



yarisi kadar olup, 150 —200 mj/m® arasinda degisir. Tuz hidratlarnm 1s1 depolama
kapasiteleri 250-400 mj/m? arasindadir (Paksoy ve Ark., 1995). Organik bilesikler,
gerekli depolama hacminin fazla olmasi gibi olumsuz 6zelliklere sahip olmakla birlikte,
inorganik bilesiklerle Karsilastirildiginda, 1s1 depolama materyali olarak bazi 6nemli
ozelliklere sahiptir Bu bilesikler 1s1 depolama agisindan asagidaki tstiinliiklere sahiptir:
Uygun olarak erime gosterirler, kendi kendine kristallesebilirler ve geleneksel tasarim

malzemeleriyle uygun olarak kullanilabilirler.
2.5.2. Kati Kati FDM’ler

Kati-kat1 faz gecisinde 1s1 degisimi, 1s1 depolama materyali ve 1s1 tastyici akiskan
arasinda, herhangi bir 11 degisim yiizeyi olmaksizin dogrudan gerceklesir. Ilke olarak,
kati-kat1 faz degisimine ugrayan FDM’nin 1s1l etkisi, erime o&zelligi gosteren
FDM’lerden daha diisiiktiir. Kati-kati faz degisim 1sis1 yiiksek olan bazi organik
bilesikler Cizelge 1'de verilmistir. Kati-kati faz degisimine ugrayan materyaller
arasindan yiiksek yogunluklu polietilen, 1s1 depolama materyali olarak genis uygulama
alan1 bulmustur. Kati-kat1 faz degisimine ugrayan materyaller, depolama {initelerinin
tasarimini Oonemli Olg¢lide basitlestirmektedir. Kati-kati FDM’lerin muhafazasi igin
depolama kaplar1 gerekmez ve dolayisiyla maliyetleri diistiktiir. Faz degistirme
sicakliklar1 ve faz degisimi sirasinda agiga ¢ikan 1siya bagli olarak, 1s1 depolama i¢in
kati-kat1 faz degisiminin gerceklestigi en uygun organik materyaller asagida verilmistir

(Michaels,1980).

10



Cizelge 2.1 Kati-kat1 faz degisim 1s1s1 yiliksek olan bazi organik bilesikler

Faz gecis | Faz gecis Erime yogunluk

Bilesik sicakhigr | entalpisi | sicakhgi 3
(C) @9 | (0 glem
Neopentil glikol
(CH,OH),C(OHj3), 43 131 126 1.0 0.9
Trimetiletan
(CH,OH),COH, 81 193 198 1.1 18
Hidroksimetil
(CH,0H),COOH 126 204 219 - -
Pentaeritritol
(CH,OH).C 188 323 260 1.3 1.2
Neopentilglikol (% 60 mol)+
trimetiletan (% 40 mol) 26 76 140 - 1.1
- 0
Neopentilglikol (% 67 mol)+ 24 61 102 i i

Trimetiletan (% 33 mol)

2.5.3. Tuz Hidratlar

Inorganik FDM'ler grubunda bulunan tuz hidratlar1 1s1 depolama igin 6nemli
olduklarindan, arastirmalar bu materyaller {izerinde yogunlastirilmistir. Organik
yapidaki FDM’ler sekil 2.3’de gorildiigi gibi, parafinler ve parafin olmayan
materyaller olmak {tizere iki alt guruba ayrilir. Tuz hidratlar, 0-150 °C sicaklik
sinirlarinda hacimsel 1s1 depolama kapasitelerinin yliksek olmasi nedeniyle inorganik
FDM'lerin en onemli gurubudur. Genellikle suda ¢oziinebilen tuzlar is1 depolama
amaciyla kullanilabilir. Is1 depolama amaciyla kullanilabilen ve pahali olmayan bir¢ok
tuz hidrat bulunmaktadir. Tuz hidratlarinin gizli 1s1 depolama agisindan en Onemli
ozellikleri soyle 6zetlenebilir: Erime gizli 1silart yiiksektir, erime-katilasma sonucunda
hacim degisimi azdir ve organik FDM'ler ile karsilastirildiginda, 1si1l iletkenlikleri
yiiksektir. Maliyeti diisiik olan materyaller arasinda genellikle; klorit, karbonat, nitrat,
stilfat veya fosfat formlarinda sodyum, kalsiyum ve magnezyum bilesikleri yer alir.
Yiiksek sicakliklarda 1s1 depolamak i¢in, gizli 1s1 depolama materyallerine iliskin bazi
genel degerlendirmeler yapilabilir. Karbonatlar ve olast karbonat klarit sistemleri gizli

1s1 depolama materyali olarak dnemlidir. Bu materyaller korozif etkili olmadiklarindan,
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depolanma maliyetleri ve satin alma bedelleri diisiiktiir. Nitrat ve nitritlerin, korozif
etkileri fazla degildir. Ayrica ucuz olduklarindan 500 °C' nin altindaki uygulamalar i¢in
uygundur. Kilorit sistemleri ucuz ancak, korozif etkileri daha Once belirtilen
bilesiklerden daha yiiksektir. Hidroksitler grup olarak daha pahali ve korozif olmaya
egilimlidirler. Bu grup ucuz depolama iiniteleri i¢in daha az 6nemlidir. Floridlerin, 1s1
depolama kapasitesi kismen yiiksektir. Bununla birlikte, genellikle fiyatlar1 yiiksektir.
Avyrica, korozif etkili olmalar1 nedeniyle depolanmalar1 diger tuz hidratlarindan daha

maliyetlidir. Cizelge 2.2’ de bazi tuz hidratlarinin termo-fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2: Baz1 Tuz Hidratlarinin Termo-Fiziksel Ozellikleri (Abhat, 1983)

Eriipe = Yogunluk | Ozgiil 11
Tuz hidrat sicakhigr | 1sis1 (kj/kg 3 -
; kg/dm kj/k
Fo @ E | (kgidm®) | (kilkg)
CaCl,.6H,0 1.45
Kalsiyum klorit hegzahidrat -4 ~ ! (kat1)
NaSO,.10H,0 324 254 1.49 (s1v1) 1.93
Sodyum siilfat dekahidrat ' 1.48 (kat1) (katr)
Na,HPO,4.12H,0 Disodyum 1.70
bisiilfat dodekahidrat 35 281 ] 132 (kat) |y
Na,S,.5H,0 1.95 (SlVl)
Sodyum tiyosiilfat pentahidrat 48 201 144 (sv1) 1.46(kat1)
Ba(OH),.8H,0 78 267 1.67 (s1v1) 1.17
Baryum hidroksit 2.80 (kati) (kat1)
MgCl,.6H,0 116 165 1.57 (20°C) | 1.72 kati)
Magnezyum Klorit hegzahidrat 1.44 (78°C) | 2.82 (s1v1)

2.5.4. Parafinler

Parafinler petrol tiirevleri olup, genel olarak CnHzn+1 seklinde belirtilen ve "alkanlar"
olarak adlandirilan 6nemli bir bilesen igerirler. Parafin mumlarindaki n-alkan igerigi,
genellikle %75'den fazladir ve % 100'e ulasabilir. Yaygin olarak bilinen oktadekan
(CigHszg) gibi saf parafinler, sadece alkanlari igerir. Parafinlerin 1s1 depolama
bakimindan bazi 6nemli iistlinliikleri agsagidaki gibi siralanabilir (Kakag ve Ark. 1989):
Maliyeti diisiik ve bol miktarda mevcuttur. Korozif ve toksik etkili degildirler. Erime
gizli 1silart yiiksektir. Hizli bir sekilde faz degistirirler, kimyasal olarak kararlidirlar,
yogunluklar diistiktiir. Kolay bir sekilde paketlenebilirler, ihmal edilebilir diizeyde asir1
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soguma gosterirler, kendi kendine kristallesebilirler ve ekonomik nedenlerden dolayi,

gizli 1s1 depolamada FDM olarak sadece teknik esasli parafinler kullanilabilir.

2.5.5. Parafin Olmayan Organikler

Gizli 1s1 depolamaya uygun materyallerin bulundugu en genis gruptur ( Lane ve Ark.
1975), organik materyaller hakkinda yogun bir aragtirma yiiriitmiislerdir. Bu arastirma
sonunda; 1s1 enerjisi depolamaya uygun birgok ester, yag asidi, alkol ve glikol
belirlemislerdir. Bu organik materyallerin baz1 6zellikleri verilmistir ( Kaka¢ ve Ark.,
1989): Erime 1silart yiiksektir, yanici Ozellikte degildir. Isil iletkenlikleri diisiiktiir,
Parlama noktalar diisiiktiir, toksite diizeyleri degisebilir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal

bakimdan kararsiz ozelliktedirler.

2.6. Faz Degisim Maddelerinin Ozelliklerinin Incelenmesi

Giiniimiize kadar yapilmis olan arastirmalarda gizli 1s1 depolama amaciyla, birgok
bilesik veya karisim dikkate alinmistir. FDM’ler degerlendirilirken; asir1 soguma,
cekirdeklesme, 1s1l ¢evrim boyunca kararlilik, paketlenebilme gibi 6zelliklerin

incelenmesi gerekmektedir.

2.6.1. Asir1 Soguma Ozelligi

Bircok tuz hidratiyla yaygin olarak karsilasilan ikinci sorun, bu tuzlarin kristallesme
ozelliklerinin zayif olmas1 sonucunda ortaya ¢ikan asir1 sogumadir. Ozellikle inorganik
tuz hidratlarda donma olaymnin erime noktasindan daha disiik sicaklikta
gerceklesmemesidir. Tuz hidratlarinin ¢ogu, az veya ¢ok asir1 soguma 6zelligi gosterir.
Tuz hidratlar1, erime 1silart yiikksek ve yogunluklart da kismen yiiksek oldugundan,
FDM olarak onemlidir. Bununla birlikte, asir1 soguma 06zelligi tasimalar1 bu
materyallerin uygulama alanlarin1 6nemli oranda kisitlar. Katilasma siirecinde, bazi tuz
hidratlar1 i¢in birkag derece olabilen asir1 soguma egilimli, tuz hidratlarinin karakteristik
ozelligidir. Asirt soguma durumunda tuz hidrati, erime sicakligindan daha diisiik
sicakliklarda bile kristalize olmaz. Asir1 sogumanin nedeni, kapali kaplarda kullanilan

tuz hidratlarinin ancak bir kristal ¢ekirde§i oldugu zaman kristallesmeleridir. Bunu
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saglamak icin, ayni kristal formunda fakat ¢oziinilirliigli daha diisiik olan bir madde
kullanilir. Glauber tuzuna boraks eklendiginde bu sorunun giderildigi belirlenmistir.
Asirt soguma durumu, 1s1 depolama agisindan asagidaki olumsuzluklara neden olur
(Kakag ve Ark., 1989). Asir1 soguma durumunda, katilasma ve kristallesme erime
noktasinda gerceklesmez. Kristal gelisim hizi ¢ok diisiiktiir, sivi haldeki tuzun asirt
sogumasi durumunda kristallesme stiresi azalir. Tuz hidratlardaki asir1 soguma
Ozelliginin yukarida belirtilen olumsuzluklari nedeniyle, 1s1 geri kazanma siiresince
FDM'nin asir1  sogumasi istenmez. Tuz hidratlardaki asir1  soguma sorunu,
kristallesmenin baglatilmasini1 saglayan bazi yontemlerle énemli dlgiide giderilebilir.
Kristal olusumunu baslatmak icin, FDM ile ayni kristal yapida katki maddeleri
ekleyerek, kristallerin bu katki maddesi iizerinde gelismesini saglamak depo duvarlar
ve 1s1 degistirici yiizeylerinin piiriizlii olmasi gibi, mekanik araciligiyla heterojen
kristallesmeyi kolaylastirarak ve ¢ekirdek olarak islev yapan bazi kristalleri saklayarak

asir1 soguma sorunu giderilebilir.

2.6.2. Cekirdeklesme Ozelligi

Asirt soguma ortamina faz degisim maddesiyle benzer kristal Orgiide bir madde
cekirdeklestirici olarak ilave edilebilir. Eklenecek cekirdeklestirici su ozelliklere sahip
olmalidir; erime araligi calisilan sicaklik degerinin {istiinde olmali ve tuz hidratlar
varhiginda suda hicbir sicaklikta c¢oziinmemelidir, tuz hidratlarla bir kati ¢ozelti
olusturmamalidir ve birlikte kullanildigi tuz hidratla ayni kristal orglide olmalidir.

Ayrica tuz hidratlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir.

2.6.3. Isil Cevrim Boyunca Kararlihk Ozelligi

Gizli 1s1 depolama tiniteleri icin, tekrarlanan 1s1l ¢evrimlerde 6zellikleri degismeyen ve
kimyasal kararliligi uygun olan FDM'ler gereklidir. Birgok tuz hidratin erimesi, 1si
depolama agisindan uygun durumda degildir. Bir bagka deyisle, ilk erime sirasinda saf
tuz ve su igerigi daha az olan hidrat seklinde tersinmez olarak ayrisirlar. Bu durum,
tuzun erimesi sonucun da olusan su kaybi nedeniyle gerceklesir. Cozelti igerisindeki
kat1 kisimlarin yogunlugu daha yiiksek oldugundan, ¢dziinemeyen tuz hidrati deponun

dip kisminda toplanir. Bu durumda, tekrarlanan g¢evrimlerde kati materyal birikimi
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gerceklesir. Faz ayrigmasi, 1s1 depolama sisteminin toplam 1s1 miktarina sadece duyulur
1s1 saglayan en iist ve en alt katmanlarda olustugundan, sistemin toplam 1s1 depolama

kapasitesi azalir.

2.6.4. Paketlenme Ozelligi

Sistemde kullanilacak kati veya sivi FDM’lerin 1s1 transferinde etkin olmalar1 ve
sisteme uygun sekilde eklenmesi i¢in paketlenmesi gerekmektedir. Uygulamada
FDM’ler plastik siseler, polietilen ve propilen siseler ¢elik kaplar, yliksek yogunluklu
polietilen borular, esnek paketleme filmleri ve plastik tiiplere konularak sisteme eklenir.
Ayrica mikrokapsiilleme ya da jel hapsetmeyle FDM nin polimer yapi i¢inde sisteme

eklenmesi miimkiindiir (Ozonur ve ark,2005,2003; Gok, 2005).

2.7. FDM’lerin Binalarda Kullanim

FDM’ler binalarda sicaklik dalgalanmalarin1 azaltmak ve enerji tasarrufu saglamak
amaciyla yapinin duvar, zemin ve tavan yiizeylerinde kullanilirlar. Sekil 2.4° de

FDM’lerin binalarda giines enerjisi ile pasif 1sitma, aktif 1sitma ve gece sogutma gibi

uygulamalar1 gésterilmistir.
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Sekil 2.4. FDM’lerin binalarda uygulama sekilleri ve etkileri (Marco, 2005).

Bilindigi gibi bina yap1 malzemelerine uygulanan FDM’li duvarlar, tavan ve zemin vs
bunlarin 1s1l kapasitesini arttirirlar ve bdylece oda ici sicaklik dengesini saglarlar. Gilines
kolektorleri ile birlikte yapisal bilesen olarak FDM giin boyunca depoladig: enerjiyi
ortama geri salar. Boylece yasanilan ortamin 1s1l konforunu sabitler. Is1 pompasi veya
elektrikli 1sitma sistemi ile birlikte FDM’li yap1 malzemeleri gece boyunca ucuz
elektrikle 1s1 depolayabilir ve daha sonra giin boyunca depoladig1 1s1y1 geri verebilir.
Elektrik tiikketim periyodunun maksimum oldugu periyodun kaydirilmasi onemli bir
ekonomik kazang saglayacaktir. FDM’lerin binalarda diger bir uygulamasi ise soguk
depolama i¢in havalandirma sistemlerine uygun hale getirilmesidir. Oda disindaki
sicaklik oda i¢i sicakligindan daha diisiik oldugundan havalandirma iglemi ile oda
disindaki soguk giin boyunca iklimlendirme sisteminin yiikiinii azaltacak diizeyde oda
igerisinde depolanir. Gece boyunca soguk havanin depolanmasi dogal havalandirma

veya bir fan yardimiyla saglanabilir.
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2.8. Mikrokapsiilasyon Teknikleri

Mikrokapsiil tiretimi i¢in bir¢ok yontem vardir. Bunlarin en sik kullanilanlar ¢izelge

2.3’de goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Baz1 mikrokapstilasyon teknikleri

Fiziksel Yontemler FiZikf)-KimyasaI Kimyasal Yontemler
Yontemler

e Akiskan Yatak e lyonik Jellestirme e Ara Yizey

e Santriftijlii Ekstriizyon e Koaservasyon Polimerizasyonu

e Titresimli Puskiirtiicii e Sol -Jel Yontemi e Siispansiyon

e Piiskiirterek Kurutma Polimerizasyonu

e (oziicli Buharlagtirma e Emiilsiyon
Polimerizasyonu

FDM diretimi i¢in en sik kullanilan mikrokapsiilasyon yontemleri; emiilsiyon
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, ara yiizey polimerizasyonu,

koaservasyon, sol-jel yontemi ve piiskiirterek kurutma yontemidir.

2.8.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde ¢ok ince dagilmis monomerin
polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda, yiizey aktif bir madde ve suda ¢6ziinen
bir baglatici bulunur. Monomer emiilsiyon yapici bir madde yardimiyla ortama dagilmis
haldedir. Polimerizasyon baslaticisi suda ¢oziinen bir maddedir. Ortam devamli
karigtirllarak monomerin ¢ok kiiclik parcaciklar halinde dagilarak elde edilmesi
saglanir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda; su, monomer, misel yapict ve
baglaticilar bulunmaktadir. Monomer yiizey aktif bir madde (sabun gibi ) ile kararli hale
getirilir ve bu damlaciklara misel denilir. Misellerin bir ucu hidrofobik diger ucu
hidrofiliktir. Polimerlesme misellerde ¢abuk ve oldukga diisiikk sicakliklarda yapilir.

Yapilan ol¢iimler misellerin ¢ubuk seklinde oldugunu gostermistir. Her misel 50-100
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emiilsiyon yapici molekiilden olusur. Miseli olusturan bu molekiillerin, hidrokarbon

kuyruklar1 miselin i¢ine, iyonik uglari ise suya dogru doniik durmaktadir.

0
B | I
oo™ o
Apolax i Polan Apolar Polar
anl}'u.m. louril siilfat [heal Tmpic raoklsiil
() ()

Sekil 2.5. (a) Misel yapici olarak kullanilan sodyum lauril siilfat (b) Misel yapict

molekiiliin apolar ve polar uglari

Emiilsiyon polimerizasyonunun baslangicinda misel yapici ve su karistirilir. Karigimda
bulunan misellerin bir kismi suda ¢6ziiniir, bir kism1 da bir araya toplanarak kiiresel

miseller olusturur.

Sekil 2.6. igerisinde monomer bulunan misel

Su icgerisinde miseller ¢oziildiikten sonra karistirilarak ortama monomer katilir.
Monomerin bir kismi suda ¢oziiniir. Bir kismi misellerin igine girerek onlar1 sisirir.
Digerleri de monomer damlalar: halinde suda dagilir. Emiilsiyon yapici madde ortamda
bulunan monomerlere tutunur ve polimerizasyon gerceklesir. Ortamdaki polimerlere
sarilarak polimerizasyon islemi sonlanmis olur. Emiilsiyon polimerizasyonunun teknigi
Ozellikle sentetik kaugugun iiretiminde kolaylik saglar. Endiistride stiren-biitadien
(SBR) kaugugun iiretiminde kullanilmaktadir. SBR 6zellikle lastik endiistrisinde
kullanilan 6nemli bir polimerdir. Emiilsiyon polimerizasyonu o6nemli avantajlara
sahiptirler. Emiilsiyon polimerizasyonunda polimerlesme hizi yiiksektir ve yiiksek mol
kiitleli polimer elde edilebilir. Sicaklik kontrolii kolaydir ve viskozite diisiiktiir. Kiitle ve

¢ozelti polimerizasyonuna gore daha emniyetlidir ayrica organik ¢oziicti kullanilmaz.
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Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da vardir.
Omnegin polimerden miseli uzaklastirmak zordur. Bu ¢alismada kullanilan
polimerizasyon sistemi, emiilsiyon sisteminde misel olusumu ve baslaticinin su fazinda

¢Ozlinmesi bakimindan benzemektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yapilan bu ¢alismada metil metakrilat (MMA) (Merck), glisidil metakrilat (GMA) (Alfa
Aesar), tire (CH4N,0) (Sigma Aldrich), N- oktadekan (CigHsg) (Sasol), etilen glikol
dimetakrilat (EGDM) (Merck), amonyum persiilfat (APS) (Sigma Aldrich), demir siilfat
(FeSO4.7H,0) (Sigma Aldrich), sodyum tiyosiilfat (Na;S,0;) (Sigma Aldrich),
tersiyerbiitil hidroperoksit (C4H1004) (Fluka) kimyasallar1 kullanildi.

3.1.1. Metil Metakrilat

Metil metakrilat (MMA) monomeri CsHgO, formiiliine sahip, renksiz, yanici bir sividir,
suda belli dl¢lide ¢oziilen, yiiksek kalitede regine elde etmek icin akrilik polimerler ve
diger monomerlerle polimerize edilebilen bir maddedir. Kaynama noktast 101°C ve
yogunlugu 940 kg/m?, erime noktasi ise -48 °C dir ve ¢Oziiclisii sudur. Metil metakrilat
(CH,=C(CH3)COOCH?3) metakrilik asidin esteri olup biiyiik 6l¢ekli polimetilmetakrilat
tiretimi i¢in kullanilan bir monomerdir. Bu c¢alismada metil metakrilat kabuk malzeme

olarak kullanilmstir.

3.1.2. Glisidil Metakrilat

Glisidil metakrilat monomeri C;H1003 formiiliine sahip olup, kaynama noktas1 189.0 °C
ve yogunlugu 1.07 g/em*tiir. Alevlenme noktasi 76.0 °C, molar kiitlesi 142.15 g/mol,
¢oziictisii ise sudur. Glisidil metakrilat, gibi monomerler akrilik regineler, basta orijinal
otomotiv vernikleri olmak iizere bazi yiiksek nitelikli kaplamalar elde etmek igin

kullanilir.
3.1.3. N- Oktadekan

Parafin grubundan olan oktadekan C;gH3g formiiliine sahiptir. Kaynama noktasi 316 °C
yogunlugu 0.77 g/cm® ve molar kiitlesi 254.49 g/mol’diir. Ihtiyacimizin biiyiik bir

kismim1 olusturan Petrol ve dogal gaz karbon ve hidrojenden olugmaktadir diger bir
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degisle alkanlardan olusmaktadir. Alkanlar da petrolden elde edilmektedir. Bunun igin
iki yontem vardir; birincisi klasik bir yontem olan damitma digeri de son yiizyilda
kullanilan pargalama (kraking) yontemidir. Damitma yontemi: petrol saf madde
olmayan bir karigimdir. Bu yiizden igindeki maddeler ¢esitli kaynama noktalarina
sahiptirler. Rafinerilerde bu yontem kullanilarak petrolden c¢esitli iriinler elde
edilmektedir. Bu yoOntemle petrol c¢esitli sicakliklara kadar isitilarak igerigindeki
maddeler ilk etapta buharlastirllip ve daha sonra yogunlastirilarak birbirlerinden
ayristirilir. Pargalama yontemi: katalizorlerin ve 1smin yardimiyla uzun hidrokarbon
zincirleri kirilarak daha kii¢iik ve az dallanmis alkanlara g¢evrilmektedir. Bu islem
katalizorsiizde yapilabilmektedir. Ancak katalizrsiiz yapilan islemde diiz zincirler
halindeki alkanlar olusmaktadir. Buda oktan bakimindan zayif kalmasina sebep olmakla
beraber tercih edilmeyen bir islemdir. Dallanmamis alkanlardan olan oktadekan bu

calismada mikrokapsiillerin ¢ekirdek maddesi olarak kullanilmaistir.

3.1.4. Ure

Karbonik asidin diamidi olan {ire aynt zamanda karbamik asidin de amidi
oldugundan karbamid ad1 ile de bilinir. CH4N,O formiiliine sahip, amonyum
karbonatin 150-200 °C' ye kadar 1sitilmasiyla elde edilen bir kimyasaldir. Erime noktas1
133 °C, yogunlugu 1.32 g/cm?, molar kiitlesi 60.06 g/mol’diir ve ¢oziiciisii sudur.

3.1.5. Capraz Baglayici

Bu ¢alismada c¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat kullanilmistir. C19H1404
formiilii ile gdsterilen etilen glikol dimetakrilat 1.05 g/cm® yogunluga ve 198.22 g/mol
molar kiitleye sahiptir.

3.1.6. Baslaticilar

Bu ¢alismada mikrokapsiil sentezi esnasinda iki tane baslatici ¢ifti kullanildi. Bunlar

amonyum persiilfat ve demir siilfat ile sodyum tiyosiilfat ve tersiyerbiitil
hidroperoksittir.
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3.1.6.1. Amonyum Persiilfat (APS)

Amonyum persiilfat suda ¢6ziiniir, dekompoze olur. APS bir¢ok uygulamada kullanilan
giiclii bir oksidize edici ajandir ve serbest radikal {dretir. Tekstil ve agartma
islemlerinde; renk ve koku giderme yaglarinda; boyalarin {iretiminde; bakirin yiizey
muamele ajan1 olarak ve toprak diizenleyici olarak kullanim alani bulunur. Akrilonitrilin
polimerizasyonunda, genellikle alkali siilfitlerle birlikte poliakrilonitril elyaf iiretiminde,
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda. Un, yag, tutkal, sabun v.s. iiretimlerinde
beyazlatict olarak. Plastik, fotograf, parfiimeri gibi sanayi kollarinda, gesitli kimyasal
madde iiretimi ve metaliirjide oksitleyici olarak kullanilmaktadir. APS bu c¢alismada da

baslatici olarak kullanilmuistir.
3.1.6.2. Sodyum Tiyosiilfat

Kararsiz bir asit olan tiyosiilfat asidinden tiireyen S,03? formiiliine sahip olan eksi
yuklii bir koktlir. Sodyum siilfat kiikiirtle 1sitilirsa sodyum tiyosiilfat meydana gelir.
Sodyumtiyostilfat, fotografcilikta, film tizerinde reaksiyona girmemis giimiis halojentir
bilesiklerini sabitlestirmekte kullanilir. Sodyum tiyostilfat iyodometri reaksiyonlarinda
kullanilir. Bu reaksiyonla nicel titrasyonlar yapilir. Deri sanayinde deri sepilemede
tekstil ve kagit sanayinde ve atiklarin aritilmasinda klor giderici olarak elyaf boyamada
mordan olarak giimiisiin cevherden ekstrakte edilme isleminde fermantasyon isleminde,
kozmetik sanayinde, yiin agartilmasinda vb. gibi ¢esitli uygulama alanlarinda yaygin
olarak kullanilir. NapS;03 formiilii ile gosterilmektedir. Soydum tiyosiilfatin erime
noktast 48 °C dir. Ayrica 1.685 g/cm®yogunluga ve 248.19 g/mol Molar kiitleye
sahiptir.

3.1.7. Yiizey Aktif Madde
Yiizey aktif madde ismi sabun, deterjan, emdiilsiyon olusturan maddeler, 1slatici
maddeler i¢in kullanilan genel bir isimidr. Bu maddeler bulundugu ortamin, ylizey

gerilimini etkileyen suyu seven (hidrofilik) ve suyu iten (hidrofobik) kisimlardan olusan

maddelerdir. Yiizey aktif maddeler belli bir yiizey aktivitesine sahip olduklarindan suda
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¢oziindiiklerinde diisilk konsantrasyonlarda bile olsalar igerisinde ¢dziindiikleri
¢oOziiciilerin ylizey enerjisini ani olarak ve biyiik Ol¢iide degistirirler (¢cogunlukla
diisiiriirler). Coziicli sivinin yiizey veya ara yiizey oOzelligini belirgin bir sekilde
degistirirler. Yiizey aktif maddelerinin yiizey aktiviteleri, cesitli yiizey O6zelliklerinin
(ylizey gerilimi vb.) Olciilmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yiizey aktif maddelerle
diger ¢Ozlinmiis maddeler arasindaki fark, ylizey aktif maddelerin farkli bir koloidal
¢ozelti tipi olusturmasidir (Celtik¢i, 2013). Yapilan bu ¢alismada mikro pargaciklarin
kararli olmasini saglamak amaciyla bir yiizey aktif madde kullanilmistir. Kullanilan

yiizey aktif madde Triton X-100 “diir.
3.2. FDM iceren Mikrokapsiillerin Uretimi

Bu c¢alisgmanin ilk asamasinda, metil metakrilat monomerine %1, %5 ve %10
konsantrasyonda glisidil metakrilat ilave edilerek kopolimer yapisinda mikrokapsiil
iiretim denemeleri gerceklestirilmistir. Mikrokapsiil {iretimi su i¢inde yag emdiilsiyon
polimerizasyonu metodu ile gergeklestirilmektedir. Uretim prosesinde su fazi iginde
dagitilan yag (parafin) fazi etrafinda metil metakrilat (MMA) ve glisidil metakrilat
(GMA) monomerleri polimerleserek duvar yapiytr olusturmaktadir. Metil metakrilat
monomeri ile ortama farkli oranlarda ilave edilen glisidil metakrilat monomeri radikalik
katilma polimerizasyonu metodu ile polimerize olmaktadir. Radikalik katilma
polimerizasyonunda, reaksiyon ortamina ilave edilen baslaticilarin bozunmasiyla olusan
serbest radikallerin monomerlerle etkilesmesi ile olusan monomerik radikaller
tizerinden zincirin biiyiimesi seklinde polimerizasyon gergeklesmektedir. Sekil 3.1° de
kopolimer hazirlanigi goriilmektedir. Daha sonra glisidil metakrilata {ire uygulanarak

ayn1 sekilde mikrokapstil iiretimleri gergeklestirilmistir.

RS R ERE

Sekil 3.1. Poli(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM) mikrokapsiiliiniin hazirlanist
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Sekil 3.2°de su ve iire ile glisidil halkasinin agilmas1 reaksiyonlar1 gsterilmistir.

0 O O—CH— C[H—GHQ OH
P
\—d +H H——
O
GMA 5U 2.3-dihidroksipropil metakrilat
0
O
0 |
\—d D_CH—?H—CH'Z—NH—Cl:
T HaN —_—
o NH2
GMA URE 2-hidroksi 3-iire propil metakrilat

Sekil 3.2. Su ve iire ile glisidil halkasinin agilmasi reaksiyonlari

MMA ve GMA monomerlerinin polimerizasyonu ile sentezlenmis kopolimer yapisi

Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmistir.

T

MMA GMA

P(MMA-KO-GM4) ©

Sekil 3.3. Poli(MMA-ko-GMA) mikrokapsiil duvar yapisi

Bu ¢alisgmada MMA monomerinin GMA monomeri ile kopolimerlestirilmesinin nedeni
mikrokapsiil duvar yapisinda tekstil materyallerinin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile
etkilesebilecek fonksiyonel gruplar olusturmaktir. Glisidil metakrilat monomeri epoksi
grubu igeren metakrilik asit esteri olup epoksi recine iiretiminde kullaniimaktadir.

Metakrilat grubu monomerlerin en énemli 6zelligi optik berrakligidir.
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Yiiksek 151k gecirgenligi, iyi mekanik ve termal dayanimlarindan dolay1 oldukga genis

kullanim alanlarina sahiptirler.

CH,
/CHB CHz:C_/
| C=0
© + c=0 + J)
0o— L |
CHs
MMA | &
CH; | H;
C|H—0H .
=0
HO—— CHz |
H,C=C
DHPMA e,
EGDM
CHs /{:H3 CH;
---—CHy—C—----- --—CH2—(|3— ---------- —CH—C—-----
((I;='O' C=0 C=0
| b :
CHa |
| CH; CH;
CH, ‘
| H—OH
. [
| CH,
c=o0 |
| OH
T o S
HsC
P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)

Sekil 3.4. Poli(metilmetakrilat-ko-2,3 dihidroksipropil metakrilat-ko- etilen glikol

dimetakrilat) reaksiyon yapis1

GMA monomeri ¢ift fonksiyonellige sahip olup hem metakrilik hem de epoksi gruplara
sahiptir. Bu iki fonksiyonel grup hem metakriliklerin hem de epoksinin istenilen
ozelliklerinin bir arada bulunmasini saglar. Yapidaki epoksi grup hem pek cok
fonksiyonel grup ile reaksiyona girebilecek sekilde kimyasal reaktivite saglamakta hem

de polimer yapida kimyasal direnci artirmaktadir. GMA epoksi grubunun yiiksek
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reaksiyon kabiliyetinden dolayi, kolayca birlesme reaksiyonlari verir. GMA olefin
polimerleri fonksiyonellestirmek, camsi gecis sicakligr bilinen epoksi fonksiyonel

gruplu metakrilik regineler tiretmek ve ¢ok fonksiyonlu metakrilat polimerler iiretmek

icin kullanilmaktadirlar.

CH,
J\fo CH2='|3/
! i~
© + 4H2 + |
0— | CH,
MMA y i +H2
CH
B ?
NH =0
| y H,C=C
NH, —C=—=0 CH,
HPMA RGT‘
CH; CHa Pak
"s——CHy=C—----- -oo- —cn—:z—(lj— - —CHz—Ilj— -----

E=U C=0 c=0

| . 0

CH, |

| CH, CHz

CH.

| H,C-0OH

0

|

----- H.C C === C=—0
H cJF
3 NH,
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)

Sekil 3.5. Poli(metilmetakrilat-ko-2,hidroksi propil-3-iire metakrilat-ko- etilen glikol

dimetakrilat) reaksiyon yapis1
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Bu c¢alismada iretilen P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM) mikrokapsiilinde GMA
monomeri metakrilik grubu {izerinden MMA ile polimerlesirken epoksi grup ise
mikrokapsiiliin tekstil yapisindaki fonksiyonel gruplar ile etkilesmesini saglamis ve
boylece duvar yapisinda fonksiyonel epoksi grubu bulunan mikrokapsiil tiretimi
gerceklestirilmistir. Epoksi grubunun kimyasal reaksiyonlari, epoksi halkasinin agilmasi
ve hidroksil grubunun meydana gelmesiyle gerceklesir. Emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilan ¢apraz baglayici tiirii ve ylizey aktif maddenin miktariin degistirilmesi
kapsiil morfolojisi, kapsiil kalinlig1 ve ortalama parcacik biiyiikliigiinde 6nemli rol
oynayacagi i¢in en uygun capraz baglayict EGDM olarak belirlenmistir. Karigtirma hizi
parcacik biiyiikligii dagilimi agisindan onemlidir. Ancak belli bir karistirma hizinin
izerinde pargacik biiyiikliigii dagiliminda fazla 6nem arz etmemektedir. Ciinkii birbirine
yeterince yakin biylikliikteki parcaciklarin daha hizli karisan bir ortamda Onemsiz
derecede sistemin homojenligini arttirmasi kayda deger bir avantaj saglamayacaktir.
Literatiir verileri dikkate alinarak belirlenen karistirma hizi araliginda ideal olan
karistirma hizi belirlenerek c¢alismanin biitliniinde sabitlenmistir. Sicaklik ve siire

parametreleri de yine yapilacak 6n denemeler sonucu optimize edilmistir.
3.3. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan Mikrokapsiiliiniin Sentezi

Mikrokapsiil iiretimine ¢ekirdek madde olan oktadekanin su igerisinde dagitilmasiyla
baslanildi. Oktadekan-su karisimina bir miktar yiizey aktif madde ilave edildi (Triton X-
100) ve boylece su i¢ginde yag emiilsiyonu olusturuldu. Bu emiilsiyon 500 rpm de 30dk
mekanik karistirici ile karigtirildi. Daha sonra ise kabuk malzemeler (MMA-GMA)
capraz baglayici birlikte karigtirtlip ilk emiilsiyona ilave edildi. Mekanik karistiricinin
hizi 100 rpm’e disiriildii. Cam ceket sisteminde sicaklik 90 °C ye gelene kadar
karistirllmaya devam edildi. Baslaticilardan APS ile FeSO4 ¢6zeltisi karistirilip reaktore
damla damla ilave edildi. 30dk sonra sodyum tiyosiilfat ile tersiyerbiitil hidroperoksit
karistirilarak reaktore ilave edildi. Boylece polimerizasyon baglatildi ve reaksiyona 5
saat devam edildi. Bu sekilde % 1, %5 ve %10 konsantrasyonlarda glisidil metakrilat
oranlart i¢in mikrokapsiiller iiretildi. Deney boyunca sicaklik JSR Gire Bath marka
sirkiilator yardimu ile sabit tutuldu. Sekil 3.6’de diizenek goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Sirkiilator ve Cam ceket sistemi

Deney kapakli, cam bir reaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Bu diizenek de Sekil 3.7

de goriilmektedir.

Sekil 3.7. Mekanik karigtirict ve reaktor diizenegi

Mekanik karistirict olarak ise IKA RW 20 markali dijital karistirict kullanilmastir.
Sentez  Gaziosmanpasa  Universitesi ~ Polimer  Arastirma  Laboratuarinda
gergeklestirilmistir. Mikrokapsiil sentez asamalari asagidaki Sekil 3.8’de sema ile

Ozetlenmistir.
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Oktadekan, deiyonize su ve viizey aktif madde manyetik kangtinicida kangtinlor

Bu emiilsiyon 500 rpm de 30 dk mekanik karigtinic: ile kanstirilar

Glisidil metakrilat metil metakrilat ve etilen glikol dimetakrilat kanstinhip emilsivona ilave

edilerek kangtricimn hizi 100 rpm’e diigiiriilir ,

Cam ceket sisteminde sicakhik 90 °C ye gelene kadar kangtinlmaya devam edilir.

APS ile FeS04 ¢ozeltisi kanistirthp reaktore damla damla ilave edilir.

30dk sonra sodyum tivosilfat ile tersiyverbutil hidroperoksit kanstinlarak reaktére ilave

edildi ve reaksiyona 5 saat devam edilir.

Sekil 3.8. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin Sentez

semasi

3.4. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N- Oktadekan Mikrokapsiiliiniin Sentezi

Glisidil metakrilat oran1 degistirilerek ti¢ farkli oranda hazirlanan mikrokapsiillere iire
uygulanarak hazirlanildi. Ilk olarak bir miktar glisidil metakrilat ile iire buzlu su
igerisinde mekanik karistiricida karistirildi. Oktadekan-su karisimina bir miktar yiizey
aktif madde ilave edildi (Tritonx-100) ve bdylece su i¢inde yag emiilsiyonu olusturuldu.
Bu emiilsiyon 500 rpm’ de 30 dk mekanik karigtirici ile karigtirildi. Daha sonra ise
kabuk malzemeler metilmetakrilat, iire uygulanmis glisidil metakrilat ile capraz
baglayici ayrn bir sekilde karistirilip ilk emiilsiyona ilave edildi. Mekanik karistiricinin
hizi 100 rpm’e distiriildii. Cam ceket sisteminde sicaklik 90 °C ye gelene kadar
karistirilmaya devam edildi. Baslaticilardan APS ile FeSO4 ¢ozeltisi karistirilip reaktore
damla damla ilave edildi. 30dk sonra sodyum tiyosiilfat ile tersiyerbiitil hidroperoksit
kanigtirilarak reaktore ilave edildi. Boylece polimerizasyon baglatildi ve reaksiyona 5
saat devam edildi. Ureli kopolimerlerde yine %1, 5 ve 10 konsantrasyonda {i¢ oran

olarak hazirlanildi. Mikrokapsiil sentez agamalart Sekil 3.9’ da sema ile 6zetlenmistir.
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Oktadekan, deiyonize su ve yiizey aktif madde manyetik karigtiricida kanstirile
Bu emilsiyon 500 rpm de 30 dk mekanik kanstinci ile kanstinilr |

Glisidil metakrilat ile tre soguk ortamda kangtinldi. Bu karigim metil metakrilat ve eti-
len glikol dimetakrilat ile karistirilip emiilsiyona ilave edilerek kanstiricimin hazi 100
rpm’e digtirilir .

|

Cam ceket sisteminde sicaklik 90 °C ye gelene kadar kangtinlmaya devam edilir.

APS ile FeSO4 gozeltisi ]{al"1$lll‘l]I reaktore damla damla ilave edilir.

30dk sonra sodyum tiyosiilfat ile tersiyerbiitil hidroperoksit kanstirilarak reaktire ilave

edildi ve reaksiyona 5 saat devam edilir.

Sekil 3.9. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin sentez

semasi

3.5. Uretilen Mikrokapsiillere Uygulanan Analizler

Sentezlenen mikrokapsiillerin faz degisim sicakliklari ve entalpileri Diferansiyel
Taramal: Kalorimetri (DSC) ile belirlendi. Mikrokapsiillerin kimyasal karakterizasyonu
icin ise Fourier Doniisimli Infrared Spektroskopisi  (FT-IR) kullanildi.
Mikrokapsiillerin 1s1l karaliliklari Termogravimetrik Analiz (TGA) cihaz1 ile tanecik

boyutlarinin tayini ise Pargacik Biiyiikliigii Analizorii (PSD) ile yapildi.

3.5.1. DSC Analizi

DSC numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan
veya saliverilen enerji miktarin1 6lger. Bu teknikte, referans ile ornekten gelen ya da
uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir. Numune ve referans
diizenli bir hizla artirilir, ancak her ikisinin sicakliginin ayni olmasi i¢in 6rnek veya
referansa disaridan gereken miktarda 1s1 ilavesi yapilir. Ilave edilen 1s1 (kaydedilir),

ornekte olusan endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar sonucu kaybedilen veya
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kazanilan 1s1y1 karsilar. Diferansiyel taramali kalorimetrede 1siticilar 6rnek ve referans
kaplarinin ¢ok yakinina yerlestirilmistir. Termo-kuplar bir sicaklik farki algiladiginda,
ornek ve referanstan soguk olanin sicakligi digeri ile ayni seviyeye gelecek miktarda 1s1
verilir. Isitma hiz1 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Is1 akislhh DSC
sisteminin semasi sekil 3.10° da verilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri yontemi,
1s1 akis1 ve gii¢ kontrollii olmak tizere ikiye ayrilir. Bu ¢alismada kullanilan Netzsch 214
polyma markali DSC cihazinda ise 1s1 akist teknigi kullanilmaktadir. Uretilen tiim
kopolimerlerin 1s1l 6zellikleri bu DSC cihaz1 kullanilarak Slgiilmistiir. Isil analizler 5
°C/dk 1sitma/sogutma oraninda azot (N;) atmosferinde gergeklestirilmistir. DSC
analizleri sirasinda numuneler hassas terazide tartilarak 5-10 mg arasinda olacak sekilde
hazirlanmistir. Olgiimler (-20)-(60)°C sicaklik araliginda alinmustir. Aliiminyum kroze
igerisine konulan numunelerin iistii 6zel bir presleme iinitesinde kapaklandiktan sonra

Olctimler baslatilmistir.

i1sttic

referans dmek ) )
| atmosfer kontrol } bilgisayar =

referans
termokupl

omek
termokupl

Sekil 3.10. Ist akigh DSC sisteminin sematik diyagrami

3.5.2. FT-IR Spektroskopisi

Molekiillerin yapilarmin aydinlatilmasi bu yontemin en yaygin olarak kullanildigi
alandir. Bu yontem, kizil otesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin
titresiminin Ol¢ililmesi prensibine dayanmaktadir. Infrared yontemi 1s181n yogunluguna
kars1 dalga sayisini dlgen bir kimyasal analitik yontemdir. Kizil 6tesi 1ginlar kimyasal
baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkl: titresim hareketleri ile absorbe edilir.

Kizil 6tesi bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon
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ozellikleri spektral piklerin olugsmasini saglar Her fonksiyonel grup kendine 6zgii
titresim sikligina sahiptir ve her kizil otesi 1s1k dizisi 6zgiildiir (Naumann D ve ark,
1991). IR spektrumundan elde edilen bilgiler genellikle maddenin yapisindaki kimyasal
gruplarin  varhi@int  belirlemede  kullanilmaktadir. Bu  ¢aligmada  iretilen
mikrokapsiillerin yapisinda bulunan 6zel gruplarin belirlenmesinde JASCO-430 model
FT-IR cihaz1 kullanilmistir. FT-IR spektrumlar1 kati potasyum bromiir (KBr) disk

iizerinde, 400-4000 cm™ araliginda elde edilmistir.
3.5.3. Mikrokapsiillerin PSD Analizi

Parcacik ornekleri i¢cin en 6nemli fiziksel 6zellik parcacik boyutudur. Parcacik boyutu
genellikle bircok {irliniin {iretim asamasinda en Onemli parametredir. Parcacik
biliylikliigli analiz cihazi, parcaciklar tizerinde sacilima ugrayan lazer fenomeni
temelinde pargacik boyutunu olger. Lazer 1s1n demeti parcaciklardan olusan bariyerle
karsilastiginda, 1s1n kirmmim fenomeni gerceklesir. Pargaciklar tarafindan kirinima
ugrayan 1sinlar ile ana 151n demeti arasinda 0 acis1 olusacaktir. Hem difraksiyon teorisi
hem de deney sonuglar1 gostermistir ki, 0 agis1 ile parcacigin boyutu arasinda dogrudan
iligki vardir: kiigiik 0 agis1 pargacigin kiigiik; biiyiikk 0 agis1 pargacigin biiyiik boyutlu
oldugunu gosterir. Daha ayrintili aragtirmalar da gostermistir ki, difraksiyon 1s18inin
mukavemeti parcaciklarin sayisal ¢oklugunu gosterir. Boylece, numunenin parcacik
boyutu farkli agidaki difraksiyon 1sinimin giiciiyle tespit edilir. Boyutlar1 1000 pum’ den
biiyiik kapsiiller makrokapsiil, 1-1000 um arasinda olanlar mikrokapsiil ve 1 um’ den
kiiciik olanlar ise nanokapsiil olarak tanimlanirlar. Uretilen mikrokapsiillerin tanecik
boyutlar1 Malvern Marka MS2000E model PSD cihazi ile belirlenmistir. Pargacik
boyutu Olctimii oncesi mikrokapsiiller su igerisinde homojenizatér ile 10000 dev/dk
hizda 30 dakika karistirilmis ve homojenlik amaglanmistir. Boylece mikrokapsiillerin

kiimelesmesi neticesinde olusan biiyiik partikiillerin dagitilmasina ¢alisilmistir.
3.5.4. Mikrokapsiillerin Isil Gravimetrik Analizi

Isil Gravimetrik (TGA) agirligin yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ya
da zamana gore Sl¢limiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da
sabit bir sicaklikta tutulur. TGA kontrolli 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik

programlari da kullanilabilir. Sicaklik programi se¢cimi numune hakkinda istenen bilgiye
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dayalidir. TGA 6l¢iimiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga
kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Uretilen mikrokapsiillerin TGA’leri
Perkin - Elmer Diamond TG/DTA termik analiz cihazi kullanilarak 10 °C/dak 1sitma
hizinda azot atmosferinde alinmistir. TGA Olc¢timleri platin krozede Aliminyum oksit
(Al,O3) ile kalibre edilmis ve 200 ml/dak gaz akis hizina ayarlanmis sistemde
gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma sonucu Uretilen mikrokapsiillerin 1s1l 6zellikleri, kimyasal ozellikleri, termal
kararliliklari, parcacik boyutlari, faz degisim sicakliklart (erime-katilagsma), bozunma

sicakliklart gibi 6zelliklerini belirlemek iizere yapilan analizler bu kisimda verilmistir.
4.1. Mikrokapsiillerin FT-IR Analizleri

Uretilen mikrokapsiillerde kullanilan MMA, Ure, GMA kabuk materyallerinin FT-IR
spektrumlar sekil 4.1° de goriilmektedir.

% T

4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1.a: GMA , b : MMA , c¢: Oktadekan, d: % 1 P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)/N-Oktadekan e: %5 P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan, f:
%10 P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan

Sekil 4.1’ de kabuk ve ¢ekirdek materyali ile poli(metil metakrilat-ko-glisidil

metakrilat) duvarli, N-oktadekan c¢ekirdekli mikrokapsiillere ait FT-IR spektrumlari
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verilmistir. Bu spektrumlarda mikrokapsiil ve ¢ikis maddelerine ait karakteristik pikler

ise Cizelge 4.1’ de 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillere ve ¢ikis
maddelerine ait FT-IR spektrum bilgileri

Maddeler FT-IR spektrum bantlar

2992 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir.

1720 cm™ karbonil pikidir ve monomerin yapisindaki karbonil
grubuna aittir.

Glisidil metakrilat (DHPMA) 1633 cm™’deki pik monomerin yapisindaki —C=C- gerilmesine
aittir.

1305-1166-1010 cm™deki ester yapisindaki -C-O- gerilme
pikleridir.

761 cm™’deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimine
aittir.

Esterlerde 1735 cm™ ile 1750 cm™ arasindaki pikler karbonil
grubuna ait olup 1741 cm™ deki pik MMA monomerinin karbonil
Metil metakrilat (MMA) grubuna ait gerilme pikidir.

1100-1300 cm™ arasindaki pikler ester yapisindaki —C-O-
gerilme titresimine aittir.

1639°daki kiigiik pik monomerdeki C=C pikidir.

2919-2859 cm™ dalga boylarindaki pikler C-H gerilmesine ait
piklerdir.
1459-1369 cm™ dalga boylarindaki pikler C-H egilme pikleridir.

N-oktadekan

2994 cm ™’ deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme

pikidir.
2954 cm™*deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme pikidir.
P(MMA-ko-DHPMA-ko- 2917 cm™ ve 2850 cm™deki pikler parafine ait C-H gerilme
EGDM)/N-Oktadekan pikleridir.
(%1 GMA) 1729 cm ™ deki pik karbonil (C=0) gerilme pikidir

1452 ve 1388 cm™ dalga boylarindaki pikler parafine ait
karakteristik piklerdir.

1245 ve 1149 cm™deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.

750 cm™*deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

2991 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme

pikidir.
2954 cm™deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme pikidir.
P(MMA-ko-DHPMA-ko- 2917 cm™ ve 2850 cm™deki pikler parafine ait C-H gerilme
EGDM)/N-Oktadekan pikleridir, . o
(%5 GMA) 1727 cm™’deki pik karbonil (C=0) gerilme pikidir

1450 ve 1388 cm™ dalga boylarindaki pikler parafine ait
karakteristik piklerdir.

1245 ve 1149 cm™deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.

750 cm™*deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

Cizelge 4.1. (devami) (P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan
mikrokapsiillere ve ¢ikis maddelerine ait FT-IR spektrum bilgileri

2991 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir

2954 cm™ deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme

2917 ve 2850 cm™’deki pik olup n-oktadekan ait C-H gerilme
pikleri

P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)/N-Oktadekan
(%10 GMA)
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1729 cm™ karbonil (C=0) gerilme pikidir.

1452 cm™ ve 1388 cm™deki pikler parafine ait karakteristik
piklerdir.

1247 ve 1149 cm™deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.

750 cm™’deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

~— Vs
-
°\° ﬂ
V VWA
N—H e=0 E€—0 |=— b
c—H = —
—
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2a: GMA , b : MMA , c: Oktadekan, d:iire e: (GMA:% 1) P(MMA-ko-HPMA-
ko-EGDM)/N-Oktadekan f: (GMA:%5) P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-
Oktadekan, f: (GMA:%10) P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan

Sekil 4.2’de P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan c¢ekirdekli mikrokapsiillere

ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlarda mikrokapsiil ve ¢ikis maddelerine

ait karakteristik pikler ise Cizelge 4.2’de 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 4.2. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillere ve ¢ikis

maddelerine ait FT-IR spektrum bilgileri

FT-IR spektrum bantlari

Maddeler
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Glisidil metakrilat (DHPMA)

2992 cm™’deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir.

1720 cm™deki karbonil pikidir ve monomerin yapisindaki karbonil
grubuna aittir.

1633 cm™deki pik monomerin yapisindaki —C=C- gerilmesine
aittir.

1305-1166-1010 cm™deki ester yapisindaki -C-O- gerilme
pikleridir.

761 cm™’deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimine aittir.

Metil metakrilat (MMA)

Esterlerde 1735 cm™ ile 1750 cm™ arasindaki pikler karbonil
grubuna ait olup 1741 cm™ deki pik MMA monomerinin karbonil
grubuna ait gerilme pikidir.

1100-1300 cm™ arasindaki pikler ester yapisindaki —C-O- gerilme
titresimine aittir.

1639°daki kiigiik pik monomerdeki C=C pikidir.

UI’G

3440-3349 cm™ dalga boylarindaki pikler N-H gerilmesine ait
piklerdir.

1669 ve 1619 cm™ deki pikler C=0 gerilme pikidir.

1455 cm™ dalga boyundaki pikler N-H egilme pikidir.

1151cm™ dalga boyundaki pik ise C-N gerilme pikine aittir.

N-oktadekan

2919 cm™ ve 2859 cm™ dalga boylarindaki pikler C-H gerilmesine
ait piklerdir.

1459 cm™ ve 1369 cm™ dalga boylarindaki pikler C-H egilme
pikleridir.

P(MMA-ko-HPMA-ko-
EGDM)/N-Oktadekan
(%1 GMA-URE)

2994 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir.

2954 cm™*deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme piki.

2917 cm™ ve 2850 cm™ ‘deki pikler parafine ait C-H gerilme
pikleridir.

1729 cm™deki pik karbonil (C=0) gerilme pikidir

1452 ve 1388 cm™ dalga boylarindaki pikler parafine ait
karakteristik piklerdir.

1245 ve 1149 cm™ deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.

750 cm™*deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

P(MMA-ko-HPMA-ko-
EGDM)/N-Oktadekan
(%5 GMA-URE)

2991 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir

2954 cm™ deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme piki

2917 cm™ ve 2850 cm™ ‘deki pikler parafine ait C-H gerilme
pikleridir.

1727 ecm™ deki pik karbonil (C=0) gerilme pikidir

1450 ve 1388 cm™ dalga boylarindaki pikler parafine ait
karakteristik piklerdir.

1245 ve 1149 cm™ deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.

750 cm™*deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

Cizelge 4.2.(Devam) P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillere
ve ¢ikig maddelerine ait FT-IR spektrum bilgileri

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
/N-Oktadekan
(%10 GMA-URE)

2991 cm™deki pik epoksi grubundaki (CH,-O-CH) C-H gerilme
pikidir

2954 cm™ deki pik GMA monomerindeki C-H gerilme piki

2917 ve 2850 cm™ pik olup n-oktadekan ait C-H gerilme piki

1729 cm™ karbonil (C=0) gerilme pikidir.

1452 cm™ ve 1388 cm™ deki pikler parafine ait karakteristik
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piklerdir.
1247 ve 1149 cm™ deki pikler —C-O- gerilme pikleridir.
750 cm™’deki pik epoksi halkasindaki C-H egilme titresimi

4.2. Mikrokapsiillerin DSC Analizleri

Sekil 4.3-4.5’da sirasiyla %1, %5 ve % 10 oraninda GMA ilave edilmis P(MMA-ko-
DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerine ait DSC egrileri ve Cizelge 4.3.
de %1, %5, %10 oraninda GMA igeren mikrokapsiillerin erime-katilagsma sicaklik ve
entalpi degerleri verilmistir. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan
mikrokapsiilleri 25.1°C’ de 65.3 J/g 1s1 depolarken 24.5°C° de -65.8 J/g 1s1
yaymaktadirlar.

Is1 akisi (mVWV)

-40 -20 0 20 40 60 80
Sicaklk °C
Sekil 4.3. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiiliine ait
DSC egrisi

P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiilleri 26.6 °C’ de 62.6
J/g 151 depolarken 24.6 °C’de -60.3 J/g 1s1 yaymaktadirlar.
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Is1 akigi (mW)

N

Sicaklik (°C)

60

Sekil 4.4 .P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiiliine ait DSC
egrisi

P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%10) /N-Oktadekan mikrokapsiilleri 26.6 °C’ de
57.0 J/g 1s1 depolarken 23.9 °C’ de -57.2 J/g 1s1 yaymaktadirlar.

3 J\
s | ¢ J
4
©
g \/
-20 0 20 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 4.5. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiiliine ait
DSC egrisi

Cizelge 4.3. %1, %5, %10 oraninda GMA igeren mikrokapsiillerin erime-katilagma
sicaklik ve entalpi degerleri



Erime Erime Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhigr | entalpisi sicakhigi entalpisi

(C) (/9) (C) (/9)
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%1)/N-Oktadekan 25.1 65.3 24.5 -65.8

P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%5)/N-Oktadekan 26.6 62.6 24.6 -60.3

P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%10)/N-Oktadekan 26.6 57.0 23.9 -57.2

Sekil 4.6-4.8’da sirastyla %1, %5 ve % 10 oraninda glisidil metakrilat-lire ilave edilmis
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerine ait DSC egrileri ve
Cizelge 4.4. de %1 %5, %10 oraninda GMA-URE igeren mikrokapsiillerin erime-
katilagsma sicaklik ve entalpi degerleri verilmistir.
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiilleri 26.6 °C’ de 133.1 J/g
1s1 depolarken 23.8 °C’de -137 J/g 1s1 yaymaktadirlar.

s
E | C /
@
K4
©
2

-20 0 20 40 60

Sicaklik (°C)
Sekil 4.6. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin DSC

egrisi

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiilleri 26.4 °C de 153.2
J/g 1s1 depolarken 24.8 °C de -152.2 J/g 1s1 yaymaktadirlar.
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Is1 akigi (mW)
™
(]

-20 0 20 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 4.7.P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin DSC
egrisi

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiilleri 26.3 °C de 150.3
J/g 1s1 depolarken 24.5°C de -150.9 J/g 1s1 yaymaktadirlar.

:
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«©
I
-20 0 20 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 4.8. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin DSC
egrisi

Cizelge 4.4. %1, %5, %10 oraninda GMA-URE iceren mikrokapsiillerin erime-
katilasma sicaklik ve entalpi degerleri
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Erime Erl me Katllasma Katllasma
Mikrokapsiil sicakhigr | entalpisi | sicakhg: entalpisi
(°O) (J/9) (°C) (J/9)

P(MMA-ko-HPMA-ko-
EGDM)(%1)/N-Oktadekan 26.6 133.1 23.8 -137.0

P(MMA-ko-HPMA-ko-
EGDM)(%5)/N-Oktadekan 26.4 153.2 24.8 -152.2

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
(%10)/N-Oktadekan 26.3 150.3 24.5 -150.9

4.3. Sentezlenen Mikrokapsiillerin Isil Enerji Depolama Giivenilirlikleri

Mikrokapsiillemede sik¢a kullanilan FDM” ler kullanimlar1 esnasinda giinde en az iki
kez erime katilasma davranigi gostereceklerinden dolayr kullanim Omiirlerinin uzun
olmasi1 gerekmektedir. Yani, ¢cekirdek malzemesi olarak kullanilan FDM’nin uzun siireli
kullanim1 sonucunda erime-katilagsma sicakliklar1 ve entalpi degerleri biiyiik bir sapma
gostermemelidir. Ayrica Tlretilen mikrokapsiillerde safsizlik kalip kalmadigini
belirlemek gerekmektedir. Bu nedenlerle iiretilen mikrokapsiillerin 1s1l enerji depolama
giivenilirliklerini belirlemek amaciyla mikrokapsiiller pes pese iki kez erime ve
katilagsma sicakliklarinin lizerindeki bir sicakliga kadar 1sitilmis ve sogutulmustur. Bu
islem DSC cihazi ile yapilmistir.

P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerinin tekrarlanan DSC
egrileri Sekil 4.9-4.11” de verilmistir. Cizelge 4.4-4.6 ‘da %1, %S5, %10 oraninda GMA
iceren mikrokapsiillerinin tekrarlanan DSC egrilerinden tespit edilen erime-katilagma

sicaklik ve entalpi degerleri verilmistir.
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Is1 akigi (mW)
h

-40 -20 0

20

Sicakhik °C

40

60

80

Sekil 4.9. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin

tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.5. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakligr | entalpisi sicakhgi entalpisi

O (J/9) (9] (J/9)
P(MMA-ko-DHPMA-ko-

EGDM)(%1)/N-Oktadekan 26.1 65.4 24.3 -63.4

lasitma-sogutma

P(MMA-ko-DHPMA-ko-

25.8 65.4 24.3 -65.8

EGDM)(%1)/N-Oktadekan
2.1s1tma-sogutma
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Is1 akisi (mW)

-20 0 20 40 60

Sicaklik (°C)
Sekil 4.10. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin
tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.6. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhigy entalpisi sicakhigy entalpisi
O (J/9) O (J/9)
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%5)/N-oktadekan 26.2 59.5 24.4 -60.7
1.1sitma-sogutma
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%5)/N-oktadekan 26.4 59.3 24.5 -60.6
2.151tma-sogutma
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Is1 akigi (mW)
[N
~—

-20 o 20 40 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin
tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.7. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhgr | entalpisi sicakhigi entalpisi
O (J/9) O (J/9)
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%10)/N-Oktadekan 25.9 955 24.3 -95.9
1. 1sitma-sogutma
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
EGDM)(%10)/N-Oktadekan 26.0 95.7 24.4 -95.9
2.151tma-sogutma

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerinin tekrarlanan DSC
egrileri Sekil 4.12-4.14° de ve Cizelge 4.7-4.9 ‘da %1, %5, %10 oraninda GMA-URE
iceren mikrokapsiillerinin tekrarlanan DSC egrilerinin erime-katilasma sicaklik ve

entalpi degerleri verilmistir.
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Sekil 4.12. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin
tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.8. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime | Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhigi entalpisi | sicakhgi entalpisi
O (J/9) O (J/9)
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
(%1)/N-Oktadekan 25.6 156.8 24.4 -158.2

1.1s1tma-sogutma

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
(%1)/N-Oktadekan 25.8 157 24.4 -158.1
2.1s1tma-sogutma
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Isi akigl (mW)
N

20

Sicaklik (°C)

40

60

Sekil 4.13. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin

tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.9. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime | Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhigr | entalpisi | sicakhg entalpisi
O (J/9) (O (J/9)

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)

(%5)/N-Oktadekan 25.9 160.3 24.3 -162.1

1.1s1tma-sogutma

P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)

(%5)/N-Oktadekan 25.8 159.3 24.3 -162.0

2.1s1tma-sogutma
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Isi akisi (mW)
R

-20 0 20 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 4.14. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%Z10)/N-Oktadekan mikrokapsiiliiniin

tekrarlanan DSC egrileri

Cizelge 4.10. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin
tekrarlanan erime-katilasma sicaklik ve entalpi degerleri

Erime Erime | Katilasma | Katilasma
Mikrokapsiil sicakhigr | entalpisi | sicakhg entalpisi
O (J/9) (O (J/9)
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
(%10)/N-Oktadekan 26.1 151.7 23.5 -153.5
1.1s1tma-sogutma
P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)
(%10)/N-Oktadekan 26.1 152.8 23.6 -153.3
2.1s1tma-sogutma

DSC analizleri neticesinde iiretilen kapsiillerin 1s1l agidan tekrarlanabilir 6zelliklerde

oldugu ispat edilmistir.

4.4. Mikrokapsiillerin PSD Analizleri

Sentezleri tamamlanan mikrokapsiillerin tanecik boyut analizleri Malvern Marka

MS2000E model PSD cihazi ile belirlenmistir. Pargacik boyutu Olglimii Oncesi

mikrokapsiiller su icerisinde yiizey aktif madde eklenilerek homojenizator ile 10.000

dev/dk hizda 30 dakika
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karistirllmis ve homojenlik amaglanmistir.

Boylece




mikrokapsiillerin kiimelesmesinin Oniine gecilmistir. Pargacik analizleri Sekil 4.15-

4.20°de PSD degerleri ise Cizelge 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.15. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan’a ait PSD analizi
grafigi
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Sekil 4.16. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan’a ait PSD analizi
grafigi
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Sekil 4.17. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan’a ait PSD analizi
grafigi
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Cizelge 4.11. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin PSD

analizi degerleri

Mikrokapsiil D(0.1) D(0.5) D(0.9)
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
3.4 27.7 76.3
EGDM)(%1)/N-Oktadekan
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
4.3 27.1 88.5
EGDM)(%5)/N-Oktadekan
P(MMA-ko-DHPMA-ko-
4.5 29.8 76.8
EGDM)(%210)/N-Oktadekan

Triton X-100 kullanilarak alinan PSD analizleri sonuglarina gore %1 oraninda DHPMA
iceren mikrokapsiillerin ortalama pargacik boyutu dagihmi 27.7 pm olarak
belirlenmistir. %5 oranda DHPMA igeren mikrokapsiillerde bu oran 27.1 um iken %10

oraninda DHPMA igeren mikrokapsiillerin ortalama pargacik boyutlar1 29.8 um olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.18. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%1)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin PSD
analizi grafigi
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Sekil 4.19. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%5)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin PSD
analizi grafigi
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Sekil 4.20. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)(%10)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin PSD
analizi grafigi

Cizelge 4.12. P(MMA-ko-HPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiillerin

PSD analiz degerleri
mikrokapsiil D(0.1) D(0.5) D(0.9)

P(MMA-ko-HPMA-ko-

EGDM)(%1)/N-Oktadekan 17 10.5 53.0
P(MMA-ko-HPMA-ko-

EGDM)(%5)/N-Oktadekan 5.0 30.8 85.8
P(MMA-ko-HPMA-ko-

GDM)(%10)/N-Oktadekan 8.7 52.8 110.7

Homojenize edildikten sonra yiizey aktif madde yardimi ile de homojenize olan

mikrokapsiillerin PSD analizleri sonuglarina gore %1 oraninda HPMA igeren

mikrokapsiillerin ortalama parcacik boyutu dagilimi 10.5 um olarak belirlenmistir. %5
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oranda HPMA iceren mikrokapsiillerde bu oran 30.8 um iken %10 oraninda HPMA

igeren mikrokapsiillerin ortalama pargacik boyutlar1 52.8 um olarak belirlenmistir.

4.5. TGA analizleri

P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan  mikrokapsiillerin ~ TGA  egrileri
incelendiginde mikrokapsiillerin 3 asamali bozunma gosterdikleri belirlenmistir.

110 onset Y =97.186 %
100 onset X=143.51 *C
90|
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Sekil 4.21. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan mikrokapsiiline ait TGA
grafigi

Sekil 4.21.’de 143.51° C’de baslayan bozunma -N-Oktadekan’a ait bozunmanin

bagladig1 sicakliktir. 2. asamadaki sicaklik ise mikrokapsiil duvar yapilara ait ilk

bozunma sicakliklaridir. 3. Asamada belirtilen bozunma sicaklik degerleri ise

mikrokapsiil duvalarina ait ikinci bozunma basamaklaridir. % agirlik kaybi ise sirasi ile

% 35.3, % 10.8 ve % 51.6’ dur.
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Sekil 4.22. P(MMA-ko-HPMA-EGDMA)/N-Oktadekan-2 mikrokapsiiliine ait TGA
grafigi

Ayni sekilde Sekil 4.22°de iireli mikrokapsiillerde de 155.33 °C de baslayan bozunma

N-Oktadekan’a, 2. asamadaki bozulmalar mikrokapsiile duvarina ait bozunmanin

bagladig1 sicakliktir. 3. asamadaki bozunmalar da yine kabuk materyalinin bozunma

sicakligidir. % agirlik kayb ise sirast ile % 58.02, % 8.23 , % 32.03’dLir.

Cizelge 4.13. P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-Oktadekan ve P(MMA-ko-HPMA-
EGDMA)/N-Oktadekan mikrokapsiillerine ait TGA degerleri.

Bozunma sicakhik

Mikrokapsiil % Agirhik kaybi
arahg (°C)

143-203 (Asama 1) 35.3
P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM)/N-

203-289 (Asama 2) 10.8
Oktadekan-1

289-451 (Asama 3) 51.6

155-224 (Asama 1) 58.0
(MMA-ko-HPMA-EGDMA)/N-

224-294 (Asama 2) 8.2
Oktadekan-2

294-426 (Asama 3) 32.0
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile ii¢ farkli oranda iki tiir kopolimer
iiretilmistir. Uretilen P(MMA-ko-DHPMA-ko-EGDM) ve (MMA-ko-HPMA-EGDMA)
duvarli, N-Oktadekan mikrokapsiillerin 1s1 depolama-yayma sicaklik ve entalpileri,
termal kararliliklar1 gibi 1s1l 6zellikleri ve parcacik boyut analizlerine ait sonuglar
degerlendirilmistir. Sentezlenen mikrokapsiillerin duvar yapisini olusturan GMA
monomerinde iki farkli fonksiyonel grup bulunmaktadir. Bu iki fonksiyonel grup hem
metakriliklerin hem de epoksinin istenilen 6zelliklerinin bir arada bulunmasini saglar.
Yapidaki epoksi grubu hem pek ¢ok fonksiyonel grup ile reaksiyona girebilecek sekilde
kimyasal reaktivite saglamakta hem de polimer yapida kimyasal direnci artirmaktadir.
GMA, epoksi grubunun yiiksek reaksiyon kabiliyetinden dolayi, kolayca birlesme
reaksiyonlar1 verir. Epoksi grubunun kimyasal reaksiyonlari epoksi halkasinin agilmasi
ve hidroksil grubunun meydana gelmesiyle gergeklesir. Mikrokapsiil olusumu esnasinda
kullanilan etilen glikol dimetakrilat sayesinde de ¢apraz bagli yapilar olusturulmustur.
Bu ¢ikarimlara gore elde ettigimiz mikrokapsiiller kimyasal olarak direngli, kolay
reaksiyona girebilen ve icerigindeki capraz bag sayesinde de suda ¢oziinmeyen
mikrokapsiiller elde edilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin bina 1sitma ve
iklimlendirme sistemlerinde kullanilabilmesi i¢in istenilen sicaklik degeri 24-30 °C” dir.
Bu calisma esnasinda istenilen ¢alisma sicakligina en uygun parafinin N-Oktadekan
oldugu belirlenmistir. Olumsuz ¢evre kosullar1 ve kontrollii salinimin kolay olmasi i¢in
paketlenen yani mikrokapsiillenen faz degisim malzemesi N-Oktadekan’in erime ve
katilagsma entalpilerinin de istenilen degerde oldugu goriilmiistiir. DSC sonuglarina gore
mikrokapsiiller ortalama 25-30 °C araliginda ¢alismakta ve erirken depoladigi enerjiyi
katilasirken geri yaymaktadir. Iki kez tekrarlanan DSC ile de mikrokapsiillerin termal

kararliliginin oldugunu gostermektedir.

Mikrokapsiillere ait spektrumlarda 2915 cm™ ve 2848 cm™deki pikler mikrokapsiil
yapisindaki parafinlere ait karakteristik C-H gerilme pikleri olup yapidaki parafin
varhginin ispatidir. MMA ve DHPMA monomerlerin sirasiyla 1639 cm™ ve 1633 cm’
“de ortaya ¢ikan pikleri monomerlerin yapisindaki —C=C- bagina ait gerilme pikleridir.
Bu bulgu MMA ve DHPMA monomerleri arasindaki polimerlesmenin gerceklestigine
isaret etmektedir. DHPMA monomerine ait spektrumda 1720 cm™ ve MMA
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monomerine ait spektrumda 1741cm™de ortaya cikan pik yapidaki karbonil grubuna
(C=0) ait gerilme pikleri olup mikrokapsiillere ait spektrumlarda bu iki pik birleserek
1729 cm™de kuvvetli bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik mikrokapsiil duvar
yapisinin varligimin diger bir kanitidir. Sentezlenen mikrokapsiillerin boyutlar1 pargacik
boyut analizorii ile belirlenmistir. Elde edilen degerler bina 1sitma iklimlendirme
sistemleri icin ideal boyuttadir. TGA sonuglarina gore de elde edilen mikrokapsiillerin
lic asamada bozundugu goriilmektedir. 143.51 °C’ de baslayan bozunma N-
oktadekan’a ait bozunmanin basladig1 sicakliktir. 2. asamadaki sicaklik ise mikrokapsiil
duvar yapilarma ait ilk bozunma sicakliklaridir. 3. Asamada belirtilen bozunma sicaklik
degerleri ise mikrokapsiil duvarlarina ait ikinci bozunma basamaklaridir. Ayni sekilde
tireli mikrokapsiiller de de 155.33 °C’ de baglayan bozunma N-Oktadekan’a, 2.
asamadaki bozulmalar mikrokapsiile duvarina ait bozunmanin basladigi sicakliktir, 3.
asamadaki bozunmalar da yine kabuk materyalinin bozunma sicakligidir. Bu sekilde
mikrokapsiillerin ¢ekirdek ve duvar materyallerinden olustugu da kanitlanmistir.
Yapilan bu ¢alisma ile 1sitma ve sogutma amagli alanlarda kullanilabilecek istenilen
calisma sicakliklarina uygun sicakliklarda faz degisim ozelligi gosterebilen, yiiksek
FDM kapsiilleme oranina ve dolayistyla yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip,
cevresine karst korozif etkisi olmayan, kimyasal ve 1sil bakimdan kararli, enerji
depolama omrii uzun, 1sil iletkenligi pratik uygulamalar igin yeterli mikro boyutta
kapstillenmis FDM’lerin tiretimi gergeklestirilmistir. Sonug¢ olarak bu ¢alismayla farkli
monomerler kabuk materyali ve parafin ¢ekirdek materyali olmak iizere yiiksek 1s1
depolama kapasitesine sahip, kararli suda ¢oziinmeyen mikro boyutlu kapsiiller
emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile Dbasariyla dretilmistir.  Sentezlenen
mikrokapsiiller suda yayinabilme 6zellikleri nedeni ile bina isitma ve iklimlendirme

sistemleri i¢in uygulanabilir.
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