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Enerji kaynaklarimin siirekli tiikenmekte oldugu giiniimiizde yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgi ve enerjinin depolanmasi konusu biiylik 6nem kazanmistir. Is1
enerjisinin depolanmasi igin bilinen en ideal yol faz degisim maddelerinin (FDM)
kullanilmasidir. Kati-katt faz degisim maddeleri 1s1 enerjisi depo edip salabilen
materyallerin en giincel olanlaridir. Bu ¢alismada, 1s1 enerjisinin kati-kat1 faz gegisi ile
depolanabilmesi igin alternatif ekonomik bir polimer sistemi arastirilmistir.

Gilinlimiizde birgok FDM kullanilmakla birlikte polimerik FDM’ler dogrudan ve
istenildigi gibi sekillendirilebilmeleri gibi bazi {istiin yonleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu
calismada, polimerik kati-kati FDM’leri (KKFDM) elde etmek {izere poli(etilen glikol
diglisidil metakrilat) ve poli(etilen glikol monometileter glisidil metakrilat)
monomerleri homopolimerlestirilmis ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in
metilmetakrilat ile kopolimerlestirilmistir. Uretilen monomerler, homopolimerler ve
kopolimerler yapisal ve 1s1l yonden tanimlanmistir. Elde edilen FDM’lerin yapisal
tanimlanmasinda Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR) teknigi
kullanilmigtir. Isil karakterizasyonu, 1s1l giivenirligi ve kullanilabilirligi ise Diferansiyel
Taramali Kalorimetre Analizi (DSC) ile belirlenmistir. Polimerik KKFDM’lerin
morfoloji analizleri i¢in Polarize Optik Mikroskop Analizi (POM) kullanilmistir.
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Glisidil metakrilat, Poli(etilen glikol), Poli(etilen glikol monometileter)



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

PREPERATION and CHARACTERIZATION of POLY(POLYETHYLENE GLYCOL
DIGLISIDYL METHACRYLATE) and POLY (POLYETHYLENE GLYCOL
MONOMETHYLETER GLISIDYL METHACRYLATE) POLYMERS as SOLID-
SOLID PHASE CHANGE MATERIALS for HEAT ENERGY STORAGE
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The interest in renewable energy sources and energy storage subject has become
important nowadays in which energy resources have been consumed. The known best
way for storage heat energy is to use phase change materials (PCM). Solid-solid phase
change materials are the most recent matters which can store and release heat energy.
As well as, so many PCM’ s have been used nowadays, polymeric PCM’ s have been
become prominent with some outstanding aspects like directly and as required
formability.

In this study, an alternative economical polymer system was investigated for heat
energy storage via solid-solid phase change. For this purpose, to obtain solid-solid
PCM’ s (SSPCM), poly(ethylene glycol diglisidyl methacrylate) and poly(ethylene
glycol monomethyleter glisidyl methacrylate) monomers were homopolymerized and
copolymerized with methylmetacrylate to enhance mechanical properties. Produced
monomers, homopolymers and copolymers were characterized structurally and
thermally. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) was used for structural
characterization of these PCM’ s. Thermal characterization, thermal solidity and
usability for these PCM’s were determined by Differential Scanning Calorimetry
(DSC). Polarised Optical Microscopy (POM) were used for morphological analysis of
polymeric SSPCMs.

2014, 66 pages

Key words: Polymeric solid-solid phase change materials, Heat energy storage,
Glisidyl methacrylate, Poly(ethylene glycol), Poly(ethylene glycol monometilether)
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji giivenilir, bol ve bir kez teknolojisi ve altyapis1 kurulduktan
sonra oldukc¢a ucuz bir enerji tiirtidiir. Bunun yani sira komiir ve petrol gibi yenilenemez
enerji kaynaklarinin ¢ikarilmasi oldukc¢a maliyetli ve tehlikelidir. Ayrica kaynaklar
azaldikca ve talep arttikca yenilenemez enerji gittikce daha pahali hale gelecektir
(Anonim, 2013).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin fosil yakitlarla yer degistirerek baslica enerji
kaynagi olmasi i¢in hala kat edilmesi gereken uzun bir yol vardir. Buna karsin
yenilenebilir enerjiyi diinyanin gelecegi i¢in ¢ok Onemli hale getiren bazi etmenler
vardir (Anonim, 2012). Pozitif ¢evresel etki kesinlikle en 6nemli nedenlerden biridir.
Fosil yakitlar yandiginda zararli sera gazlarinin salinimina sebep olur. Fosil yakitlar
yerine yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanarak sera gazi saliniminin mevcut seviyesi
onemli Slgiide azaltilabilir ve bu da tiim gezegen i¢in pozitif bir ¢evresel etkiye sebep
olur (Anonim, 2012). Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi sadece g¢evresel
yonden degil ekonomik yonden de fayda saglayacaktir. Yenilenebilir enerji
endiistrisinde ¢alisan insanlarin sayisinin artisiyla iilke ekonomisine de 6nemli katki
saglanacaktir (Anonim, 2012). Ayrica yenilenebilir enerji kullanimi yabanci petrol
ithalatin1 azaltarak enerji glivenligini yiikseltebilir. Petrol ithal etmek yerine iilke i¢inde
bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarmi kullanmak dis {lkelere olan enerji
bagimliligin1 azaltarak iilkenin ekonomik kaynaklarinin disar1 akisini engelleyecektir
(Anonim, 2012).

Yenilenebilir enerji; glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, su giicii
enerjisi, gelgit enerjisi ve biyoenerjiyi igerir. Ancak bu alternatif enerji kaynaklarinin
bircogu doga kosullarina son derece bagimli durumdadir. Bu nedenle bu kaynaklar ile
iretilen enerji sezonluk, gilinlik ve hatta anlik olarak bile biiyiikk degisimler
gosterebilmektedir. Bu durum da iiretilen enerjinin genel enerji talebi ile tam olarak
ortlismemesine neden olabilmektedir. Bu agidan, enerji ihtiyacinin her durumda basari
ile karsilanabilmesi i¢in enerjinin depolanmasi biiyiik 6neme sahiptir. Bahsi gecen
alternatif kaynaklardan tretilen fazla enerji farkli tiir enerji depolama finitelerine

aktarilmakta, depolanan bu enerji ise ana kaynaklarin mevcut olmadig: ya da yetersiz
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oldugu durumlarda yiik talebinin karsilanmasinda kullanilmaktadir. Ozellikle sebekeden
bagimsiz uygulamalar ic¢in enerji depolama {initelerinin arastirilmasi ve incelenmesi
oldukgea biiyiik 5nem arz etmektedir (Ibrahim ve ark., 2008).

Enerjiyi ¢ok degisik formlarda depolamak miimkiindiir. Ornegin; biyolojik
depolama, kimyasal depolama, 1s1l depolama, elektriksel depolama, potansiyel enerji,
kinetik enerji vb. (Boztepe,2010). Bunlardan biri olan 1s1l enerji depolamada 1s1 enerjisi
maddenin i¢ enerjisindeki degisme ile duyulur 1s1, gizli 1s1, tepkime 1s1s1 ya da tiim
bunlarin birlesimi olarak depolanir (Kozak ve Kozak, 2012).

Faz degisim maddeleri (FDM), gizli 1s1 depolama 6zelligine sahip maddelerdir.
Gizli 1s1, maddenin faz degisim prosesi boyunca depolanan/yayilan 1sidir. Faz degisim
maddeleri, ortam sicakligt maddenin erime sicakliina yiikseldiginde, erimeye basglayan
ve erime siireci boyunca ortamdan is1 sogurabilen, tam tersi durumda yani sicaklik
maddenin katilasma noktasina kadar distiigiinde ise katilasma siireci boyunca
depoladigi bu 1s1y1 ortama geri verebilen maddelerdir.

Gilinlimiizde birgok FDM kullanilmakla birlikte polimerik FDM’ler dogrudan ve
istenildigi gibi sekillendirilebilmeleri gibi bazi {istiin yonleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu
calismada kati-kat1 faz gegisi sirasinda 1s1 alip verebilen enerji depolama 6zelligine
sahip baz1 akrilik polimerlerin iiretilerek tanimlanmasi amaglanmistir. Calismanin ilk
adiminda THF ortaminda ¢ozelti polimerizasyonuyla glisidil metakrilat ile polietilen
glikol polimeri etkilestirilerek polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri tiretildi.
Ayni sartlar altinda poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) homopolimeri ve
polietilen glikol glisidil metakrilat monomeri ile metil metakrilat monomerinin ti¢ farkli
kiitle oraninda polimerizasyonu ile poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko- metil
metakrilat) kopolimerleri tretildi. Calismanin ikinci adiminda ise polietilen glikol
monometileter monomeri ile glisidil metakrilat etkilestirilerek polietilen glikol
monometileter  glisidil  metakrilat monomeri  iiretildi.  Uretilen monomer
polimerlestirilerek oncelikle poli(polietilen glikol monometil eter glisidil metakrilat)
homopolimeri ve sonrasinda ii¢ farkli kiitle oraninda metil metakrilatla birlikte
polimerlestirilmesi ile poli(polictilen glikol monometil eter glisidil metakrilat-ko-metil
metakrilat) kopolimerleri iiretildi. Uretilen monomerler ve bu monomerlerden elde
edilen polimerler yapisal ve 1s1l yonden karakterize edildi ve kati-kati faz degisim

yoluyla 1s1 enerjisi depolayabilme 6zellikleri incelendi.
2



2. LITERATUR OZETLERI
2.1. Enerji Depolama Yontemleri

Enerji; baslica kimyasal, mekanik, elektriksel ve 1s1l olarak depolanabilir
(Boztepe,2010).

2.1.1. Mekanik enerji depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri; hazneli pompali sistemler, volanlar ya da
sikistirtlmis  hava ile enerji depolamayi igerir. Depolama enerjinin yogun olarak
kullanilmadig1 zamanlarda, 6rnegin geceleri ve hafta sonlari, gerceklestirilir. Depolanan

enerji, enerjinin yetersiz oldugu zamanlarda kullanilir (Kozak ve Kozak, 2012).

2.1.2. Elektriksel depolama

Elektriksel enerji, ultrakapasitorler/stiperkapasitorler, siiperiletkenler, yakit
hiicreleri, Li-iyon pilleri, kursun asit pilleri, Ni-Cd pilleri ve Ni-metal hidritler
kullanilarak depolanabilir (Kozak ve Kozak, 2012). Ozellikle siiper iletken kullanimi ile
elektriksel enerji depolanmasi diger teknikler arasinda 6ne ¢ikmaktadir (Kusdogan ve
ark., 2002). Buna karsilik yakit hiicreleri digerlerine kiyasla diisiik gili¢ kapasitesine
sahiptir (Holm ve ark.,, 2002). Ni-metal hidritler ise ¢evre dostu olusu, geri
doniistimiiniin kolay olmast ve kullanim alanlarmin ¢ok genis olmasiyla dikkat

¢cekmektedir (Kiehne ve ark., 2003).

2.1.3. Termokimyasal Enerji Depolama

Termokimyasal sistemler tamamen geri doniisiimlii bir kimyasal reaksiyonda

baglarin kirilmasi ve yeniden olusmasi esnasindaki enerji absorblanmasi ve salinmasina



dayanir. Bu durumda, depolanan 1s1 depolama materyalinin miktarina, endotermik

reaksiyon 1si1sina ve doniisiim oranina baglidir ve Esitlik 1° de ki gibi gosterilir.
Q@ =a,mAH, 1)

Bu ifadede, a,, reaksiyon verme orani, m kiitle ve AH; endotermik reaksiyon

1s1s1n1 gostermektedir (Sharma ve ark., 2009).

2.1.4. Isil Enerji Depolama

Isil enerji depolama ydnteminde, maddenin i¢ enerjisindeki degisim duyulur 1s1,
gizli 1s1, termokimyasal 1s1 veya bunlarin bilesimi olarak depolanabilir. Isil enerji

depolamadaki baslica teknikler Sekil 2.1° de gosterilmistir.

[ Isil Enerji Depolama J

—

[ Duyulurls ] Gizlilsi }—
1
[Kat|—S|v|FDM’Icr] [Slw—Gaz FDM‘Icr] Kati-Kati FDM’ ler

[ Sivilar ] [ Katilar ]

Sekil 2.1. Enerji depolama yontemleri

Duvulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolamada 1s1 enerjisi bir katinin veya sivinin sicakligini arttirarak
depolanir. Duyulur 1s1 depolama sistemleri doldurma ve bosaltma islemleri sirasinda

maddenin sicakligindaki degisimden faydalanir. Depolanan 1s1 miktar1 ortamin spesifik
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1s1s1, sicaklik degisimi ve depolama materyalinin miktarina baghdir ve Esitlik 2” de ki

gibi gosterilir (Lane, 1983).
Q = [*mC,dT = mC,,(T. — T}) )

Bu ifadede, “T;” ilk sicakligi, “Ts” son sicakligi (°C), “m” 1s1 depolama
materyalinin kiitlesini (kg), “Cp” spesifik 1siy1 (J/gK), Cport ilk ve son sicakliklar
arasindaki ortalama spesifik 1s1y1 (J/gK) gostermektedir.

Baz1 kati-sivi materyallerin duyulur 1s1 depolama kapasiteleri Cizelge 2.1°de
gosterilmistir. Su, ucuz ve yliksek 1s1 kapasitesine sahip oldugundan dolay1 en iyi
duyulur 1s1 depolama sivist olarak goriilmektedir ancak 100°C’ nin {zerinde
kullanilamamas1 sebebiyle suyun yerini yaglar, erimis tuzlar ve sivi metaller almaktadir.
Hava 1sitma uygulamalari icin ise kaya yatag tipi depolama materyalleri kullanilir (Bal

ve ark., 2010).

Cizelge 2.1. Duyulur 1s1 depolama igin kullanilabilecek bazi kati-sivi malzemeler

Ortam Siv1 Tipi AIS.;:‘;]E«]E) Yogunluk(kg/m®) Sp(e;;gll(()ISl
Kaya 20 2560 879
Tugla 20 1600 840
Beton 20 1900-2300 880
Su 0-100 1000 4190
Caloriea HT 43 Yag 12-260 867 2200
Motor Yagi Yag 160 ‘a kadar 888 1880
Etanol Organik Sivi 78’e kadar 790 2400
Propanal Organik s1vi 97’e kadar 800 2500
Biitanol Organik s1vi 118’e kadar 809 2400
izobiitanol Organik s1vi 100’e kadar 808 3000
izopentanol Organik s1v1 148’e kadar 831 2200
Oktan Organik siv1 126’a kadar 704 2400




Gizli 1s1 depolama

Gizli 1s1 depolama, bir depolama materyalinin tersinir faz doniisiimlerinde
gerceklesen 1s1 aligverisine baglidir. Kati-sivi faz gecis 6zelligine sahip bir gizli 1s1

depolama sisteminin depolama kapasitesi Esitlik 3’ te ki gibi verilir (Lane, 1983).

Q = [*mC,dT + mL, + [*mC,dT = mC,, (T, ~ T,) + mL, + mC,, (T, — T.)

(3)

Bu ifadede, T erime sicakligin1 (°C), L, birim kiitle basina erime 1sisint (J/g),
Cpx ilk sicaklikla erime sicaklig1 arasindaki ortalama spesifik 1s1y1 (kJ/gK), Cps erime
sicakligiyla son sicaklik arasindaki ortalama spesifik 1s1y1 (kJ/gK) gostermektedir.

Yukarida bahsedilen 1s1 depolama teknikleri arasinda gizli 1s1 depolama yontemi,
kiiciik bir hacimde yiiksek miktarda 1s1 depolanabildiginden (Das ve Kumar, 1993) ve
1siin faz degisim materyalinin (FDM) faz degisim sicakligina karsilik gelen sabit bir
sicaklikta depolanabilme 6zelliginden dolay: (Sar1 ve ark.,2012) o6zellikle ilgi ¢ekicidir.
Faz degisimi kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-gaz seklinde ve tersi yonlerde
gerceklesebilir.

Kati-gaz ve s1vi-gaz gecisi daha yiiksek faz gecisi gizli 1sisina sahiptir fakat faz
gecis sirasindaki biiyiik hacim degisimleri depolama problemlerine sebep olur ve termal
depolama sistemlerindeki potansiyel kullanimlarini engeller. Hacimdeki biiyiik
degisimler sistemi karmasiklastirir (Abhat, 1981). Kati-sivi doniisimleri sivi-gaz
dontistimlerine nispeten daha diisiik gizli 1s1ya sahiptir ancak bu doniistimler ¢ok kiiciik
miktarda hacim degisimine sebep olur (%10 ya da daha az). Kati-sivi gegislerinin 1s1l
enerji depolama sistemlerinde kullanmak i¢in daha ekonomik oldugu ortaya konmustur.
Bu yiizden herhangi bir gizli 1s1 enerji depolama sistemi en az asagida verilen iig
bilesene sahip olmalidir (Sharma ve ark., 2009).

e Istenen sicaklik araliginda erime noktasina sahip

e Uygun bir 1s1 degisim yiizeyi

e FDM ile uyumlu bir kap



Kati-Kati Faz Degisim Malzemeleri

Kati-kat1 doniistimlerde ise 1s1, materyal bir kristal formundan digerine
doniisiirken depolanir. Bu doniisiimler genel olarak kati-sivi doniisiimlerine oranla
diistik gizli 1s1 ve kiigiik hacim degisimlerine sahiptir. Kati-katt FDM (KKFDM)’ler bir
cok alanda kolay ve rahat bir sekilde kullanilabilirler ¢iinkii daha kii¢iik kap ihtiyac1 ve
daha genis dizayn esnekligi avantajlarini sunarlar (Pillai ve Brinkwarth, 1976). En fazla
umut vadeden materyaller pentaeritritol (erime noktasi 188°C, erime gizli 1si1s1 323
kJ/kg), pentagliserin (erime noktast 81°C, erime gizli 1sis1 216 kJ/kg), lityum siilfat
(erime noktas1 578°C, erime gizli 1s1s1 214 kJ/kg) ve potasyumbiflorid’dir (erime noktasi
196°C, erime gizli 1s1s1 135 kJ/kg) (Sharma ve ark. 2009).

Ayrica KKFDM’ler kati-sivi FDM’lerin aksine genel olarak cekirdeklenmeye
ihtiya¢ duymadiklar icin yararhdirlar. Ayrica bir kati-kat1 faz degisimi oldugu icin
FDM’lerin goriinlimiinde hafif bir fark disinda hicbir degisiklik ve siv1 kacagi gibi bir
problem yoktur (Alkan ve Hauer, 2013).

KKFDM’ler farkli boyut ve farkli sistemlerin uygulama degiskenligi ve tiretim
kolaylig1 nedeniyle gilinlimiizde hizli bir sekilde ilgi ¢ekmektedir. KKFDM’ler kendi
somiirli ve uygulama potansiyelleri nedeniyle FDM arastirmalarinda sicak nokta
konumundadirlar. Yag asitleri ve polietilen glikol (PEG) iceren polimerler FDM olarak
g6z Oniine alindiginda, O6nemli derecede yiiksek gizli 1s1 ve uygun faz degisim
sicakliklaria sahiptir. Olusan KKFDM’nin faz degisim 6zellikleri, yag asiti ve PEG’in
molekiil agirligina baglidir (Alkan ve Hauer, 2013).

PEG polimerleri c¢ok sayida endiistriyel uygulamaya sahip bir polieter
bilesigidir. PEG polimerleri, H-(O-CH,-CH,),-OH genel formiiliiyle gosterilirler. PEG
polimerleri molekiil agirligina bagl olarak polietilen glikol(PEG) veya polietilenoksit (
PEO) olarak isimlendirilirler. PEG, molekiil agirligi 20000 g/mol’iin altinda olan
oligomer ve polimerler i¢in kullanilir. PEO, molekiil agirligi 20000 g/mol’iin iistiinde
olan polimerler i¢in kullanilir. PEG’ler, etilenoksitin polimerizasyonu ile hazirlanir ve
300°den 10000000 g/mol kadar degisen genis bir aralikta molekiil agirligina sahip
olabilirler (Anonim, 2013).



PEG’lerin kolaylikla metaller ile koordine edilme (komplekslesme) ve asit
gruplar1 iceren polimerlerle interpolimer kompleksleri olusturma o6zellikleri
bulunmaktadir. Komplekslesmis karisimlar, 6nemli derecede farkli fiziksel 6zelliklere
sahip suda ¢oziinmeyen materyallerdir. PEG, asit verici gruplara sahip bir polimerle
karistiginda, ii¢ asamali bir morfoloji dogar. Ik olarak, interpolimer kompleksleri
(IPC’leri) olusur. Daha sonra IPC ve PEG’ in karisabilir karisimi gozlemlenebilir.
Ugiinciide, yiiksek PEG yiizdelerinde, karismaz ICP-PEG karigimlari gozlemlenir. Bu
asamada, karisimlardan ekstra PEG’in cikis1 gerceklesir. ilk ve {iciincii asamalardaki
karisimlar, termal enerji depolama uygulamalari i¢in uygun degildir. Ancak ikinci
asamadaki, karigabilir karigimlar, pasif termal enerji depolama uygulamalari igin
potansiyel materyallerdir (Alkan ve Hauer, 2013 ).

Kati-kat1 faz degisim mekanizmasi, sistemden PEG akiginin 6nlenmesinin
fiziksel bir sonucudur. Karisimdaki PEG, faz degisim sicakliginin iizerinde yari-amorf
morfolojiye sahip olur. Erime noktasi, bozulan kristal yapisindan dolayi, PEG’ in
entalpisi azaldik¢a kriyoskopik etkiden dolayr diisebilir. Bu karigimlarin bazilarinda,
etkilesimler komplekslesmis karisimlar hazirlamak i¢in yetersiz fakat faz doniistimii
esnasinda sistemi kati halde kararl tutmak i¢in yeterlidir (Alkan ve Hauer, 2013).

KKFDM’ler arasinda dogrudan islenebilme avantajlarindan dolayr polimerik
KKFDM’lere ilgi giderek artmaktadir. Polimerik KKFDM’ler faz degistirme elemanlari
ile monomerlerinin polimerizasyonu veya kopolimerizasyonu ile hazirlanabilir. Bu
baglamda, faz degistirme birimli monomerler zincir benzeri bir yap1 olusturacak sekilde
reaktif vinil gruplarina sahiptir. Polimerizasyonun en biiyiik dezavantaji ¢ok diisiik bir
molekiil agirligina yol acan sterik etkisi olmasidir. Bu dezavantajlarin iistesinden
gelmek icin, faz gecis sicaklig1 ve entalpi azalmasina sebep olan bir miktar komonomer,
fonksiyonel monomer {izerinde, faz degistirme birimi yeterince uzun degilse, sisteme
ilave edilir (Alkan ve Hauer, 2013).

Polimerik KKFDM’lerin sentezi i¢in en uygun yontemler; kimyasal asilama,
engelleme kopolimerizasyon ve c¢apraz baglama gibi kimyasal metotlarla desteklenen
polimerik malzemeler {izerine FDM’lerin baglanmasidir. Bu yontemde, FDM’ler erime
noktalarindan daha yiiksek sicakliklarda akiskanliklarini kaybederler, bu nedenle sivi
kagag1 probleminin iistesinden gelinir ve Kapsiilleme islemi gerekmez. Ayrica polimerik

KKFDM’lerin bu tiirii kolayca ve istenilen sekillerde hazirlanir (Alkan ve Hauer, 2013).
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Bir¢ok kullanim alanlarina sahip olmasindan dolayr FDM’ler ve ozellikle de
KKFDM’ler biiyiik ilgi ¢ekmekte ve bu konuda birgok ¢alisma yapilmaktadir.

Alay ve arkadaglar1 (2010), termal enerji depolamasi i¢in faz degisim materyali
olarak n-hekzadekan igeren poli(metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat)/n-hekzadekan
nanokapsiillerini hazirlamis ve FT-IR ve SEM yontemleriyle karakterize etmislerdir.
Sar1 ve arkadaslar1 (2009), gizli-1s1 enerji depolama materyalleri i¢in yeni faz degisim
materyalleri olarak poli(etilen glikol)/poli(metil metakrilat) (PMMA) karigimlarini
hazirlamislar ve karakterize etmisler. Hazirlanan 70/30 w/w % PEG/PMMA karisimi
optik mikroskopi ve FT-IR ile karakterize ederek ve termal oOzelliklerini DSC ile
Olemiislerdir.

Guo ve arkadaglar1 bir diger ¢alismalarinda bu kez PEG-CDA kompozitinin
karigimlarini incelerken PEG molekill agirligimi degistirmisler ve farkli yiizdelerdeki
bilesimler i¢in kati-kati faz gegisli olarak tanimlanabilecek bilesimlerin listesini
cikarmiglardir. Bu calismada digerlerinden farkli olarak termomekanik analizden
faydalanmiglardir (Guo ve ark., 2003).

Gou ve Liang PEG/Selilloz karisimlarini ve bilesenlerin uyumluluklarini
incelerken iirettikleri karisimlar: kati-kat1 faz gecisli karisimlar olarak ifade etmislerdir.
Bu calismada da kati-kat1 faz gecisi PEG ile seliiloz arasinda N,N-dimetilasetamid ve
lityumkloriir sayesinde olusturulan kuvvetli etkilesim sonucunda PEG hareketliliginin
kisitlanmasina baglanmistir (Guo ve Liang, 1999).

Cao ve Li (2006) yine kati-kat1 faz geg¢isli poliiiretan1 bu sefer yiiksek oranda
dallanmis olarak hazirlamislardir. Bu c¢aligsmada kullanilan sert birim 2,4 TDI’ dir ve
PEG ile TDI birbirine baglanmis sonra 16 hidroksil uglu bilesik ile kullanmig ve PV
elde edilmistir. Karakterizasyon ise yine DSC, POM, SEM ve WAXD ile yapilmistir.
Cao ve Liu ¢alismalarinda DMA ve AFM olgiimlerine yer vermislerdir.

Su ve Liu KKFDM olarak bir grup iiretan polimeri sentezlemisler ve bu
polimerleri DSC, POM, SEM ve WAXD ile karakterize etmislerdir. Bu c¢aligmada
poliiiretan sentezi sirasinda sert birim olarak MDI kullanilirken yumusak birim olarak
PEG kullanilmistir. Sonug olarak elde edilen polimerin PEG’in erime sicakligina yakin
bir sicaklik degerinde belirli miktarda enerji sogurup yaydigi kanitlanmistir (Su ve Liu,

2006).



KKFDM’ler dogrudan kaliplanarak FDM cihazlara doniistiirtilebilirler. Vigo ve
arkadaslar1 PEG’1 dogrudan dogal seliiloz elyafin lizerine graftederek (dallandirarak)
KKFDM elde etmeyi amaclamistir (Vigo ve ark., 1999). Bu FDM’nin entalpisi 15
J/g’dan daha diislik olarak okunmustur. Jiang ve ark. PEG/CDA kati-kat1 faz degisim
malzemelerinin gegis karakteristliklerini DSC yontemiyle incelemistir (Jing ve ark.,
2002).

Yuan ve arkadaslar1 c¢alismalarinda PEG ile nanokristal seliiloz kati-kat1 faz
gecisli enerji depolama malzemeleri liretmis ve FT-IR ve DSC yontemlerini kullanarak
tirettikleri malzemeyi yapisal ve 1s1l olarak karakterize etmislerdir. Yuan ve arkadaslari
bu calismada PEG ve akriloil kloriirden ve CDE ve akriloil klortirden 2 farkli monomer
iireterek kopolimerlesme gerceklestirmisler ve sonucta ag yapida veya tarak yapili
polimerler elde ettiklerini iddia etmislerdir. Yuan ve arkadaslar1 bu ¢alismada baslatici
olarak 250W UV-radyasyon kaynagi kullanmislardir (Yuan ve ark., 2006).

Alkan ve arkadaslar1 (2006), ¢esitli oranlarda PEG/Akrilik polimer karigimlarini
hazirlayarak karekterize etmislerdir. Yapilan ¢alismada, %80 PEG/%20 PMMA, %80
PEG/%20 Eud S, ve %80 PEG/%20 Eud E karigimlarinin ortam 1sitmasi i¢in uygun
FDM’ ler oldugu goriilmiistiir.

Bir diger calismada yine Alkan ve arkadaslar1 (2008), Etilen glikol ve stearik
asiti kullanarak yeni FDM sentezi gerceklestirdiler. Sentezlenen yeni FDM’ nin yliksek
sicakliklarda dahi kararlihigmi korudugu goriildii. Ilaveten s6z konusu FDM parafinlere
kiyasla birim kiitle basina daha yiiksek enerji depolama kapasitesi sergiledi.

Polipropilen ve yumusak parafin yagindan degisik oranlarda FDM’ lerin
hazirlanmast ve karekterizasyonu Alkan ve arkadaglar1 tarafindan (2009)
gerceklestirildi. Bunlarin i¢inde miimkiin en yiiksek parafin miktarini iceren karigimin
%70 parafin/%30 polipropilen oldugu tespit edildi.

Yine Alkan ve arkadaglari (2012), farkli molekiil agirhiklardaki PEG,
Poliakrilikasit ve polietilen-ko-akrilikasiti kullanarak ¢esitli karisimlar hazirladi.
Calismanin sonucunda asit grubuna sahip polimerlerin interpolimer komplekslerini
olusturdugu ve bu polimerlerin PEG’le karstirildiginda karisabilir ve karisamaz
karigimlar olusturdugu goriildii.

Seker tiirevleri ile kararli kilinan farkli molekiil agirliklarindaki PEG’ lerin

erime ve katilasma sicakliklarinin degisimi, Alkan ve arkadaslar1 (2012) tarafindan
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incelenmistir. Bu karisimlar gesitli faz degisim sicakliklar1 ve yiiksek entalpiye sahip
oluslarindan dolay1 gizli 1s1 depolama materyali olarak ilgi ¢cekmektedirler.

Bir diger calismada, cesitli diizosiyanat molekiilleri ve c¢esitli molekiil agirliklarinda
PEG ‘leri kullanarak politiretan polimerleri hazirlayan Alkan ve arkadaslar1 (2012), bu
polimerlerden kati-kat1 faz degisimi gosterenlerin termal enerji depolama sistemlerinde
potansiyel kullanimlarinin oldugunu rapor ettiler.

Alkan ve arkadaslar1 (2012), bir seri poli(2-alkiloksiloksietilakrilat) ve poli(2-
alkiloksiloksietilakrilat-ko-metilakrilat) polimerlerini sentezleyerek Kkarekterize etti.
Ozellikle kopolimerlerin iyi termal giivenilirlige ve kimyasal kararliliga sahip oldugu
gozlemlendi.

Yine Alkan ve arkadaslar1 (2012), bir seri poli(stiren-ko-p-stearoilstiren)
kopolimerlerini sentezleyerek karekterize etti. Yiiksek kimyasal kararliliga sahip olan
bu kopolimerlerin termal enerji depolama ve sicaklik kontrol uygulamalari i¢in 6nemli
potansiyele sahip olduklar1 rapor edildi.

Sar1 ve arkadaslar1 (2012), sentezleyerek karekterize ettikleri poli(stiren-ko-
allilalkol)-graft-stearik asit kopolimerlerinin 27-30° C araliginda kati-kat1 faz degisim
sicakliklart ve 34-74 J/g araliginda yiiksek gizli 1s1 entalpisi sergilediklerini gozlemledi.
Bu sebeple bu kopolimerlerin ortam 1sitmasi ve binalarin veya seralarin sogutulmasinda
kullanilabilecekleri 6ne siirtildii.

Yine Sar1 ve arkadaglari (2012), graft kopolimerizasyonu reaksiyonunu
kullanarak polistiren ve PEGgog ‘den yeni FDM ‘ler sentezledi. Bu polimerlerin TG
analizleri kopolimerlerin ¢alisma sicakliginda yiiksek termal dayanikliliga sahip
olduklarin1 gosterdi. Ayrica bu polimerler polistirene kiyasla daha yiiksek termal
iletkenlige sahipti.

Bir diger calismada Sar1 ve Alkan (2012), poli(n-biitil metakrilat) i¢ine yag
asitlerini kapsiilleyerek yeni kararli kompozit FDM’ ler hazirladilar. Yag asitleri i¢in
maksimum kapsiilleme oran1 %40 olarak bulundu. Bu oranda hazirlanan FDM’ de yag
asitinin erime noktasinin iizerinde dahi herhangi bir sizint1 gézlemlenmedi.

Bir seri polistiren graft palmitik asit kopolimerinin 5000 1sitma/sogutma
cevriminden sonra dahi 1yi termal glivenilirlik ve kimyasal kararliliga sahip oldugu Sar1

ve arkadaslar1 (2011) tarafindan rapor edildi. Bunlarin i¢inde 6zellikle %75 palmitik asit
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bulunduran polistiren-graft-palmitik asit kopolimerinin en yiiksek gizli 1s1 depolama

kapasitesine sahip olmasindan dolay1 en ilgi ¢cekici FDM oldugu ortaya kondu.

2.2. FDM’ lerin Siniflandirilmasi

Erime sicaklig1 ve gizli erime 1sis1 agisindan FDM olarak kimliklendirilebilecek
cok sayida organik ve inorganik kimyasal materyal vardir ancak FDM’lerin ¢ogu
calisma sicaklik araligindaki erime noktasi hari¢ yeterli bir depolama ortamu i¢in ihtiyag
duyulan kriterleri karsilamaz. Hicbir materyal tek basma ideal bir termal depolama
ortam1 igin gerekli tiim 6zelliklere sahip olamaz. Bu yiizden elde bulunan materyaller
kullanilarak zayif fiziksel 6zellikler diizenlenmeli ve yeterli bir sistem elde edilmelidir.
Ornegin metalik finler FDM nin termal iletkenligini arttirmak igin kullamilabilir, asiri
soguma depolama materyaline bir ¢ekirdeklestirme ajaninin veya ‘“soguk parmagin
(deneysel ekipmanda lokalize bir soguk yiizey olusturmak i¢in kullanilan cam
malzeme)” ilavesiyle baskilanabilir ve diizensiz erime uygun kalinligin kullanimiyla
engellenebilir (Pasupathy ve ark., 2008).

Genellikle inorganik bilesikler, organik bilesiklerden (128-200 kg/dm?®)
neredeyse 2 kat daha fazla hacimsel gizli 1s1 depolama kapasitesine (250-400 kg/dm?®)
sahiptir. Cok farkli termal ve kimyasal 6zellikleri i¢in, her bir alt grubun FDM’leri
kullanilarak gizli 1s1 depolama sistemlerinin dizaynim etkileyen oOzellikleri asagida

tartisitlmistir (Bal ve ark., 2010).

2.2.1. Organik faz degisim materyalleri

Organik FDM’ler parafinler ve parafin olmayanlar olarak 2’ye ayrilir. Organik
FDM’ler faz ayrimi olmaksizin siirekli olarak eriyip donar (diizenli erime). Ayrica
organik FDM’lerde asir1 sogumanin ya c¢ok az gozlemlenmesi ya da hig
gozlemlenmemesi anlamina gelen kendiliginden ¢ekirdeklesme olayr da meydana gelir.

Ilaveten genel olarak zehirsizdirler (Zhang ve Niu, 2010).
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Parafinler

Parafin yag1 ¢ogunlukla diiz zincirli alkanlarin karigimindan ibarettir. Bu alkan
zincirlerinin kristallenmesi biiyiik miktarda gizli 1s1 agiga c¢ikarir. Zincir uzunlugu
artttkca hem erime noktast hem de erime gizli 1sis1 artar. Parafinin genis bir sicaklik
araliginda bulunabilmesi gizli 1s1 depolama materyali olarak ¢ok sik kullanilmasina
olanak saglarken maliyetinin de Onemli olmasindan dolayr gizli 1s1 depolama
sistemlerinde faz degisim materyali olarak sadece teknik derecedeki parafinler tercih
edilir. Parafin giivenilir ve ucuzdur ayrica zehirli de degildir. Parafinler kimyasal olarak
inerttirler ve 500°C’nin altinda kararlidirlar, erime esnasinda kiigiik hacim degisimleri
gosterirler ve erimis halde diisik buhar basincina sahiptirler. Parafinlerin bu
ozelliklerinden dolay1 parafin kullanan sistemler genel olarak ¢ok uzun donma-erime
cevrimine sahiptir. Parafinler bazi istenmeyen 6zelliklerde sergilerler bunlarin arasinda
diisiik termal iletkenlik, plastik kapla uyumsuzluk ve nispeten yanicilik sayilabilir. Tim
bu istenmeyen Ozellikler yagi ve depolama birimini bir miktar degistirerek kismen
elimine edilebilir. Baz1 se¢ilmis parafinler erime noktalart ve gizli erime 1silariyla

birlikte Cizelge 2.2°de gosterilmistir (Bal ve ark., 2010).

Cizelge 2.2. Baz1 parafinlerin erime noktalar1 ve gizli erime 1silar1

Karbon atomu sayisi Erime noktasi( C) Gizli erime 1s1s1(kJ/kg)
14 55 228
17 21,7 213
20 36,7 246
23 47,5 232
27 58,8 236
30 65,4 251
34 75,9 269
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Parafin Olmayanlar

Parafin olmayan organik materyaller FDM’lerin biiyiikk ¢ogunlugunu olusturlar.
Parafinlerin birbirine ¢ok benzer 6zellik gostermelerinden farkli olarak parafin olmayan
materyaller kendilerine has oOzellikler gosterirler. Buddhi ve Sawhney’nin (1994)
belirttigi gibi bu materyaller arasinda gesitli esterler, yag asitleri, alkoller ve glikoller
sayilabilir. Bu organik materyaller yag asitleri ve diger parafin olmayan organik
materyaller olarak iki alt gruba ayrilabilir. Bu materyaller yanict olduklart igin asirt
derecede yiiksek sicaklik, alev veya yiikseltgeyici reaktiflere maruz birakilmamalidir.

Bu materyallerden bazilari1 Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Bazi parafin olmayan maddelerin erime noktalari ve gizli erime 1silari

Materyal Erime noktasi( C) Gizli erime 1s1s1(kj/kg)

Formik asit 7,8 247

Gliserin 17,9 198,7

D-Lattik asit 26 184

Trimiristin 33-57 201-213
Heptadekanon 41 201
3-Heptadekanon 48 218
9-Heptadekanon 51 213

Bu materyallerin bazi 6zellikleri; yiiksek erime 1sis1, ¢abuk alevlenme, diisiik
termal iletkenlik, disiik alevlenme noktasi, degisik seviyelerde zehirlilik ve yiiksek
sicakliklarda kararsizlik olarak siralanabilir (Bal ve ark., 2010).

Yag asitleri, parafinlere kiyasla yiiksek erime 1sis1 degerlerine sahiptirler ve
siireklilik gosteren erime-donma ve asir1 soguma olmaksizin donma davranislari
gosterirler (Lane ve Glew, 1975; Herrick ve Golibersuch, 1978). Yag asitleri
CH3(CH2)2iCOOH genel formiiliiyle gosterilebilir. En biiyiik dezajantajlart teknik
derecedeki parafinlerden bile 2-2,5 kat fazla olan maliyetleridir. Ayrica bir miktar

asindirict 6zellik de sergilerler. Diisiik sicaklikda, gizli 1s1 termal enerji depolama
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uygulamalarinda ilgi ¢eken bazi yag asitleri Cizelge 2.4’de gosterilmistir (Sharma ve
ark., 2009).

Cizelge 2.4. Baz1 yag asitlerinin erime noktalar1 ve gizli erime 1silar1

Materyal Formiil Erime noktasi Gizli e.rime

(C) is1s1(kj/kg)
Asetik asit CH3;COOH 16,7 184
Polietilenglikol-600 H(OC,H,),.OH 20-25 146
Eladik asit CgH7CyH1.COOH 47 218
Tristearin (C17H35CO0)C3Hs5 56 191
Miristik asit CH3(CH3)1,.COOH 58 199
Palmatik asit CH3(CH3)14.COOH 55 163
Stearik asit CH3(CH3)16.COOH 69,4 199

2.2.2. inorganik FDM’ler

Inorganik materyaller tuz hidratlar ve metaller olarak ikiye ayrilabilir. inorganik
bilesikler hem birim kiitle ve hacim bagina yliksek gizli 1siya sahip olma 6zelligi
gosterirler hem de organik bilesiklere gore daha ucuz olmalari ve yanict olmamalar: gibi
avantajlara sahiptirler. Ancak bu avantajlarin yani sira bozunma ve asir1 soguma

problemleri gibi dezavantajlara da bulunur (Tyagi ve Buddhi, 2007).

Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar, inorganik tuzlarin alasimi ve sudan olusan AB.nH,O genel
formiile sahip kristal katilar olarak g6z oOniine alinabilir. Tuz hidratlarin kati-sivi
dontistimleri, termodinamik olarak erime veya donmaya benzese de gergekte tuzun
dehidrasyonudur. Bir tuz hidrat genel olarak daha az su molekiilii igeren bir tuz hidrata

ya da susuz formuna erir (Rai ve Kumar, 2012).
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AB.nH,0 — AB.mH,0 + (n-m)H,0O

AB.l’]HzO —> AB + l'lH20

Erime noktasinda, hidrat kristalleri susuz tuz ve su veya daha az sulu hidrat
bilesigi ve suya ayrisir. Bir¢ok tuz hidratin problemi, saliverilen kristal suyun tiim kati
faz1 ¢ozecek kadar olmamasindan kaynaklanan diizensiz erimedir. Yogunluk farkindan
dolay1, daha az sulu hidrat (veya susuz tuz), kabin dibine ¢oker (Rai ve Kumar, 2012).

Bir¢ok tuz hidrat, kristalizasyon dncesinde sivinin asir1 sogumasiyla sonuclanan
zayif ¢ekirdeklesme oOzelligi gosterirler Bu sorunun ¢6ziimii i¢in ortama ya
¢ekirdeklestirme ajani eklenebilir ya da bazi kristaller ¢ekirdek olarak kullanilmak iizere
kiiciik soguk bir bolgede muhafaza edilebilir (Sharma ve ark., 2009).

Tuz hidratlar, FDM’lerin gizli 1s1 termal enerji depolama sistemleri i¢in yaygin
olarak galisilan en 6nemli grubudur. Tuz hidratlarin en 6nemli 6zellikleri: birim hacim
basina yiiksek erime gizli 1sis1, nispeten yiiksek termal iletkenlik (parafinlerin neredeyse
2 kat1) ve erime sirasinda kiiciik hacim degisikligidir. Ayrica tuz hidratlar agindirici
degildir, plastiklerle uyumludur ve ¢ok az zehirlidirler. Bir¢ok tuz hidrat, depolamada
kullanim i¢in yeterince ucuzdur (Lane,1978).

Erimis tuzlarda 3 tip davranis gozlemlenir: diizenli, diizensiz ve yari-diizenli
erime (Sharma ve ark., 2009):

(i) Susuz tuz, erime sicakliginda hidrasyon suyunda tamamen ¢6ziinebiliyorsa
diizenli erime meydana gelir.

(i) Tuz, erime sicakliginda hidrasyon suyunda tamamen ¢Oziinemiyorsa
diizensiz erime meydana gelir.

(ili) Yari-diizenli erime, faz degisim esnasinda dengede sivi ve kati fazlarin
bulunmasi, hidratin daha az su igeren formuna doniisiimiinden dolayir farkli erime
bilesimdir.

Tuz hidratlar1 kullanmada baslica problem diizensiz olarak erimeleridir. n mol
hidrat suyu bir mol tuzu ¢ézmek i¢in yetersiz oldugundan dolayi, olusan ¢6zelti erime
sicakliginda siiper doymus olur. Kat1 tuz daha yiiksek yogunlugundan dolay1 kabin
dibine ¢oker ve ters islem olan donma esnasinda suyla yeniden diizenlenme miimkiin
olmadigindan tuz hidratin geri doniisiimsiiz olarak erime-donmasi ile sonuglanir (El-

Sabaii ve ark., 2011).
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Bir diger 6nemli problem de asirt sogumadir. Erime sicakliginda genel olarak
cekirdeklesme hizi ¢ok diisiik oldugundan belli bir ¢ekirdeklesme hizin1 yakalayabilmek
icin ¢ozeltinin asir1 sogumus olmasi gerekir bu ylizden de erime sicakliginda verilen
enerjinin ¢ok daha diisiik sicaklikta verilmesi gerekmektedir (Bal ve ark., 2010).

Tuz hidratlarda karsilasilan baska bir problem ise enerji ¢ikist esnasinda diisiik
sayida su molekiilii igeren tuz hidratlaridir. Daha diisiik sayida su igeren tuz hidratin
¢Oziiniirliiglinii tercihen arttiran kimyasal ilavesi bu sekildeki tuz hidratlarin
¢ekirdeklesmesini engelleyebilir (Bal ve ark., 2010).

Diizensiz erime probleminin ortadan kalkmasi i¢in asagidaki yollardan birisi
denenebilir

(i) Mekanik karistirma (Lane, 1978),

(i1) Ayrilmayi azaltmak i¢in FDM’yi kapsiilleme (Lane ve Rossow, 1976),

(ii1) Kat1 tuzu silispansiyonda tutarak ¢cokmesini dnleyen kalinlastirict ajan ilavesi
(Telkes, 1975),

(iv) Erimis kristalin siiper doymus ¢6zelti olusturmamasi icin asirt su kullanimi
(Biswas, 1977),

(v) Sistemin kimyasal bilesimini degistirerek diizensiz materyali diizenli yapma
(Charlsson ve ark., 1979; Alexiades ve Solomon Alan, 1992).

Bazi tuz hidratlar Cizelge 2.5’de verilmistir (Bal ve ark., 2010).

Cizelge 2.5. Bazi tuz hidratlarin erime noktalari ve gizli erime 1silar

Materyal Erime noktas: (C) Gizli erime 1s1s1 (kj/kg)
CaCl,.12H,0 29,8 174
LiNO3.2H,0 30,0 296
LiNO3.3H,0 30,0 189
FeCl36H,0 37 223
C0S0,4.7H,0 40,7 170
CaNOs.4H,0 47 153
Ca(NOs),.3H.0 51 104
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Metaller

Bu kategori, diisiik erime noktali metalleri ve metal Gtektiklerini icerir. Bu
metaller, agirliklarindan dolayi1 FDM teknolojisinde ciddi olarak g6z Oniine
alinmamaktadir. Ancak, hacimleri gz Oniine alindiginda, birim hacim basina yiiksek
erime 1silarindan dolayr muhtemel adaylardir. Ayrica yiiksek termal iletkenlige de
sahiptirler (Rathod ve Banerjee, 2013). Bazi metalik FDM’ ler Cizelge 2.6’ da

verilmistir (Sharma ve ark., 2009).

Cizelge 2.6. Bazi metallerin erime noktalar1 ve gizli erime 1silari

Materyal Erime noktasi (C) Gizli erime 1s1s1 (kJ/kQ)
Galyum 30,0 80,3
Bi-Pb-In otektik 70 29
Bi-Cd-In &tektik 61 25
Bi-Pb otektik 125 -

Bu materyallerin bazi 6zellikleri: (i) birim agirlik basina diisiik erime 1s1s1, (ii)
birim hacim basina yiiksek erime 1s1s1, (ii1) yiiksek termal iletkenlik, (iv) diisiik spesifik

1s1 ve (v) nispeten diisiik buhar basinci olarak sayilabilir (Rai ve Kumar, 2012).

Otektikler

Bir otektik, kristallenme esnasinda bilesen kristallerin bir karigimini olusturan ve
her bir bileseni benzer sekilde eriyen ve donan iki veya daha fazla bilesenin minimum
eriyen karisimidir (George, 1989). Otektik kristaller bilesenleri ayirma firsatin1 da
birakarak ¢ok yakin bir karisima donduklari i¢in neredeyse ayirma olmaksizin erir ve
donarlar (Al-Abidi ve ark. 2012).

Bazi FDM karisimlart bazen yanhis sekilde oOtektik olarak adlandirilirlar.
Bilesenler faz degisimi sirasinda peritektik reaksiyona maruz kaldigindan dolayi,
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peritektik olarak adlandirilmalar daha uygun olur. Otektiklerin bir listesi Cizelge 2.7’

de verilmistir (Rai ve Kumar, 2012).

Cizelge 2.7. Baz1 organik ve inorganik 6tektiklerin erime noktalari ve gizli erime 1silari

Materyal Bilesim Erime noktas1  Gizli erime
(C) 15181 (kj/kg)
Mg(N03)2.6H20+MgC|2.6H20 58,7+41,3 59 132,2
Na,SO4+NaCl+KCI+H,0 31+13+16+40 4 234
Mg(NO3)3.6H,O+NH4NO; 61,5+38,5 52 125,5
Mg(N03)2.6H20+MgBr2.6H20 59+41 66 168
Naftalin + Benzoik asit 67,1+ 32,9 67 123,4

2.3. Isil Enerji Depolama Sistemlerinin Giinliik Hayattaki Kullanimlari

2.3.1. Su 1sitma sistemleri

Glines enerjisiyle su 1sitma sistemleri nispeten ucuz olduklarindan dolay:
popiileriteleri gittikge artmaktadir (Tanishita, 1970; Richards, 1967). Giindiiz
saatlerinde FDM enerjiyi gizli 1s1 formunda toplar ve erir. FDM’den enerji kazanarak
1sinan su kullanildikca soguk suyla yer degistirir. FDM sividan katiya doniistiik¢e enerji

ac1ga ¢ikar (Sharma ve ark., 2004).

2.3.2. Hava 1sitma sistemleri

Glines enerjisi ile hava 1sitma, gilinesten gelen enerjinin absorbant bir ortam
tarafindan yakalandigi ve havayr 1sitmak i¢in kullanildigi bir tekniktir. Tipik olarak

giines enerjisi teknolojileri iginde en ucuz olandir (Anonim, 2013).
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2.3.3. Giines enerjisi ile calisan firmlar

Giines enerjisinin temel kullanimlarindan bir tanesi farkli tipte gilines enerjisi
firmlarmin kullanimidir. Bu firlarin kullanimi gece kullanimlart imkéansiz oldugundan
dolayr smirhidir. Bu firinlarda giines enerjisinin depolanmasinin miimkiin olmasi bu
firmlarin kullanimini arttirir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda FDM olarak magnezyum
nitrat hekzahidrat, stearik asit ve eritritol gibi maddeler kullanilmigtir (Domanski ve
ark., 1995; Buddhi ve Sahoo, 1997; Sharma ve ark., 2005).

2.3.4. Seralar

FDM’ler, seralarda kurutma iglemleri ve bitki {iretimi i¢in enerji depolamada
kullanilmaktadir (Hung ve ark., 1975). Bu amagla kullanilan sistemlerde sera yiizeyinin
hem i¢ hem de dis tarafinda FDM kullanilmistir. Giindiiz saatlerinde seranin i¢indeki
enerji depolama birimi seranin ¢atisindan sicak havayi toplarken, gece saatlerinde enerji
ac1ga ¢ikmasi amaciyla hava akisinin yoniini ters gevirir (Kern ve Aldrich, 1979). Bu
amaca yonelik olarak yapilan ¢alismalarda sodyum siilfat dekahidrat, kalsiyum kloriir
hekzahidrat ve parafin yagi gibi FDM’ler kullanilmistir (Nishina ve Takakura, 1984;
Takakura ve Nishina, 1981; Oztiirk,2005).

2.3.5. Binalar

FDM” ler 1980° den beri binalarda 1s1 depolama i¢in kullanilmaktadir. Trombe
duvari, duvar panolari, kepenkler, zemin 1sitma sistemleri ve tavan tahtalarinda
kullanilan FDM’ler 1sitma ve sogutma uygulamalart i¢in binalarin bir pargast olarak
kullanilmaya baslanmistir (Sharma ve ark., 2009).

FDM’lerin binalarda kullanimi 2 farkli amaca hizmet edebilir. Bunlardan ilki

giines enerjisiyle 1sitmak veya gece sogugu ile sogutmak icin kullanmaktir. Ikincisi ise
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insan yapimi 1s1 veya serinlik kaynaklarini kullanmaktir. Her iki durumda 1s1 veya
serinligi depolamak zaman ve giice gore talep ve mevcudiyeti dengelemek icin
gereklidir. Binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi i¢in FDM’lerin 3 farkli tarzda kullanimi
miimkiindiir (Tyagi ve Buddhi, 2007).

*Bina duvarlarinda

*Duvar disindaki diger bina bilesenlerinde

*Is1 ve serinlik depolama birimlerinde

2.3.6. Elektrik depolama

Yogun olmayan saatlerde elektrikten faydalanmak icin FDM depolama
sistemleri gelistirmek amaciyla bazi ¢alismalar yapilmistir (Arimatsu ve ark. 1971;
Farid ve Husian Rafah, 1990). Bu amagla FDM elektrik enerjisini gizli 1s1 termal enerji
formunda depolamak icin eriyebilir ve donabilir. Boylelikle ihtiya¢ duyuldugunda
kullanilmak iizere 1s1 /serinlik depolanabilir. Eger gizli 1s1 termal enerji depolama
sistemleri aktif sistemlerle birlestirilebilirse belli saatlerde elektrik kullanimina yapilan
yiiklenme azaltilabilir ve boylelikle elektrik ihtiyaci giin boyunca yaklasik olarak sabit
tutularak maliyet azaltilabilir (Sharma ve ark. 2009). Elektrik depolama amaciyla
kullanilan FDM’ler arasinda inorganik hidrat tuzlar1 ve parafin yagi sayilabilir (Telkes,
1974; Herrick, 1978; Gawarn ve Scroder, 1977; Farid ve Husain, 1990; Theunissen ve
Buchlin, 1983).

2.4. Polimerler ve Is1 Depolama Ozellikleri

Polimerlerin FDM olarak kullanilmalar1 bir¢cok alanda daha kolay ve rahat bir
sekilde uygulanabilme avantajlarindan ve ¢ok degisik tasarimlara imkan
vermelerindendir. Bu nedenle de faz degisim yoluyla 1s1 depolama malzemelerinin

gelecegi olarak goriilmektedirler.
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Polimer zinciri diiz bir ana zincirden olusabildigi gibi farkli yan gruplara sahip
monomerlerden de sentezlenebilir. Polimer zincirinin tizerindeki yan gruplar, gruptaki
molekiiliin biiyiikliigiine, esnekligine ve fiziksel kuvvet etkilesimlerine gére polimerin
fiziksel hali ve mekanik 6zellikleri basta olmak tiizere, biitiin fiziksel 6zelliklerini etkiler
(Anonim, 2009).

Polimerler iki temel polimerizasyon yontemi ile sentezlenebilirler. Bu
tepkimeler, basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve katilma polimerizasyonudur.
Basamakli polimerizasyonda fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiil aralarindan
kiiglik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesir. Katilma polimerizasyonunda ise monomer
molekiilleri, biiylimekte olan polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli
zincir biiyiimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol
kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur (Sagak,2012).

Bu reaksiyonlar1 baglatma yOntemlerinden birisi, serbest radikallerden
yararlanmaktir. Ornegin mevcut tez kapsaminda kullandigimiz azobisizobiitironitril
(AIBN) tiiri baz1 organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde
bozunurlar (Sagak,2012).

Katilma polimerizasyonu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
tizerinden de gerceklestirilebilir. Aktif merkezin tiirline gore katyonik katilma
polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda
incelenir (Sagak,2012).

Bir polimer molekiiliiniin biiyiikliigii tekrar eden monomer birimlerinin sayisiyla
verilir ve buna “Polimerizasyon Derecesi” denir. Bir polimerin ortalama molekiil
agirligr ise polimeri olusturan tekrarlanan birimlerinin  molekiil agirhigr ile
polimerizasyon derecesinin ¢arpimidir. Polimerleri diger malzemelerden farkli ve ise
yarar kilan mekanik Ozellikler, molekiil agirliginin bir sonucudur. Bir¢ok ©Snemli
mekanik 6zellik, mukavemet gibi, biiylik derecede molekiil agirhigma baghidir. Sekil
2.2. de ki diiz ¢izgiyi inceledigimiz zaman gorebilecegimiz 3 ana nokta vardir. (I) ile
isaretlenmis noktada bulunan polimerlerin molekiil agirliklar1 1000 g/mol civarindadir
ve bu polimerler asgari diizeyde bir mukavemete sahiptirler. (I)’inci bolgeden itibaren
artan molekiil agirlig: ile mukavemet yiiksek bir hizda artar ve (II) ile belirtilen noktaya
ulastiginda mukavemet icin kritik bir molekiil agirligmma gelinmis demektir. (II)’den

sonra mukavemetin artist molekiil agirliginin artisindan ¢ok daha yavastir. Molekiil
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agirligr (Il)’e ulastiginda ise mukavemet i¢in limit noktasina gelinmis sayilir. (I) ile
belirttigimiz ise yarar en diisik molekiil agirhigi, polimerden polimere degisir ve
genelde 5000-10000 g/mol arasindadir. Birgok miihendislik uygulamasi igin (II)
numarali kritik noktanin iizerinde bir mukavemete, yani daha yiiksek molekiil agirligina

ihtiyag vardir (Anonim, 2009).

Molekiiller-arasi kuvvetd
— yiiksek polimer EI) )
“ e
E ______
> m ~ .-~ N
=< e 1 Molekiiller-arasi kuvveti i
= 7 diisiik polimer 1
S SO itmepolmer
(1
Molekiil Agirlig:

Sekil 2.2. Polimerlerin mukavemetlerinin molekiil agirhigiyla degisimi

Sekil 2.2. de kesik cizgilerle gosterilen bagint1 ise diiz ¢izgiyle betimlenen
ozelliklerin aynisin1 daha yiiksek molekiil agirliklarinda gosteren polimerlere aittir. Bu
tip polimerlerin zincirindeki molekiiller arasi kuvvetler daha diisiik oldugu igin zincirler
birbirlerine siki siki baglanamaz ve mukavemetleri daha diisiik olur. Bunun tam
tersinde, poliamid ve poliester gibi, yani molekiiller arast kuvvetleri yiiksek olan
polimerlerde, asgari mukavemetler daha diisiik molekiil agirliklarinda elde edilir.
Molekiil agirhigmin etkisi her tiirlii fiziksel 6zellik icin ayn1 degildir. Ornegin, polimerin
islenebilirligi molekiil agirlig: ile kritik bir noktaya kadar artar, sonra ciddi anlamda
azalmaya baslar. Cilinkii bir polimeri isleme, ya da proses etme, polimerin vizKozitesine
(akiskanligina) dogrudan baghdir. Vizkozite arttikga polimerin eriyik haldeki akisi
zorlastig1 icin islemek neredeyse imkansiz hale gelir. Bunun yaninda, ¢ok diisiik
vizkozite derecesinde de polimer su gibi akigkan olabilir ve o zamanda polimeri kalipta
tutmak zorlasir. Burada polimer kimyacilaria diisen gorev, en dogru molekiil agirligin

elde edebilecekleri bir sentezle gelmek ve polimer tiretmektir (Anonim, 2009).
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Endiistriyel polimerlerin ¢ogu amorf ve kristal bolgeleri birlikte orgiilerinde
bulundururlar (yar1 kristal). Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranis1 kristal, yari-kristal
ya da amorf olmasiyla yakindan iliskilidir (Anonim, 2009).

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi).
Boyle bir polimer isitildiginda cams: gecis sicakligi (Tg) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kaucuk o&zellikleri gosterir. Polimerin camsi gecis sicakligi iizerinde
sitilmasi stirdiiriiliirse, polimer, kaugugumsu davranisi da birakarak zamk goriintiisii
tizerinden yeterince yiiksek sicaklikta sivi halini alir. Yari-kristal polimerlerde amorf ve
kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu polimerler cams1 gegis sicakliklar1 altinda amorf
polimerler gibi kirilgandirlar. Camsi gecis sicakligt gecildiginde belli derecede
yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolayr esnek termoplastik
davranisa gecerler. Erime sicakligina kadar (T,) termoplastik dzelliklerini degistirmezler
ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler.
Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gecis gostermezler, belli bir erime sicakliginda
erirler. Erime ve camsi gegis sicakliklarini gosteren karakterizasyon yontemlerinden en
yaygin olanlar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Diferansiyel Isil Analiz
(DTA) yontemleridir (Anonim, 2009).

2.4.4. Akrilik polimerler

Polimerler hakkinda yukarida verilen tiim bilgiler 1s18inda akrilik polimerlerin
dizayn edilebilme avantajlar1 nedeniyle 1s1 depolama materyalleri olarak degisik
varyasyonlarinin kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Akrilik plastikler, polimer ve kopolimerin genis bir dizisini igermektedir. Bu dizi
icindeki ana monomerik elamanlar, esterlerin iki ailesi olan akrilatlar ve
metakrilatlardir.  Akrilik polimer tiirleri arasinda monomerlerden kaynaklanan
farkliliklar bulunmaktadir. Ancak kristal berrakliklari, kimyasallara ve ¢evre kosullarina
kars1 dayanikliliklar1 gibi 6zellikleri ve pigmentler, boyayicilarla uygunluklart agisindan
birbirlerine benzerler (Anonim, 2007).

Uygulamada akrilat iiretimi, propilenin oksitlenmesi agsamasinda baglar. Akrilik

renksiz levha, seffaflik agisindan diiz cam oOzellikleri gosterir ve 1518in timiinii iletir.

24



Akriliklerin ayrica, gilines 1518mna, ¢evre kosullarina ve suni 151k kaynaklarina karsi
yiiksek dayanimlar1 vardir. Ozellikle antisok akrilikleri hava sartlarma dayamikliliklar:
az olmasina karsin, kolay kolay sararmazlar. Yiizey cilasini, goriiniisiinii ve fiziksel
ozelliklerini 4 yil 151k kaynagina maruz kalmasina karsin korurlar. Yiiksek gerilme ve
biikiilme dayanimlar1 varsa da uzun siire diisiik seviyede gerilime maruz kaldiginda
yiizeyde sir ¢atlamasi olur. Bu nedenle, s6z konusu polimere uygulanacak yiik 1500 psi’
yi gecmemelidir. Kisa slirede uygulanacak daha yiiksek gerilme kuvvetinin bir etkisi
yoktur. Bircok tiirler 93°C sicakligima kadar kullanilabilirler. Is1 altinda biikiilme
sicakligi, 73-98°C arasindadir. Tavlama islemi ile bu deger artirilabilir. Uygun
tasarimlanmis sekillerle sertligi artirilabilir. Diiz yatay levhada, zamanla kar agirligi,
buz, su, riizgar ve hatta desteksiz oldugu zaman kendi agirlig1 sekil bozukluguna sebep
olabilir. Diisiik elektriksel 6zellikleri olan akrilikler yanicidir. Diger termoplastiklere
uygulanan teknikler, akrilikler i¢cin de uygulanir. Akrilik graniiller, kaliplanabilir veya
ekstrude edilebilir (Anonim, 2007).

Dahili aydinlatma panolarinda, levhalar genis ¢apta kullanilir. Diger biiyiik
kullanim alani, konstriiksiiyon projeleridir. Ornegin: Sekil verilmis levhadan pano ve
siitun korneji, havalandirma ihtiyacini azaltmak i¢in gerekli giines siperlikleri, ylizme
havuzu tecritleri; alisveris merkezlerinde, restoranlarda, 1siklandirma montaji,
1isiklandirilmis tavanlar, lensler, difizor ve siperliklerin yapiminda kullanilir. Otomotiv
uygulamalarda, lensler, madalyonlar, isim levhalari, alet panolar1 ve sinyallerde
kullanilir. Akrilikler ayrica, miize, sergi ve diikkanlardaki teshir kabinlerinde ve seffaf
demonstrasyon modellerinde goriiliirler. Ev islerinde, yerlestirme dahil, pano ve
dekorasyon uygulamalarinda, oda ayrimlarinda ve mobilyada uygulanir. Iyi kalite
tuvalet ve kiivetler gibi sithhi donanimlarin iiretiminde cam destekli, yiiksek direngli,
levha kullanilir. Mermer hissi veren mdble, 1s1 ayarli akrilik sivi ve alasim destekli iki
bilesenden elde edilir. Darbe dayanimi yiiksek kaliplama graniilleri, 1siklandirma,
sirlama, aydinlik bacasi, kubbe ve oyuncak ve duvar kaplamalar1 yapiminda; insaat
uygulamalarinda ve transit araglarinda kullanilan akrilik / PVC alasim levhalari
yapiminda kullanilir (Anonim, 2007).

Biitiin bu o6zellikleri bir arada bulundurabilmelerinin yaninda monomer
degistirerek farkli ozelliklere de ulagabilme imkani saglamalar1 dolayist ile akrilik

polimerler kati-kat1 faz gegisli 1s1 depolama malzemeleri liretmek bakimindan da 6nemli
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potansiyele sahiptirler. Kati-kat1 faz gecisli polimerlerde faz gegisini saglayacak birimin
polimer matriks igerisinde ikincil kristaller olusturmasi esastir. Faz ge¢is sirasinda bu
kristaller amorf hale déndiigiinde matriksin kararliligin1 devam ettirmesi gerekmektedir.
Literatiir ¢aligmalarinda benzer polimerler blok kopolimerizasyon , yan gruplar ekleme

gibi yontemlerle iiretilmistir.

26



3. MATERYAL METOT

3.1. Calismanin Amaci

Bu ¢aligmada, glisidil metakrilat monomeri polietilen glikol (M, : 1000g/mol) ve
polietilen glikol monometileter (M,: 1900 g/mol) polimeri ile etkilestirilerek 2 farkl
yapida polimer monomeri iiretildi ve bu monomerler yaygin yontemler kullanilarak
polimerlestirildi. Bu sayede kati-kat1 faz degisimi yoluyla 1s1l enerji depo edebilecek 8
adet polimer iiretildi ve sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonu Fourier
Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR), morfolojik analizleri Polarize Optik
Mikroskop Analizi (POM), 1s1l karakterizasyonu Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Analizi (DSC) cihazlar1 kullanilarak yapildi.

3.2.Deneysel Calismalarda Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada polietilen glikol (M,:1000g/mol) (Analytical); polietilen glikol
monometileter (M,:1900g/mol) (AlfaAesar); Metil metakrilat (My:100,12g/mol)
(Fluka);  Glisidil ~ metakrilat  (My:142,16g/mol)  (Alfa  Aesar ), o,0-
azobisizobiitronitril(AIBN) (Acros Organics ); Tetrahidrofuran (THF) (Merck)

kimyasallar1 kullanildi.

3.2.1. Glisidil Metakrilat

Glisidil metakrilat, metakrilik asitin bir esteri ve epoksi reginelerinin
olusturulmasinda kullanilan ortak bir monomerdir. Monomer iiretimi i¢in Glisidil
metakrilat, PEG (M,,: 1000g/mol) ve polietilen glikol monometileter (#,,: 1900 g/mol)
polimerleri ile etkilestirildi.

Cizelge 3.1°de Glisidil metakrilat molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler

verilmisgtir.
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Cizelge 3.1. Glisidil metakrilat molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2013)

Ozellikler Glisidil metakrilat
Molekiil Formiilii C,HO3

Molar Kiitle 142,1546 g/mol
Yogunluk 1,07 glem®
Kaynama Noktas1 189°C

3.2.2. Metil Metakrilat

Renksiz bir sivi olan metil metakrilat (MMA) organik bir bilesiktir ve formiilii
CH,=C(CH3)COOCHj5’diir. Sivi metakrilik asitin metil esteri olup polimetil metakrilat
icin biiyiik dlgekte tiretilen bir monomerdir. Cizelge 3.2°de metil metakrilat molekiiliine

ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 3.2. Metil metakrilat molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2013)

Ozellikler Metil metakrilat
Molekiil Formiilii CsHg0,

Molar Kiitle 100,12 g/mol
Yogunluk 0,94 g/cm?
Erime Noktas1 -48°C

Kaynama Noktasi 101°C

3.2.3 Polietilen glikol (M,: 1000g/mol) ve Polietilen glikol monometileter (Af,:
1900 g/mol)

PEG (M,: 1000g/mol) ve polietilen glikol monometileter (A, : 1900 g/mol)
polimerleri glisidil metakrilatla etkilestirilerek monomer sentezinde kullanilmiglardir.
Cizelge 3.3’de polietilen glikol(M,: 1000g/mol) ve polietilen glikol monometileter

(M,,: 1900 g/mol) polimerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.3. polietilen glikol (M, : 1000g/mol) ve polietilen glikol monometileter (3, : 1900 g/mol)
polimerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2013)

Ozellikler polietilen glikol polietilen glikol monometileter
Molekiil Formiilii H(OCH,CH,),OH H,C=C(CH3)CO,(CH,CH,0),CH;
Molar Kiitle 1000 g/mol 1900 g/mol

Yogunluk 1,0927g/cm? 1,102g/cm®

Erime Noktasi 35-40°C 51-53°C

3.2.4. a,a-azobisizobiitronitril (AIBN)

AIBN organik bir bilesiktir ve formilii [ (CHs), C(CN)]2.Nz’dir. Serbest
radikalik polimerizasyonlarda ve diger radikalik reaksiyonlarda sik¢a kullanilan bir

baslaticidir. Sekil 3.1°de AIBN’nin serbest radikal olusturma reaksiyonu gosterilmistir.

H;C
N$C CH3 3 <
> ><\%N SN2 \ﬂ(

HsC~ “CH, I

CHs

Sekil 3.1. AIBN’nin serbest radikal olugturma reaksiyonu

Cizelge 3.4’de a,0-azobisizobiitronitril (AIBN) molekiiliiniin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.4. a,a-azobisizobiitronitril (AIBN) molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim,2013)

Ozellikler AIBN
Molekiil Formili CgH1sN4
Molar Kiitle 164,21 g/mol
Yogunluk 1,19 g/cm®
Erime Noktas1 103-105°C
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3.3. Metot
3.3.1. Monomer Sentezi

Birinci grup deneylerde THF ortaminda ¢ozelti polimerizasyonu ile glisidil
metakrilat ile polietilen glikol polimeri oda sicakliginda 2 saat manyetik karistirict ile
karistirilarak etkilestirildi ve polietilen glikol diglisidil metakrilat polimer monomeri
iiretildi. Ikinci grup deneylerde de yine THF ortaminda ¢ozelti polimerizasyonuyla
glisidil metakrilat ile polietilen glikol monometileter (M,,: 1900 g/mol) polimeri 40°C-
50°C’de 2 saat manyetik karistirici ile karistirilarak etkilestirildi ve monomer sentezi

gerceklestirildi. Gergeklestirilen sentez Sekil 3.2.’de gosterilmistir.

Yt — Yot

Glisidil metakrilat Poli(etilen glikol
R ( g ) Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri

Yog Y

Glisidil metakrilat Polietilen glikol monometileter
Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat

Sekil 3.2. Polietilen glikol diglisidil metakrilat ve polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat
monomerlerinin sentez reaksiyonlari

3.3.2. Poli(poli etilen glikol diglisidil metakrilat) ve Poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat) Homopolimerlerinin sentezi

Homopolimerlesme {iretilen monomerlerin THF ¢oziiciisiinde AIBN baslaticisi
varliginda 80°C’de 48-72 saatte N, atmosferinde kapali tiiplerde yag banyosunda
gerceklestirildi. Uretilen homopolimerlerin ¢dziiciileri uzaklastirilarak saflastirildi.

Gergeklestirilen sentez Sekil 3.3.’de gosterilmistir.
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Polietilen glikol diglisidil metakrilat Poll(Pohetllen glikol diglisidil metakrilat)

0
0 o _ AN %c —c'—o CH3
o—-CHy, g
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Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat Poh(Pohetllen glikol monometileter glisidil metakrilat)

Sekil 3.3. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve poli( polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat) homopolimerlerinin sentez reaksiyonlari

3.3.3. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat), Poli(polietilen
glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
Kopolimerlerinin Sentezi

Uretilen polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri kopolimer sentezi i¢in
ilk olarak Metil Metakrilat (MMA) varliginda AIBN baslaticis1 ve THF ¢oziiciisii iginde
80°C’de 72-96 saatte N, atmosferinde kapali tiiplerde yag banyosunda polimerlestirildi.
Polimerlesme i¢in kiitlece % 25, % 50 ve % 75 MMA oranlar1 kullanildi. Daha sonra
tiretilen polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomeri kopolimer sentezi
icin MMA varliginda AIBN baslaticis1 ve THF ¢oziiciisii iginde 80°C’de 72-96 saatte N
atmosferinde kapali tiiplerde yag banyosunda polimerlestirildi. Polimerlesme i¢in yine
aym kiitle oranlarinda MMA kullanildi. Uretilen kopolimerlerin  ¢dziiciisii
uzaklagtirilarak saflastirilmalar1 saglandi. Sekil 3.4’de kopolimerizasyon reaksiyon

semalar1 gosterilmistir.
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Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat) ~Metil metakrilat

CH;,
Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)

Sekil 3.4. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) ve poli( polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) kopolimerlerinin sentez reaksiyonlari

3.4. Uretilen KKFDM’lere uygulanan analizler

Sentezlenen KKFDM’lerin yapisal karakterizasyonu igin; FT-IR, molekiil agirligi
analizleri igin; GPC, 1s1l karekterizasyonu, giivenirligi ve kullanilabilirligi i¢in; DSC
kullanilmigtir. KKFDM’lerin morfoloji analizleri de Polarize Optik Mikroskopla (POM)

cekilen fotograflarla gergeklestirilmistir.
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3.4.1. FT-IR Analizleri

FT-IR spektroskopisi incelenmek istenen orneklerin fonksiyonel gruplarinin
titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde
edilmesini saglayan bir tekniktir. Bu bilgiler, dncelikle dogru bant tanimlamalarinin
yapilmasi, sonrasinda ise ilgilenilen bantlarin bant pozisyonu, sinyal siddeti (alan1 ve
bant genisligi) degerlerinin hesaplanmasi ile elde edilebilir. Bant pozisyonundaki
kaymalar yapisal degismelere isaret eder. Uretilen monomer, homopolimer ve
kopolimerlerin kurutulmus ornekleri KBr (Potasyum Bromiir) ile toz haline getirilip
ince, homojen bir karigimlar olusturuldu. Bu karisimlardan uygun miktarlarda alinarak
0zel kap icerisine konarak basing uygulandi ve seffaf diskler olusturuldu. Hazirlanan bu
orneklerin analizleri JASCO-430 Fourier Transform Infrared Spektroskopi cihazi
kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda yapildi. Elde edilen FT-IR spektrumlarindaki
karakteristik pikler arasindaki farkliliklara bakilarak polimerlerin sentezlenmeleri

hakkinda yorum yapildu.

3.4.2. DSC Analizi

Isitilan bir 6rnegin referans bir maddeye gore sicaklik degisimini (AT) ortadan
kaldirmak icin gerekli 1sinin sicaklik veya zamana kars1 grafigidir. DSC’de 6rnek ve
referans maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken 6rnekte bir degisiklik olmasi
halinde, 6rnege veya referansa bir elektrik devre yardimiyla disaridan 1s1 eklenerek her
ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. Referans madde olarak c¢ogunlukla
aliminyumoksit magnezyumoksit gibi verilen 1s1 ile sadece sicakligi yiikselen baska
higbir fiziksel ve kimyasal doniisiimiin olmadigr maddeler kullanilir. DSC’de numune
ve referansa aktarilan 1s1 hizi elektriksel olarak kontrol edilerek her ikisinin de
sicakliklar ayn1 tutulmaktadir. Numune ve referans madde aliminyumdan yapili kiigiik
krozeler i¢ine konulup, disk iizerindeki platformlarin {izerine yerlestirilir. Is1, diskler
lizerinden krozelere, oradan da numune ve referansa iletilir. Numune ve referansa
diferansiyel 1s1 akisi sicaklik sensorleri ile izlenir ve numune ile referans krozeleri
arasindaki diferansiyel 1s1 akist her iki sicaklik sensoriiniin ¢ikislart arasindaki fark ile
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dogru orantilidir. Sentezlenen polimer ve kopolimerlerin 1s1l fiziksel 6zellikleri DSC

cihazi ile Ol¢lilmiistiir.

Cizelge 3.5. DSC analiz sartlar1

DSC analiz cihazinin teknik o6zellikleri

Marka Perkin-Elmer Jade DSC
Sicaklik araligi (-180 °C) -600 °C

Numune kaplari Aliiminyum

Diferansiyel termogift Cr-Al/Al

Kalorimetrik algilama 0,05-50 m cal/s
Kalorimetrik hassasiyet +%0,1 (metal numunelerde)

Isil Analiz Sartlar

Numune miktari 4-6 mg

Olgiim ortam Azot atmosferi
Isitma hizi 10 °C

Isitma aralig -10 °C -200 °C

3.4.3. Molekiil Biiyiikliigii Analizi

Biiytiklilkkce Ayirma Kromatografisi (SEC) olarak ta bilinen Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gére ayristiran bir kromatografik
yontemdir. Yar1 nicel bir yontem olup, polimerlerin mol kiitleleri, molekiiler boyutlari,
mol kiitlesi dagilimlar1 ve homojenlikleri hakkinda bilgi verir. GPC cihazi tiim polimer
tirleri igin, uygun ¢oziicii ve sicaklik bilesimlerinde, 30° ile 220°C araliginda otomatik
olarak calisir. Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklart Malvern Viscoteck GPCmax
cihazi ile refraktif indeks (3580 Malvern Dedektor) ve 1s1k sa¢ilma dedektorii (270 Dual

Malvern Dedektor) kullanilarak dl¢iilmeye galigiimistir.
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3.4.4. POM Analizi

Polarize Optik Mikroskop Analizleri Leica DMP EP model polarize optik
mikroskop cihazi ile almmustir. Goriintiller Leica model kamera sistemi ile
kaydedilmistir. Uretilen KKFDM polimerlerinin polarize optik mikroskop goriintiileri
kullanilan polietilen glikol ve polietilen glikol monometileter polimerlerinin goriintiileri

ile kryaslanmak tizere alinmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.FT-IR Analizleri

Sentezlenen monomer, homopolimer ve kopolimerlerin FT-IR spektrumlari
JASCO-430 model spektroskopi cihazi kullanilarak KBr disk iizerinde ve 400-4000cm™

araliginda alind1 ve birbirleriyle karsilastirilarak yorumlandi.

4.1.1. Polietilen glikol diglisidil metakrilat ve polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat monomerlerine ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.1°de polietilen glikol (M,,: 1000 g/mol), glisidil metakrilat ve polietilen
glikol diglisidil metakrilat monomerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Sekil
4.1°deki spektruma bakildiginda glisidil metakrilata ait olan ve 1722 cm™ de gdzlenen
karbonil grubuna ait pik polietilen glikol (A7,,: 1000 g/mol) polimerinde gériilmezken,
polietilen glikol diglisidil metakrilat monomerinde 1730 cm™’de gériilmektedir. Glisidil
metakrilat molekiilinde 1635 cm™de goriilen C=C g¢ift bag gerilmesi polietilen
glikol(M,: 1000 g/mol) polimerinde goriilmezken polietilen glikol glisidil metakrilat
monomerinde 1630 cm™de yer almaktadir. Yine glisidil metakrilata ait olan ve 1169
cm™de gozlenen C-O tekli bag gerilmesi polietilen glikol (: 1000g/mol) polimerinde
goriilmezken polietilen glikol diglisidil metakrilat monomerinde 1109 cm™de
gelmektedir. Ayrica polietilen glikol glisidil metakrilat monomerinde goriilen —OH
gerilme piki polietilen glikol (M,: 1000g/mol) polimerinin su tutma 6zelliginden ileri

gelmektedir.
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Polietilen glilkol

%% T

Glisidil metakrilat

Polietilen glikol diglisidil metakrilat

1 T T
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi [em-1]

Sekil 4.1. Polietilen glikol (Fn: 1000g/mol), Glisidil metakrilat, Polietilen glikol diglisidil metakrilat
monomerine ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.2°de ise polietilen glikol monometileter (AM,: 1900 g/mol), glisidil
metakrilat ve polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomerine ait FT-IR
spektrumlart verilmistir. Sekil 4.2°deki spektruma bakildiginda glisidil metakrilata ait
olan ve 1722 cm™de gdzlenen karbonil grubuna ait pik polietilen glikol monometileter
(M,:1900 g/mol) polimerinde goriilmezken, polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat monomerinde 1724 cm™de gozlenmistir. Glisidil metakrilat molekiiliinde
1635cm™ de goriilen C=C gift bag gerilmesi polietilen glikol monometileter (M,,: 1900
g/mol) polimerinde goriilmezken polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat
monomerinde 1610 cm™de gelmektedir. Yine polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat monomerinde goriilen —OH gerilme piki polietilen glikol monometileter (A,

1900g/mol) polimerinin su tutma 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

37



Polietilen glikol monometileter

i
g Glisidil metakrilat
Polietilen glikol mornometileter glisidl metakrilat
T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi [cm1]

Sekil 4.2. Polietilen glikol monometileter (M, : 1900g/mol), Glisidil metakrilat, Polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat monomerine ait FT-IR spektrumlari

Polietilen glikol diglisidil metakrilat ve polietilen glikol monometileter glisidil

metakrilat monomerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar sirasiyla

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel

gruplari

C=0 C=C C-O -CH, -OH
(cm™  (em™)  (cm™) (cm™) (cm™)
Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri
Polietilen glikol (A,,: 1000g/mol) _ _ _ 3014-2661  3745-3050
Glisidil metakrilat 1722 1635 1169 3035-2904 _
Polietilen glikol diglisidil 1730 1630 1109 3039-2756  3747-3076
metakrilat
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Cizelge 4.2. Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomerinin FT-IR spektrumundaki
fonksiyonel gruplari

C=0 C=C CoO -CH, -OH
(cm™) (em?)  (em?) (cm™) (cm™)

Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomeri

Polietilen glikol monometileter

Glisidil metakrilat 1722 1635 1169 3035-2904

Polietilen glikol monometileter

glisidil metakrilat 1724 1610 1142 3057-2677  3739-3068

4.1.2. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve poli(polietilen monometileter
glisidil metakrilat) Homopolimerine ait FT-IR spektrumlar:

Sekil 4.3’de polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri ve poli(polietilen
glikol diglisidil metakrilat) homopolimerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir.
Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomerinde 1630 cm™ de omuz seklinde ortaya
cikan C=C cift bag gerilmesi sentezlenen homopolimerde goriilmemektedir. Polietilen
glikol glisidil metakrilat monomerinde ve poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat)
homopolimerinde 3039 ve 2754 cm™ araliginda simetrik —CH gerilme pikleri, 3747 ve
3068 cm™ araliginda ise —OH gerilme piki verilmistir. Polietilen glikol diglisidil
metakrilat monomerinde ve homopolimerinde goriilen —OH gerilme piki polietilen

glikol (M,,: 1000g/mol) polimerinin su tutma 6zelliginden dolayidir.
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Polietilen glikol diglisidil metakrilat

%% T

Poli (polietilen glilkol diglisidil metakrilat)

T T T
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi [cm]

Sekil 4.3. Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri ve poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat)
homopolimerine ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.4.’de polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomeri ve
poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat) homopolimerine ait FT-IR
spektrumlart  verilmistir.  Polietilen  glikol monometileter glisidil metakrilat
monomerinde 1610 cm™’de goriilen C=C ¢ift bag gerilmesi ¢ift baglarin agilmasiyla
sentezlenen homopolimerde goriilmemektedir. Polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat monomerinde ve poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat)
homopolimerinde 3057 ve 2652 cm™ araliginda simetrik —CH; gerilme pikleri, 3739 ve
3068 cm™ araliginda ise —~OH gerilme pikleri gelmistir. Polietilen glikol monometileter
glisidil metakrilat monomerinde ve homopolimerinde gorillen -OH gerilme piki

polietilen glikol monometileter polimerinin su tutma 6zelliginden dolayidir.

40



Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat

ey

%% T

Pali[pclietilen glikel monometieter glisidl metarilet)

T T T
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi [cm]

Sekil 4.4. Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomeri ve poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat) homopolimerine ait FT-IR spektrumlari

Poli(polietilen  glikol diglisidil metakrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat) homopolimerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki

fonksiyonel gruplar Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve poli(polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat ) homopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel gruplari

C=0 Cc=C C-O CH, -OH
em®  (em?)  (em?) (em™) (em™)

Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat homopolimeri

Polietilen glikol diglisidil metakrilat 1730 1630 1109 3039-2756  3747-3076

Poli(polietilen glikol diglisidil

. 1728 _ 1103 3039-2754  3745-3068
metakrilat)

Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat) homopolimeri

Polietilen glikol monometileter glisidil

) 1724 1610 1142 3057-2677 3739-3068
metakrilat

Poli(polietilen glikol monometileter
glisidil metakrilat) 1730 _ 1111 3024-2652  3712-3072

41



4.1.3. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat),
poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
Kopolimerlerine ait FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.5’de polietilen glikol diglisidil metakrilat monomeri ve kiitlece farkli
oranlarda (% 25, % 50 ve % 75) metil metakrilat eklenmesi ile elde edilen
kopolimerlerin  FT-IR spektrumlari verilmistir. FT-IR spektrumuna bakildiginda
polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomerinde 1630 cm™ de gériilen
C=C gift bag gerilmesi ¢ift baglarin yerini C-C tekli baga birakmasi ile sentezlenen
kopolimerlerde ortadan kalkmustir. Polietilen glikol diglisidil metakrilat monomerinde
ve poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) kopolimerlerinde
3057-2754 cm™ araliginda simetrik —CH, gerilme pikleri, 3747 ve 3057 cm™ araliginda
ise —OH gerilme pikleri gelmistir. FT-IR spektrumuna bakildiginda polietilen glikol
diglisidil metakrilat monomerinde ve kopolimerlerinde goriilen —OH piki polietilen

glikol polimerinin su tutma 6zelliginden dolay1 gozlenmistir.

Poli{polietilen glikol diglisidil metakrilat-
ko-metil metakrilat) (%25 MAA)

Poli(polietilen glikol diglisidil metalkrilat-
ko-metil metakrilat) (%050 MAA)

R

Poli{polietilen glikol diglisidil metalorilat-
ko-metil metakrilat) (%075 MMA)

%% T

T T T
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi [cm1]

Sekil 4.5. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (% 25, % 50, % 75 kiitle
oranlarinda metil metakrilat eklenmesiyle elde edilen) kopolimerlere ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.6.’da poli(etilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomeri ve
kiitlece farkli oranlarda (% 25, % 50 ve % 75) metil metakrilat eklenmesi ile elde edilen
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kopolimerlerin  FT-IR spektrumlari verilmistir. FT-IR spektrumuna bakildiginda
polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomerinde 1610 cm™ de goriilen
C=C qift bag gerilmesi ¢ift baglarin yerini C-C tekli baga birakmas1 ile sentezlenen
kopolimerlerde ortadan kalkmigtir. Polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat
monomerinde ve poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat—ko-metil
metakrilat kopolimerlerinde —CH, gerilme pikleri 3074 ve 2652 cm™ araliginda, -OH
gerilme pikleri ise 3718-3072 cm™ arahginda goriilmektedir. Polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat monomerinde ve kopolimerlerde polietilen glikol
monometileter polimerinin su bulundurma 6zelliginden kaynakli —OH piki yer

almaktadir.

N\

Poli (polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat)(2:25 MMA)

el
g Poli (polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat){3:50 MMA)
Poli (polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat)(2675 MMA)
T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi [cm]

Sekil 4.6. Poli(polietilen glikol monometileter-ko-metilmetakrilat) (%25, %50, %75 kiitle

oranlarinda metil metakrilat eklenmesiyle elde edilen) kopolimerlere ait FT-IR spektrumlari

Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat), poli(polietilen
glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (% 25, % 50, % 75 kiitle
oranlarinda metil metakrilat eklenmesiyle elde edilen) kopolimerlerine ait FT-IR

spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) kopolimerlerinin FT-IR spektrumundaki
fonksiyonel gruplari

C=0 c=C c-O0 CH, -OH
(em®  (em?)  (cm?) (cm™) (cm™)

Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat )

Poli(polietilen glikol diglisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat) 1730 . 1103 3045-2765  3714-3105
(%25 MMA)

Poli(polietilen glikol diglisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat) 1728 . 1105 2087-2771  3718-3057
(%50 MMA)

Poli(polietilen glikol diglisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat) 1724 . 1142  3057-2900 3714-3074
(%75 MMA)

Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)

Poli(etilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat 1730 1115 3055-2659 3705-3109
(%25 MMA)

Poli(etilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat 1730 1109 3074-2665 3718-3099
(%50 MMA)

Poli(etilenglikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat 1736 1119 3030-2659 3701-3078
(%75 MMA)

4.2. DSC Analizleri

DSC pikinin maksimum egimli kismina g¢izilen tegetin temel c¢izgiyi kestigi
nokta numuneler icin erime sicakligi olarak belirlendi. Ekstrapolasyon ile belirlenen
sicaklik degeri erime sicakligl olarak ifade edildi. Erime gizli 1sis1, pik altinda kalan

toplam alandan hesaplandi.
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4.2.1. Polietilen glikol (#,:1000g/mol) ve polietilen glikol monometileter (M,,:
1900g/mol) polimerlerinin DSC Analizi

Sekil 4.7°de polietilen glikol ( M,: 1000 g/mol) ve sekil 4.8”de polietilen glikol
monometileter (A,,: 1900 g/mol) polimerlerinin DSC termogramlar1 gosterilmistir. Elde
edilen veriler Cizelge 4.5’de verilmistir. Cizelge 4.5°deki verilere gore polietilen
glikol’iin (A,: 1000 g/mol) erime ve katilasma entalpileri arasinda 18,9 J/g ‘lik bir fark
varken 1,3°C’lik bir asirt soguma davranisi meydana gelmistir. Polietilen glikol
monometileterde (M,,: 1900 g/mol) ise erime ve katilagsma entalpileri arasindaki fark
26,7 J/g’dir ve yaklasik 10,6°C’lik asir1 soguma davranist gostermistir. Asiri soguma
davranisi PEG i¢in beklenen bir sonug olsa da yinede farkin fazla olmasi istenilen bir
durum degildir. Bu fark molekiil kiitlesi arttikca artar. Ancak asir1 sogumadaki yiiksek
farka ragmen polietilen glikol ve polietilen glikol monometileterin yliksek gizli 1s1ya ve
uygun bir faz degisim sicakligina sahip olmalarindan dolay1 enerji depolama i¢in yine

de tercih edilmelerine sebep olur.
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Sekil 4.7. Polietilen glikol ( M,,:1000 g/mol) polimerinin DSC termogrami
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Sekil 4.8. Polietilen glikol monometileter (M_n:1900 g/mol) polimerinin DSC termogram

Cizelge 4.5. Polietilen glikol (M, :1000 g/mol) ve Polietilen glikol monometileter (M, :1900 g/mol)
polimerlerinin DSC termogramlari

Boli Erime Erime Katilasma Katilasma
olimer ,
Sicakhigi('C) Entalpisi(J/g)  Sicakh@ (C) Entalpisi (J/g)
PEG

L 28,8 137,4 21,5 -156,3
(M,,: 1000 g/mol) ’
PEG monometileter

48,0 215,3 37,4 -188,6

(M,,: 1900 g/mol)

4.2.2. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat) Homopolimerlerinin DSC Analizi

Sekil 4.9.°da poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve sekil 4.10’da
poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat) homopolimerlerinin DSC
egrileri gosterilmistir. Elde edilen veriler ise Cizelge 4.6’da verilmektedir.
Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) homopolimerinin DSC egrisine gore erime

piki PEG polimerlerinde sik¢a goriilen ikili konformasyonu olugturmustur.
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Cizelge 4.6’ya gore poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve poli(polietilen
glikol monometileter glisidil metakrilat polimerlerine ait faz gegisleri yeterince yiiksek
ve uygun faz gecis sicakligi degerine sahiptir. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat)
polimerinde erime ve katilasma entalpileri arasinda 6,8 J/g’lik bir fark varken 3,6°C’lik
bir asir1 soguma davranist meydana gelmistir. Poli(polietilen glikol monometileter
glisidil metakrilat) polimeri igin ise erime ve katilagsma entalpileri arasinda 10,5 J/g ‘lik

bir fark gézlemlenirken 14°C asir1 soguma davranigi olusmustur.
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Sekil 4.9. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) homopolimerinin DSC termogrami
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Sekil 4.10. Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat) homopolimerinin DSC termogrami
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Cizelge 4.6. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) ve Poli(polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat ) homopolimerlerinin DSC verileri

Isitma Periyodu  Isitma Periyodu  Sogutma Sogutma

Siiresince Kati- Siiresince Faz Periyodu Periyodu
Polimer Kati Faz Degisim  Gegis Entalpisi Siiresince Kati-  Siiresince Faz

Sicakligi (°C) J/g) Kat1 Faz Gegis Gegis Entalpisi

Sicakligi (°C) J/g)

Poli(polietilen glikol i
diglisidil metakrilat) 325 1152 28,9 1220
Poli(polietilen glikol
monometil eter 53,0 1429 39,0 -153,4
glisidil metakrilat)

4.2.3. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) ve
Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
Kopolimerlerinin DSC Ol¢iimleri

Sekil 4.11, sekil 4.12, sekil 4.13’de polietilen glikol diglisidil metakrilat
monomerine farkli oranlarda metil metakrilat eklenerek (% 25, % 50, % 75 MMA)
hazirlanan  poli  (polietilen  glikol diglisidil  metakrilat-ko-metil ~ metakrilat)
kopolimerlerinin DSC termogramlar1 verilmektedir. Sekil 4.14, sekil 4.15, sekil 4.16°da
ise polietilen glikol monometileter (A,,: 1900 g/mol) monomerine farkl oranlarda metil
metakrilat eklenerek (% 25, % 50, % 75 MMA) hazirlanan poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) kopolimerlerinin  DSC
termogramlar1 verilmistir. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
ve poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
kopolimerleri ile ilgili elde edilen veriler Cizelge 4.7°de verilmektedir. Poli(polietilen
glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (% 25 MMA) kopolimerinde erime ve
katilasma entalpileri arasinda 2,9 J/g’lik bir fark var iken 10°C’lik bir asir1 soguma
davranig1 goriilmiistiir. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
(%50MMA) kopolimerinde ise erime ve katilagsma entalpileri arasindaki fark 4,7 J/g,
asirt soguma davranis1 ise 6,8°C olarak hesaplanmistir. Yine poli(polietilen glikol
monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%25 MMA) kopolimerinde

erime ve katilagma entalpileri arasindaki fark 51,8 J/g iken 14,9°C’lik asir1 soguma
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davranisi, poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
(%50 MMA) kopolimerinde ise 23,1 J/g ‘lik erime ve katilasma entalpileri farki,

6,3°C’lik de asir1 soguma davranisi gézlenmistir.
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Sekil 4.11. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%25 MMA) polimerinin DSC
termogrami
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Sekil 4.12. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%50 MMA) polimerinin DSC
termogrami
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Sekil 4.13. Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%75 MMA) polimerinin DSC
termogrami
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Sekil 4.14. Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%25 MMA)
polimerinin DSC termogrami
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Sekil 4.15. Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%50 MMA)
polimerinin DSC termogrami
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Sekil 4.16. Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%75 MMA)
polimerinin DSC termogrami
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Cizelge 4.7 Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) ve poli (polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)

kopolimerlerinin DSC verileri

Kopolimer

Isitma Periyodu
Siiresince Kati-Kati

Isitma Periyodu
Siiresince Faz

Sogutma Periyodu

Siiresince Kati-Kati Sogutma Periyodu

Siiresince Faz Gegis

Faz Degisim Gegis Entalpisi Faz Gegis Sicakligi L
Sicakligr (°C) /) °C) Entalpisi (J/g)
Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) )
(%25MMA) 43,2 91,2 33,2 88,3
Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metilmetakrilat) )
( %50MMA) 34,4 86,7 27,6 82,0
Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
(%75 MMA) - - - -
Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil )
metakrilat (%25 MMA) 510 9.9 36.1 48,1
Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil 426 69.1 36.3 46,0

metakrilat (%50MMA)

Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil
metakrilat (%75MMA)




4.3. POM Analizleri

Uretilen polimerik KKFDM’lerin POM gériintiileri, monomer iiretmek igin
kullanilan polietilen glikol (A : 1000 g/mol) ve polietilen glikol monometileter (A, :
1900 g/mol) polimerleri ile kiyaslanmak iizere kaydedilmistir.

Sekil 4.17°de (a) polietilen glikol (A7,,: 1000 g/mol), (b) polietilen glikol
monometileter (M,: 1900 g/mol) polimerlerinin POM goriintiileri verilmistir.
Gortntiiler polietilen glikol polimerlerine 6zglin bir kristal goriiniime sahiptirler.
Kiyaslama nedeniyle biiyiitme katsayilart ayn1 alimmistir. Sekil 4.18’de ise iiretilen
monomerlerin  homopolimerlerine ait POM goriintiileri  verilmektedir. Sekilden
anlasilacagi lizere monomerlerin polimere doniismesi sirasinda 6nemli bir morfolojik
degisim gerceklesmistir. Bu morfoloji degisimine glisidil metakrilatin deneysel hata
paylar1 icersinde kalan fazlasinin kullanilmasinin neden oldugu distiniilmistiir. Sekil
4.19°de ise Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat)
(%25 MMA) kopolimerinin POM gériintiisii verilmistir. Bu kopolimerin POM grafigi
de polietilen glikole has olan morfolojiyle ger¢eklesmistir. Kullanilan metil metakrilat
polimerleri igerisinde sadece bir tanesinin eriyerek POM numunesi iiretilebilmesine
imkan tanimis olmasi nedeniyle bu polimerin goriintiisiine yer verilmistir. Diger
polimerlerin ¢oziinmemesi ¢apraz baglanmanin ispati olarak degerlendirilmistir.
Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%25MMA, %50MMA
ve %75MMA) kopolimerlerinin ve Poli(polietilen glikol monometileter glisidil
metakrilat-ko-metil metakrilat) (%50MMA ve %75MMA) kopolimerlerinin POM
goriintiileri ¢apraz baglanma problemi nedeniyle kaydedilememistir. Bu polimerlerin
glisidil metakrilatin deneysel hata kapsaminda kalan fazlasinin neden oldugu ¢apraz

baglanma nedeniyle ¢oziinmedigi kararina varilmistir.
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Sekil 4.17. (a).Polietilen glikol (M,,: 1000 g/mol) polimeri , (b).Polietilen glikol monometileter (M,,: 1900
g/mol) polimerinin POM goriintiisii

@ (b)

Sekil 4.18. (a) Poli(polietilen glikol diglisidil metakrilat) homopolimeri, ve (b) Poli(polietilen glikol
monometil eter glisidil metakrilat) homopolimerinin POM goriintiisii
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Sekil 4.19. (a). Poli(polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) (%25 MMA)
kopolimerlerinin POM goriintiisti

4.4. GPC Analizleri

Uretilen polimerlerin GPC analizlerinin  gerceklestirilmesi  polimerlerin
biitlinliyle ¢oziindiiriilmesine imkan saglayan bir ¢oziicii bulunamamasi nedeniyle
miimkiin olmamistir. Kismen ¢6zlilmiis polimerlerin analizleri neticesinde o6l¢iilen
molekiil agirliklar1 da beklenenden ¢ok yiiksek olarak izlenmistir. Bunun sebebi; glisidil
metakrilat monomerinin yeni tip monomer {iretimi sirasinda kullanilan gram miktarinin
diisiik olmasidir. Ciinkii zaten diisiik olan miktardan capraz baglanmaya neden
olabilecek kadar fazlasinin sakiilmasi miimkiin degildir. Capraz baglanmaya neden
olabilecek kadarlik fazla kisim deneysel hata pay1 igerisindedir.

Sonug olarak, polimerlerin molekiil biiyiikliiklerine dair tartismaya acik bir
yorum tiretmemek icin kismen ¢oziinen kisimlardan 6lciilen molekiil agirligi degerlerine

de yer verilmemistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada kati-kat1 faz degisim 6zelligine sahip olacag: diisiiniilen bir seri
akrilik polimer sentezlenmesi, polimerlerin yapisal (FT-IR), morfolojik (POM) ve 1s1l
karakterizasyonlariin (DSC) belirlenmesi islemleri gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda; polimerik KKFDM’ler polietilen glikol diglisidil
metakrilat ve polietilen glikol monometileter glisidil metakrilat monomerlerinin
homopolimerlestirilmesi ve metilmetakrilat monomeriyle kopolimerlestirilmesi ile
tiretilmistir. Elde edilen polimerlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR spektroskopisi
ile belirlenmistir. Uretilen polimerlerin molekiil agirligi analizleri uygun ¢dziicii
bulunamadigindan (muhtemelen ¢apraz baglanma nedeniyle) molekiil agirlig1 analizleri
yapilamamistir. POM goriintiileri incelendiginde polietilen glikol ve polietilen glikol
monometil eter polimerlerinin ¢apraz baglanma nedeniyle morfolojilerinin degistigi,
Olgim yapilabilen kopolimerin ise polietilen glikol polimerine yakin morfolojiler
gosterdigi izlenmistir. Kopolimerde goriilen kristal boyut kiiciilmesi literatiirle
uyumludur. Kati-kat1 faz degisim 6zelligine sahip homo ve kopolimerlerin 1s1l analizleri
neticesinde faz degisimi yoluyla 1s1 enerjisi depolama materyalleri olarak 6nemli bir
potansiyele sahip olduklar1 goriilmistiir.

Uretilen polimerlere dair daha saglikli bilgi edinebilmek icin sentez calismasinin
daha biiyiik 6l¢ekte tekrarlanmasi gerekmektedir. Sentez teknolojisinin gelistirilmesi de
daha fazla bilgi edinilebilmesi igin degerlendirilebilir. Uretilen yapilarin enerji
depolama amaciyla kullanilabilme potansiyelinin ispatlanmis olmasi dolayist ile ileri
caligmalar endiistriyel oOlgekte tiiretim yapilmasi kapsaminda baska bir calismada

degerlendirilebilir.
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