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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLI (ALKILOILETILAKRILAT-KO-METILMETAKRILAT)
KOPOLIMERLERININ ENERJi DEPOLAMA AMACIYLA KATI-KATI FAZ
DEGISIM MADDESI OLARAK SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Omer Faruk ENSARI

Gaziosmanpasa Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Dog¢. Dr. Cemil ALKAN

Faz degisim maddeleri (FDM'ler), enerji depolayan malzemeler i¢inde yiiksek enerji
depolama yogunlugu ve depolama ve salinma asamasinda kii¢iik sicaklik degisimleri
gosteren en popiiler maddelerdir. Bu calismada, polimerik kati-kati FDM'leri elde
etmek i¢cin monomer olarak kullanilan 2-hidroksietil akrilat {i¢ farkli yag asidi ile
esterlestirildikten sonra metilmetakrilat ile kopolimerlestirilmistir. Uretilen
monomerlerin farkli oranlarda metilmetakrilat monomerleri ile etkilestirilmesi
sonucunda 9 kopolimer sentezlenmistir. Uretilen kopolimerler yapisal ve 1s1l yonden
karakterize edilmistir. Yeni tip FDM sentezlemek i¢in miristik asit, palmitik asit ve
stearik asit se¢ilmis ve bu materyaller tiyonil kloriir ve dimetil formamit katalizorii
ortaminda agil kloriirlerine doniistiiriilmiistiir. Yag asidi acil kloriirleri 2-hidroksietil
akrilat monomerine hidroksil grubundan baglanmistir. Elde edilen FDM'lerin yapisal
olarak karakterize edilmesi i¢in FT-IR spektroskopisi ve NMR spektroskopisi
teknikleri kullanilirken molekiil agirligi tayini GPC teknigi ile yapilmustir.
Sentezlenen FDM'lerin faz gecis sicakliklari, entalpileri ve bozunma sicakliklari
Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Isil Gravimetrik Analiz cihazlar1 kullanilarak
arastirilmistir. Ayrica kristal yapilarinin incelenmesi i¢in Polarize Optik Mikroskop
kullanilmastir.

2011, 71 sayfa

Anahtar kelimeler: 2-hidroksietil akrilat, Yag asidi, Kati-kat1 faz degisim malzemesi



ABSTRACT

Ms Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTEIZATION OF
POLY(ALKYLOYLETHYLACRYLATE-CO-METYLMETHACRYLATE)
COPOLYMERS AS SOLID SOLID PHASE CHANGE MATERIALS FOR

THERMAL ENERGY STORAGE

Omer Faruk ENSARI

Gaziosmanpasa University Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry Science

Supervisor: Dog. Dr. Cemil ALKAN

Among energy storage materials, phase change materials (PCMs) with high energy
storage density and small temperature variations during storage and release are the
most popular materials. In this study, hydroxyethyl acrylate used as monomer has
been copolymerized with methylmethacrylate after esterified with three different
fatty acids to obtain polymeric solid-solid phase change materials. 9 different
polymers have been synthesized as a result of the reaction between produced
monomers and methylmethacrylate at different ratios. Produced copolymers were
characterised by structural and thermal aspects. For the synthesis of the novel
PCMs, miristic acid, palmitic acid, and stearic acid were chosen and they were
transformed to acyl chlorides by thionyl chloride in the presence of
dimethylformamide catalyst. Fatty acid acyl chlorides were bound to 2-
hydroxyethylacrylate monomer from hydroxyl group. FT-IR and NMR spectroscopy
techniques were used to characterize the produced PCMs structurally as molecular
weight measurements were done using GPC techniques. Phase change temperatures and
enthalpies and degradation temperatures of the synthesized PCMs were investigated
using Differential Scanning Calorimetry and Thermal Gravimetric Analysis
instruments. Besides polarize optical microscopy was used for crystal structures
investigation.

2011, 71 pages

Key words: 2-hydroxyethyl acrylate, Fatty acid, Solid-solid phase change material
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1. GIRIS

20. ylizy1l’dan itibaren baslayan teknolojik ve bilimsel alandaki gelismelerin 6zellikle
bas dondiiriicli bir hizla ilerlemesi enerji ihtiyacini hizla arttirmis ve buna paralel olarak
enerji kaynaklarin1 da hizla tiiketmeye baslamistir. Enerji ihtiyacinin biiyiik bir kisminin
karsilanmasinda kullanilan ve birincil enerji kaynagi olarak adlandirilan bu kaynaklar
(kat1 yakitlar; (komiir ve linyit), petrol, dogalgaz, hidrolik enerji, niikleer enerji)
tilkenebilir olmalarinin yanmi sira kullanimlar1 sirasinda g¢evre problemlerine de yol

acmaktadirlar (Keles, 2003).

Tim diinyada fosil kokenli yakitlarin hizli bir sekilde azalmasi insanoglunu,
yenilenebilir enerji kaynaklar1 (giines, riizgar, su giicii, jeotermal v.b) iizerine ¢aligmalar
yapmaya yoneltmistir. ilerleyen teknolojiyle birlikte enerjiye olan ihtiyacin artmasi
onun siirdiiriilebilir 6zellikte olmasin1 gerektirir. Yenilenebilir enerji kaynaklari

stirdiiriilebilir olduklart i¢in bu kaynaklara olan ihtiyag gittik¢e artmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari; disa bagimlili§i olmayan, maliyeti cok daha diisiik olan,
cevre kirliligine sebep olmayan ve siirekli mevcut olan kaynaklardir. Bu kaynaklar 3
gruba ayrilir.

v' Bir 1s1 yenilenmesinde tiireyen enerjiler: ‘“jeotermal, giines enerjisi,
denizlerin yiizeyi ile asagi kisimlarinin sicakliklart farkindan olusan
okyanuslarin 1s1l giicii.”

v Bir hareket yenilenmesinden tiireyen enerjiler: “riizgar enerjisi, hidrolik
enerji, gelgit enerjisi (med-cezir), dalgalar ve akimlar enerjisi.”

v' Bir madde yenilenmesinden tiireyen enerji: “ biokiitle grubu yani fotosentez
yoluyla tiireyen bitkisel maddelerden elde edilen enerjidir” (Tungbilek,
2005).

Bu alternatif kaynaklardan elde edilen enerjiden, bugiine kadar istenilen diizeyde
yararlanilamamistir. Bununla birlikte, jeotermal, giines, riizgdr ve biyokiitle enerjisi

teknolojilerinin  kullanimi1  yayginlasma asamasindadir. Isil enerjinin yeraltinda



depolanmasi, 6zellikle gelismis tilkelerde hizli bir sekilde uygulanirken, giines enerjisi

depolama teknolojisinde yogun arastirmalarin stirdiiriildiigii gézlenmektedir.

Sekil 1.1°de 2000 yili verilerine gore Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore
dagilimi goriilmektedir. Bu Tabloya gore halen yenilenebilir enerji kaynaklarinin
toplam enerji tiiketimi igersindeki payr oldukc¢a diisiik diizeydedir. Bu nedenle
yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha yiiksek oranlarda faydalanabilmek i¢in daha

fazla calisilmasi gerekmektedir.

GUNES,
JEOTERMAL,
RUZGAR v.b

3%

HIDROGUC NUKLEER ENERJI
2% -\\

Sekil 1.1. 2000 yil1 verilerine gére Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore
dagilimi (World Energy Outlook, 2002, IEA)

Enerji, ister yenilenebilir ister yenilenemeyen enerji kaynaklarindan elde edilmis olsun;
mevcut enerjinin korunmasi, depolanmasi ve depolanan enerjinin ihtiya¢ duyuldugu
zamanlarda kullanima sunulmasi énemli bir konudur. Bu baglamda yapilan ¢aligmalarin
baslica amaci; enerjinin en verimli sekilde depolanmasi ve ihtiyaci karsilayacak en
uygun donligiimiin - gelistirilmesidir. Giines ve rlizgar gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kesintili kaynaklar olmasi nedeniyle, elde edilen enerjinin bu kaynaklarin
olmadig1 zamanlarda kullanilabilmeleri i¢in, depolanip saklanabilmeleri gerekir ve bu
da ancak enerjinin, bagka enerji formlarina doniistiiriilmesi ile miimkiindiir (Tiibitak,

2003).



Isil uygulamalarda elde edilen enerjinin etkili ve yaygin olarak kullanilmasinda; verimli,
ekonomik ve giivenli bir 1s1 depolama 6nemli rol oynamaktadir. Is1; duyulur, gizli ve
termokimyasal olmak iizere ii¢ sekilde depolanabilir. Isinin bir kimyasal maddede sabit
bir faz gecis sicakliginda “faz degisimi yoluyla gizli 1s1 halinde depolanmas1” diger
depolama metotlarina gore daha caziptir. Faz degisimi yoluyla enerji depolama
konusunda yapilan c¢alismalarin bir kismi, enerjinin uygun iklim sartlarinda
depolanabilmesi i¢cin uygun faz degisim maddelerinin (FDM) gelistirilmesi ve
zenginlestirilmesi konusunda olmustur. Gizli 1s1 depolama ¢alismalar1 daha ¢ok kati-sivi
faz degisim malzemeleri iizerinde yapilmistir. Ancak son zamanlarda yapilan ¢aligmalar
ise, yeni tip enerji depolama maddeleri olarak kullanim alanlar1 bakimindan diger gizli
1s1 depolama oOzelliklerine gore daha fazla avantaja sahip olan kati-kat1 faz degisim

malzemeleri (KKFDM) iizerine yogunlasmaktadir.

Bu calismada, enerji depolama i¢in FDM olarak akrilik monomere (2-HEA) farkli yag
asitleri (miristik asit, palmitik ve stearik asit ) takildiktan sonra metilmetakrilat ile
kopolimestirilerek hazirlanmasi, 1s1l 6zellikleri ve 1s1l giivenirliklerinin belirlenmesi

amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji Depolama Metotlar

Enerjinin depolanmasi, teknoloji uzmanlarinin ve bilim adamlarinin gliniimiizde yogun
sekilde wugrastiklar1 konularin basinda gelmektedir. Bu konu {izerine yapilan
calismalarda temel olarak, enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi ve ihtiyag
duyuldugunda depolanan enerjinin kullanilmasi amag¢lanmaktadir. Depolanan enerjinin
gerektigi zamanlarda etkili ve yaygin olarak kullanilmasinda verimli, ekonomik ve
giivenli bir enerji depolama metodu énemli bir rol oynamaktadir. Enerji Cizelge 2.1°de
gosterildigi gibi mekanik, elektrik, kimyasal ve 1s1l enerji depolama gibi farkl: sekillerde
depolanabilir. Bu enerji depolama yontemleri arasinda siiphesiz ki en verimli ve
ekonomik olani 1s1l enerji depolama yontemidir. Isil enerji depolamada enerji; duyulur
ve gizli olmak tizere iki sekilde depolanabilir. Gizli 1s1 enerji depolama (GIED)
sistemlerinde enerji, bir faz degisim maddesi (FDM)’nin erimesi esnasinda depolanir ve
sogumasi esnasinda da geri kazanilir. GIED; yiiksek 1s1 depolama yogunlugu ve kiigiik
sicaklik araliginda 1s1 yiikleme ve bosaltma 6zelliklerinden dolay1 1s1l enerji depolama

yontemleri arasinda siiphesiz en cazip olan metottur (Abhat, 1983; Zalba ve ark., 2003).

Cizelge 2.1. Enerji depolama ¢esitleri ( Arslan, 1993)

Is1 Enerjisi  |Mekanik Enerji | Elektrik  ve  Magnetik | Kimyasal Enerji

Depolama Depolama Enerji Depolama Depolama
a) Duyulur 1s1 | a) Potansiyel a) Elektriksel kapasitorlerde | a) Sentetik yakitlar
b) Gizli 1s1 b) Kinetik b) Elektromagnetlerde b) Termokimyasal

¢) Sikistirilmig gaz | ¢) Siiperiletken bobinler ve | c) Elektrokimyasal

icinde depolama magnetlerde depolama d) Fotokimyasal

Isil enerji; duyulur, gizli ve termokimyasal ya da bunlarin kombinasyonu olarak bir
maddenin i¢ enerjisinde degisim meydana gelmesiyle depolanir. Duyulur 1s1

depolamada 1s1l enerji bir kat1 veya sivinin sicakliginin arttirilmasi ile depolanir. Gizli



1s1 depolama; maddenin katidan-siviya veya sividan gaza ya da tersine bir faz
degisimine ugramasiyla enerjinin sogurulmasi ya da salinmasina dayanir.
Termokimyasal enerji depolama ise enerjinin tamamen tersinir bir kimyasal reaksiyonda
kopan ve yeniden olusan kimyasal baglarda sogurulmasi ve salinmasina dayanir. Bu
durumda sistemde depolanan 1s1, reaksiyonun endotermik 1sisina, doniisiim derecesine

ve depolama maddesinin miktaria baglidir.

2.1.1. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolamada, enerji kat1 ya da sivi maddelerin 1s1 kapasitesi 6zelliginden
yararlanilarak bu maddelerin sicaklarinin arttirilmasiyla depolanir. Sicakligi T; ve
kiitlesi m olan bir madde T, sicaklifina kadar isitilirsa, maddenin 1s1 kapasitesi

Ozelliginden dolay1 depolanan duyulur 1s1 miktar1 asagidaki formiille hesaplanabilir.
Q=m.C,.(To - Ty) =V.p.C,.AT (1)

Burada V (m’) maddenin hacmini, p (kg/m’) maddenin yogunlugunu ve C, (kJ/kg) sabit
basingtaki 6zgiil 1s1y1 gdstermektedir. Yukaridaki bagintidan goriildiigii gibi AT sicaklik
farkinda ve belli bir hacimde daha fazla 1s1 enerjisi depolamak i¢in maddenin hacimsel
ozgil 1si1s1 (p.Cp,) biiylik olmalidir. Ancak duyulur sekilde 1s1 depolanmasinda
faydalanilan maddenin hacimsel 6zgiil 1sisinin biiyiik olmasimnin yaninda, yanma ve
alevlenme 6zelliginin olmamasi, maddenin uzun siire (10-15 yil) 6zelliklerini muhafaza
etmesi, toksik ve korozyon etkisinin bulunmamasi istenir. Bunlarin yaninda maddenin
kolay temin edilebilir ve ucuz olmasi da gerekir. Duyulur 1s1 depolamada enerji; su,
toprak, kum, seramik tuglalar, kaya yataklari, uygun yag, hava gibi depolama
ortamlarindan faydalanilarak depolanir. Pratikte temin edilebilme kolaylig1 ve ucuzlugu
sebebiyle daha cok su veya cakil tasi tercih edilmektedir. Cizelge 2.2°de duyulur 1s1

depolama maddelerinden bazilarinin 6zellikleri verilmistir.

Duyulur 1s1 depolama araglariyla depolanan enerji miktari, depo giris ve ¢ikis
sicakliklart arasindaki farkla, depolama ortamimin biiyiikliigliyle ve ortamimn 1s1

kapasitesiyle orantilidir (Dinger ve Dost, 1996).



Duyulur 1s1 depolama sistemlerinin en cazip Ozelliklerinden biri, 1s1 yiikleme ve
bosaltma islemlerinin tersinir olmasidir. Yani, sistemin ekonomik 6mrii boyunca bu

maddelerin 1s1y1 depolama ve bosaltma 6zellikleri devam eder.

Cizelge 2.2. Duyulur 1s1 depolama maddelerinden bazilarinin 6zellikleri

Madde Yogun13uk Ozgiil 11
(kg/m”) (kJ/kgK)
Su 1000 4,198
Cakil tas1 2500-3500 0,88
Demir 7860 0,50
Beton 2250 0,65
Su-Etilen Glikol (50/50) 1050 3,47

Duyulur 1s1 depolama genel isletimleri sirasinda bazi dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlar su sekilde siralanabilir:

1) Ist depolama esnasinda depolama sicakligi siirekli olarak arttigindan
sistemdeki 1s1 kayiplar1 fazladir.

1) Sistemden 1s1 ¢ekerken depolama sicaklhigi siirekli diistiiglinden 1s1 akis
dagilimi oldukga diizensizdir.

ii1) Is1 depolama islemi ¢evre sicakligindan oldukga yiiksek oldugu i¢in iyi bir
izolasyon gereklidir (Keles, 2003).

2.1.2. Gizli Is1 Depolama Metodu

Maddelerin faz degisimi esnasinda, i¢ enerjilerindeki artig ile sabit sicaklikta faz
degistirerek enerji depolanmasi olayina “gizli 1s1 depolama” denir. Gizli 1s1 depolama
sistemlerinde; sabit sicaklik araliginda eriyen veya buharlasan kisacasi faz degisimine

ugrayan bir faz degisim maddesi (FDM) kullanilir.



Gizli 1s1 depolama ortami olarak kullanilan FDM’nin enerji depolama kapasitesi

asagidaki sekilde verilir.

0 =mAh, +[ mCpdT + [ mC,dT @)

=mlAh, +C, (T, T, )+ C,(T,, ~T,)] 3)
Gizli 1s1 depolama duyulur 1s1 depolama ile karsilastirildiginda edildiginde bazi {istiin
ozelliklere sahip oldugu goriiliir. Bunlarin en 6nemlisi faz degisimli 1s1l enerji depolama
maddelerinde belirli bir miktarda 1sinin depolanmasi i¢in gerekli hacmin, ayni miktar
1sinin duyulur 1s1 seklinde depolanmasi igin gerekli hacimden daha kiigiik olmasidir.
Boylece ¢cok daha az malzeme kullanilarak daha fazla 1s1 depolanabilir. Bu yontemin bir
diger avantaj1 da, depodan 1s1 ¢ekilme esnasinda depo sicakliginin yaklasik olarak sabit

kalmasidir. Fakat duyulur 1s1 depolamaya gore maliyeti daha yiiksektir (Kilig, 1983).

Gizli 1s1 depolama metodunun diger metotlara gore {istiin yanlarini genel olarak soyle
stralamak miimkiindiir:

(a) Duyulur 1s1ya gore 1s1 depolama kapasitesi daha yiiksektir ve kullanilan 1s1
deposu hacmi daha kiictiktiir.

(b) FDM’nin birim kiitlesinin 1s1 depolama kabiliyeti daha yiiksektir.

(c) FDM’nin faz degisim sicakligi, sabit sicaklikta depolama ve geri kazanim
icin uygundur.

(d) Sabit sicaklikta 1s1 gerektiren uygulamalar i¢in uygundur (Mazman, 2000).

Sabit bir sicaklikta 1sinin sogurulmasi ya da saliverilmesi seklinde gergeklesen gizli 1s1
depolama metodunda bes farkli faz degisim tipine rastlanir: a) kati-kat1 b) kati-sivi ¢)
stvi-gaz d) kati-gaz e) sivi-sivi. Fakat sadece pratikte uygulanabilir olanlar kati-sivi ve
kati- kat1 faz degisimleridir (Wang ve ark., 2000). Kati-gaz ve sivi-gaz gegcisleri daha
yiiksek erime gizli 1sisina sahiptir ancak faz ge¢isi esnasinda hacim degisiminin biiyiik

olmasi depolama kab1 problemini ortaya ¢ikarir ve 1s1l enerji depolama sistemlerinde



potansiyel kullanimini sinirlar. Hacimde meydana gelen biiyiik degisim sistemi daha

karmasik hale getirir.

Kati-siv1 gecisleri ekonomik bakimindan 1s1 depolama sistemleri i¢in yaygin olarak
kullanilan uygun faz degisim tipidir. Bu faz degisimi esnasinda hacim degisimi (% 10
veya daha az) oldukca kiicliktiir. Ancak kati-sivi faz degisim malzemelerinin daha
verimli kullanilabilmesi i¢in kapsiillenmesi ya da uygun kaplara yerlestirilmesi gerekir.
Bu durum maliyeti arttirir. Kati-kat1 gecislerinde ise enerji; madde bir kristal halinden
digerine doniistiigli zaman depolanir. Bu geg¢is kiiclik hacim degisimine sahiptir. Kati-
kat1 gecisli FDM’ler daha yumusak depolama kabi ve daha iyi dizayn esnekligine
sahiptirler (Wang ve ark., 2000; Pillai ve ark., 1976).

Bu tip FDM’ler birgok 6nemli avantaja sahiptir:

v" Polimerik KKFDM’ler sicak basma kaliplama, ekstriizyon ve benzeri
yontemlerle dogrudan kaliplanarak sekillendirilebilme avantajina sahiptirler.

v' Kati-kati  FDM’lerin yiizey alanlar1 fiziksel yontemlerle ciddi big¢imde
artirtlabilir. Bu sayede enerji transfer hizi makro ve mikro kapsiillenmis
FDM’lere nazaran ¢ok daha yliksek hale getirilebilir.

v' Kati-kat1 faz degisim maddelerinin kullanilmasi durumunda korozif etki s6z
konusu olmaz.

v' Kati-katt FDM’lerin muhafazasi i¢in depolama kaplar1 gerekmez ve dolayisiyla
maliyetleri diigiiktiir.

v Kati-katt FDM’lerin faz degisimi boyunca sizmasi s6z konusu degildir.

v Kati-sivi faz gegisli FDM’lere nazaran kati-kat1 faz gegisli FDM’lerin kokusu
yok denecek kadar azdir.

Ancak su ana kadar bilinen kati-kat1 faz degisim malzemelerinde gecis sicakliklarinin
genellikle ¢ok yiiksek ya da diislik olmasi gibi ve 1s1l davranigin siirekli olmamasi gibi
dezavantajlart1  bulunmaktadir. Bu eksiklikler KKFDM’lerin uygulanabilirligini

smirlamaktadir.



2.2. Gizli Is1 Depolama Maddeleri

Uygun bir sicaklik araliginda faz degisimine ugrayan maddeler (FDM) ayni zamanda
gizli 1s1 depolama maddeleridir. Ortam sicaklig1 artiyorken FDM katidan siviya faz
degistirir. Faz degisimi endotermik bir islemdir ve bu nedenle FDM 1s1 absorplar. Faz
degisim sicakligina ulasildigi zaman depolama maddesinde depolanan 1s1 maddeyi
eritmeye baglar. Erime islemi tamamlanincaya kadar sicaklik sabit kalir. Maddenin faz
degisim islemi (erime) siiresince depolanan 1s1, gizli 1s1 olarak adlandirilir. Gizli 1s1
depolama maddeleri, ¢ok kiigiik sicaklik degisimi ile biiylik miktarda 1s1 depolayabilirler
ve bu ylizden yiiksek depolama yogunluguna sahiptirler. Faz degisimleri sabit sicaklikta
meydana geldiginden dolay1 enerjiyi sabit bir sicaklikta depolarlar. Gizli ve duyulur 1s1
depolama maddeleri mukayese edildigi zaman gizli 1s1 depolama maddelerinin tipik
olarak 5-10 kat daha yiiksek bir depolama yogunluguna sahip oldugu goriiliir (Garg ve
ark., 1985; Hasnain 1998). Gizli 1s1 depolama genis bir sicaklik araliginda kullanilabilir
ve FDM olarak kullanilabilecek bircok maddenin erime sicakliklari ve erime isilari
bilinmektedir. Isil enerji depolama sistemlerinin dizayninda kullanilacak FDM istenilen
termodinamik, kinetik, kimyasal ve ekonomik 6zelliklere sahip olmalidir (Hale ve ark.,

1971; Garg ve ark., 1985; Budhi ve ark., 1994).

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan FDM’lerde olmasi istenilen oOzellikler

asagidaki gibidir (Garg ve ark., 1985; Lane, 1983).

Termodinamik ozellikler

Istenilen sicaklik araliklarinda eriyebilme 6zelligi olmali

Birim hacim veya kiitleye diisen erime veya kati-kati faz gegisinin gizli 1sis1 yiiksek
olmali

Oz 1s1lan yiiksek olmali

Oz kiitleleri yiiksek olmali(az hacim kaplamalr)

Is1 iletkenligi yiiksek olmali

Uygun erime sicakligina sahip olmali

Faz degisimi esnasinda biiyiik hacim degisimi gostermemeli
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Kinetik ozellikler
Asirt soguma davranist gostermemeli ve ayni zamanda hizli bir ¢ekirdeklesme

gergeklestirilebilmeli

Kimyasal ozellikler
Kararli olmali, cabuk bozulmamali
Maddenin kullanim émrii sabit ve uzun olmali

Zehirleyici, yanici, patlayici ve korozif olmamali

Ekonomik ozellikler
Uygulama alan1 genis olmali

Madde bol ve ucuz olmali

2.3. FDM’lerin Siiflandirilmasi

FDM’ler genel olarak Sekil 2.1°de gosterildigi gibi siniflandirilabilirler. Erime sicaklig
ve erime gizli 1s1s1 bakimindan FDM olarak tanimlanabilecek ¢ok sayida organik,
inorganik ve bunlarin 6tektik karigimlart mevcuttur. Bu nedenle FDM’lerin bir¢ogunun

erime sicakliklar1 ve depolama ortamu i¢in gerekli 6zellikleri tatmin edici degildir.

Ideal bir 1s1 depolama ortamu icin gerekli tiim 6zelliklere sahip FDM mevcut olmadigi
icin mevcut maddelerin kullanilmas1 gerekir ve sistemin dizaym ile zayif olan
ozelliklerin iyilestirilmesi gereklidir. Ornegin FDM’lerin 1s1l iletkenligini arttirmak igin
metalik kanatgiklar kullanilabilir. Depolama maddelerine cekirdeklestirici ilavesi ile
asirt sogumanin istesinden gelmek miimkiindiir. FDM’ler ¢ok farkli 1s1l ve kimyasal
davranig gostermelerinden dolay1 her bir alt grubun 6zellikleri asagida detayli olarak

tartisilmigtir.
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MMaddeler
I

Duyulur Ts1 {(zizli Is1 Eimyasal enerji

Jaz - s1v1 :|: Kati- gaz
Eati - s1m Eati - kat
|

[ 1
Organik Ino rganik

Otektikler Earizimlar Crteketikler Earizimlar

——1— |
Parafinler | | Yag asitlen Tuz Hidratlar

Sekil 2.1. Gizli 1s1 depolama maddelerinin siniflandirilmasi (Zalba, 2003)
2.3.1. Parafinler

CuHoniz tipi normal parafinler ¢ok benzer Ozelliklere sahip doygun hidrokarbon
ailesindendir. Karbon sayilar1 Cs ve C;s arasinda olan parafinler sivi haldedirler ve
geriye kalanlar kat1 yag kivamindadirlar. Parafin yag en ¢ok kullanilan ticari organik 1s1
depolama maddesidir (Lane, 1983; Hale ve ark., 1971). Parafin yaglar baglica erime
sicakliklar1 23-67 °C arasinda olan hidrokarbon zincirlerinden olusurlar (Abhat, 1983).
Ticari derecedeki parafin yaglar petrol destilasyonundan elde edilirler. Bu nedenle saf
halde degildirler ve farkli hidrokarbonlarin bir karigimi seklindedirler. Parafinlerde
genelde ortalama hidrokarbon zinciri ne kadar uzun ise, erime sicakliklar1 ve erime gizli
ws1lart da o kadar yiiksektir (Himran ve ark., 1994). Baz1 parafinlerin 6zellikleri Cizelge
2.3’de verilmistir. Parafinler bir ¢ok iiretici firmadan kolaylikla temin edilebilirler ve

genellikle maliyetleri tuz hidratlardan daha yiiksektir (Lane, 1983; Hale ve ark., 1971).

Avantajlari: Parafin yaglar erime siiresince faz ayrimi gostermezler ve kimyasal olarak
kararhidirlar. Sharma ve ark., (1998,1999;2002); ticari derecedeki parafin yaglarin 1500

kez tekrarlanan 1s11 doniisimden sonra 1sil fiziksel &zelliklerindeki degisimler
bakimindan oldukg¢a giivenilir olduklarini rapor etmiglerdir. Parafin yaglar tekrarlanan
erime/katilagsma doniigiimlerinden sonra 1s1l 6zelliklerinde diizenli azalma gostermezler.

Parafin yaglar Cizelge 2.3’de gosterildigi gibi yiiksek erime gizli 1sisina sahiptirler.
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Asirt soguma egilimi gostermezler bu nedenle ¢ekirdeklestirici madde gerektirmezler
(Lane, 1983; Budhi ve ark., 1994; Hasnain, 1998). Metalden yapil1 biitiin depolama
kaplarinda korozyona neden olmazlar ve 1s1 depolama sistemlerinde kolaylikla

kullanilabilirler (Lane, 1983).

Cizelge 2.3. Bazi parafinlerin erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silar1 (Lane, 1983;
Abhat, 1983; Garg ve ark., 1985; Buddhi, 1994; Hale ve ark., 1971,
Sharma, 1999)

Bilesik “C” Erime Yogunluk | Isil iletkenlik | Gizli 1s1

atomu e 3 (W/mK)

sayisi Sicakligi("C) | (kg/m”) (kJ/kg)
n-Dodekan 12 -12 750 0,21% -
n-Tetradekan 14 4,5-5,6 771 231
n-Pentadekan 15 10 768 0,17 207
n-Hekzadekan | 16 18,2 774 0,21 K 238
n-Oktadekan | 18 28,2 814%,775> | 0,35%,0,149° | 245
n-Nonadekan | 19 31,9 912%, 769> | 0,21° 222
n-Dokosan 22 44 249
n-Trikosan 23 47 234
n-Tetrakosan 24 51 255
n-Pentakosan 25 54 238
Parafin wax - 32 785, 749° | 0,514%,0,224° | 251
n-Hekzakosan | 26 56 770 0,21 257
n-Heptakosan | 27 59 773 236
n-Oktakosan | 28 61 910", 765° 255
n-Triakontan 30 65 252
n-Dotrikontan | 32 70 -

K: kati; S: s1vi
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Dezavantajlari: Parafinler Cizelge 2.3’den goriilebilecegi gibi kat1 halde diisiik 1s1l
iletkenlige sahiptirler. Diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 katilagma islemi siiresince
1s1 transfer hizinin yiiksek olmasi gerektigi durumlarda biiyiik bir problem teskil
etmektedir. Velraj ve ark., (1998); bu problemin kanat¢ikli depolama kaplari, metalik
dolgular ya da gizli/duyulur 1s1 depolama sistemlerinin bir kombinasyonu kullanilarak
azaltilabilecegini rapor etmislerdir. Hale ve ark., (1971); sistem performansini arttirmak
icin aliiminyumdan yapili bal petekleri gelistirmislerdir. Parafinler kati-siv1 faz degisimi
esnasinda biiylik hacim degisimi gosterirler. Bu 6zellik depolama kabinin tasariminda
bir¢ok probleme sebep olur (Hasnain, 1998). Tuz hidratlarin aksine ticari parafinler
genellikle iyi belirlenebilen bir erime noktasina sahip degillerdir. Parafinler yanicidir
fakat bu sorun 6zel kaplarin kullanilmas ile kolaylikla giderilebilir (Himran ve ark.,

1994; Hale ve ark., 1971, Hasnain, 1998).

2.3.2. Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar en eski ve en ¢ok incelenen 1s1 depolama maddeleridir (Lane, 1983). Tuz
hidratlar, katilastiginda bir kristalin matriks ile birlesen tuz ve sudan olusur. Saf halde
veya Otektik karisim seklinde kullanilabilirler (Abhat, 1983). Enerji depolama amagli en
sik kullanilan tuz hidratlarin ozellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir. 15-117°C sicaklik

araliginda erime noktasina sahip bir¢ok farkli tuz hidrat vardir (Lane, 1983).

FDM’lerin 6nemli bir grubunu tuz hidratlar olustururlar ve bu maddelerin gizli 1s1 1s1l
enerji depolama sistemlerinde kullanimi yogun olarak arastirilmaktadir. Tuz hidratlar
diizenli, diizensiz ve yar1 diizenli olmak iizere {i¢ tip erime davranisi gosterirler. Diizenli
erime susuz tuz erime sicaklifinda hidrat suyunda tamamen ¢6ziindiigli zaman meydana
gelir. Diizensiz erime susuz tuz erime sicaklifinda hidrat suyunda tamamen
¢oziinmedigi zaman meydana gelir. Yar1 diizenli erime ise kat1 ve sivi faz, faz degisimi

siiresince dengede oldugu zaman meydana gelir.

Avantajlari: Tuz hidratlarin maliyetlerinin diisiik olmas1 ve kolaylikla temin edilebilir
olmalart onlar1 1s1 depolama uygulamalari i¢in olduk¢a cazip yapar (Lane, 1989).
CaCl,.6H,0 ve Na;SO4.10H,0 maliyeti yiiksek olmayan ve bol miktarda bulunan iki
tuz hidrattir (Lane, 1983). Tuz hidratlar diger 1s1 depolama maddeleri ile mukayese
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edildikleri zaman keskin bir erime noktasina ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptirler. Isil
iletkenliklerinin yliksek olmasi depolama {initesi i¢inde ve disinda 1s1 transferini
arttirmaktadir. Yiksek erime gizli 1sisina sahip olmalari, 1s1 depolama sisteminin
hacmini azaltmaktadir. Tuz hidratlar diger FDM’lerden daha kii¢liik hacim degisimi
gosterirler. Hacim degisiminin kiiclik olmasi depolama kabi tasarimi igin kolaylik

saglamaktadir.
Dezavantajlari: Tuz hidratlarin sahip olduklar1 en biiyiik dezavantajlar1 faz ayrimi ve
asir1 soguma davranis1 gostermeleridir. Faz ayrimi diger tuz hidratlarin ya da dehidrat

tuzlarin olugmasidir ve bu olay mevcut 1s1 depolama kapasitesini azaltir.

Cizelge 2.4. Enerji depolamada en sik kullanilan tuz hidratlar

Tuz hidratlar Erime noktas1 Yogunluk (kg/m’) | Erime 1s1s1 (J/g)
Na,S04.10H,0 31,6 °C 1460,0 252,16
Na,CO;.10H,0  [32-36 °C 1440,0 248,48
CaCl,.6H,0O 27-32 °C 1710,0 187,49
Na,HPO4.12H,O |36,0 °C 1520,0 274,22

Faz ayriminin meydana gelmesi, karigimin 1s1 depolama karakteristiklerini negatif
olarak etkilemesine ve 1s1 depolama karakteristiklerini zamanla azaltmasina ragmen bu
problem jellestirici ve kalinlastirici karisimlarin  kullanilmasi ile belirli derecede
azaltilabilir (Abhat, 1983; Lane, 1983). Tuz hidratlar asir1 soguma davranig1 gosterirler
clinkii diger FDM’ler gibi donma noktalarinda kristallenmeye baslamazlar. Bu sorun 1s1
depolama ortaminda kristal biiylimesini baglatmak icin uygun c¢ekirdeklestirici
maddelerin kullanilmasiyla giderilebilir. Lane (1983); bilinen bir¢cok tuz hidrat igin
Abhat (1983);

Na;S04.10H,O’un 1000 erime/katilagma doniisiimiinden sonra erime gizli 1sisinda

genis kapsamli bir c¢ekirdeklestirici madde listesi Onermistir.

%73’ln iizerinde azalma oldugunu ve CaCl,.6H,O’un agik havada sadece iki

doniistimden sonra ayristigini rapor etmistir.
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Tuz hidratlarla karsilasilan diger bir problem 1s1l enerji depolama sistemlerinde yaygin
olarak kullanilan metal kaplarda korozyona neden olmalaridir (Abhat, 1983). FDM’nin

depolama kabi ile uygunlugu, kullanilmadan 6nce kontrol edilmelidir.

2.3.3. Polimerler

2.3.3.1. Capraz-bagh Polietilen

Capraz bagl polietilen (PE), sivi hale donmesini engelleyen zayif ¢apraz baglara sahip
ve plastik siselerde kullanilan polietilene (PET) cok benzerdir. Kristalin yapisi
bozuldugu zaman ve tekrar olustugu zaman enerji depoladigi icin kati-sivi FDM’ye
benzer. Capraz bagl polietilen (PE) kati-sivi FDM’den daha kararlidir ve baska bir

madde i¢inde depolanmaksizin kullanilabilir.

Avantajlari: Capraz baglh polietilen (PE) diger FDM’lerden daha yiliksek maliyete
sahip olmasina ragmen depolama kabi1 gerektirmez. Bu nedenle 1s1 depolama sisteminde
kullanilabilmesi icin diisiik maliyette elde edilmeleri gerekir. Capraz bagli polietilen

toksik degildir ve kimyasal olarak inerttir.

Dezavantajlari: Calisma sicakliklarinin 110-140°C olusu yiizey 1sitma ve su 1sitma gibi
baz1 uygulamalar i¢in ¢ok yiiksektir. Is1 depolama uygulamalarinda kullanilabilecek

capraz bagli polietilen su an i¢cin mevcut degildir.

2.3.3.2. Polialkoller

Polialkoller, daha diisiik sicaklikta heterojen halden daha yiiksek sicakliklarda yiizey
merkezli kiibik seklinde bir yapt degisimi ile enerjiyi depolar (Wang ve ark., 2000).
Polialkoller kii¢iik hacim degisimi gosterme, akma davranisi ve faz ayrigmasi
gostermeme gibi kati-sivi FDM’lerin tizerinde birgok avantaja sahiptirler (Wang ve ark.,
2000). Bu avantajlarin yaninda diigiik gizli 1s1 degerine, yiiksek faz degisim sicakligina
ve yliksek maliyete sahip olma gibi dezavantajlar1 vardir. Wang ve ark., (2000);
polialkollerin erime sicakligini istenilen bir caligma sicakligima ayarlamak ig¢in

birbirleriyle karistirilabilecegini (6rnegin Neopentil Glikol(NPG)/Pentaeritritol(PE) ve
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Neopentil Glikol(NPG)/Trihidroksi metil-Amino metan (TAM) sistemleri) rapor

etmislerdir.

2.3.4. Metaller ve Alasimlar

Metaller ve alagimlarin faz degistiren madde olarak kullanilmalarindaki en biiyiik
dezavantajlari, maliyetlerinin yiiksek olmasi ve depolama giicliigii gostermeleridir.
Buna ragmen 1s1l iletkenlikleri ¢ok iyidir. Alasimlarin ¢ogunun faz degisim sicakliklar
343 ile 956 °C arasindadir. Fakat metaller ve alagimlar depolama ortami olarak pek

tatmin edici 6zelliklere sahip olmadiklari i¢in kullanimlari pek tercih edilmemektedir.

2.3.5. Parafin Olmayan Organik Maddeler

Parafin olmayan organik maddeler; yag asitleri, esterler, alkoller ve glikoller gizli 1s1
depolama icin aday maddelerin en genis kategorisini olustururlar. Lane (1983;1989),
Abhat (1983) ve Buddhi ve ark., (1994); organik maddeler iizerine yogun bir aragtirma
yiiriitmiislerdir ve enerji depolama i¢in uygun ¢ok sayida ester, yag asitleri, alkoller ve
glikoller belirlemislerdir. Bu organik maddeler yag asitleri ve diger parafin olmayan
organik maddelerin alt gruplaridir. Parafin olmayan organik maddeler ¢esitli 6zelliklere
sahip ¢ok sayida FDM’den olusur. Bu maddelerin her biri ¢ok benzer ozelliklere
sahiptirler. Parafin olmayan organik maddelerin bazilar1 Cizelge 2.5’de listelenmistir.
Cizelge 2.5’de parafin olmayan bazi organik bilesiklerin erime sicakliklar1 ve erime

gizli 1s1lar1 verilmistir.

Enerji depolama ortami olarak kullanilan parafin olmayan organik maddeler genellikle
asagidaki 6zelliklere sahiptirler.

e Yiiksek flizyon 1silar1 vardir.

o Alevlenme 6zellikleri yoktur.

e Diistik 1s1l iletkenlige sahiptirler.

e Diisiik oranda zehirleme 6zelligine sahiptirler ve yliksek sicakliklara dayaniksizdirlar

(Keles, 2003).
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Cizelge 2.5. Parafin olmayan bazi bilesiklerin erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silar
(Lane, 1983; Abhat, 1983; Garg ve ark., 1985; Buddhi, 1994; Hale ve ark.,
1971;Sharma, 1999)

Bilesik adi Erime Sicakligi | Yogunluk Gizli Is1
(°C) (kg/m’) (kl/kg)
Formik asit 7,8 1226,7 (15°C) | 247
Asetik asit 16,7 1050 (20°C) 187
Gliserin 17,9 1260 (20°C) 198,7
Polietilen glikol 600 20-25 1100 (20°C) 146
Kaprilon 40 - 259
1-Siklohekziloktadekan | 41 - 218
4-Heptadekanon 41 - 197
3-Heptadekanon 48 - 218
2-Heptadekanon 48 - 218
Metil behenat 52 - 234
Bal mumu 61,8 950 177
Asetamit 81 1159 241
4-Heptadekanon 41 - 197
2.3.6. Yag Asitleri

Yag asitleri trigliserit denilen yaglardan elde edildikleri i¢in bu adi tasirlar. Genel
kimyasal formiilii; CHj3(CH,),COOH seklindedir. Yag asitleri hidrolizle
ayristirildiginda yag asidi karisimi ve seyreltik gliserin olusur. Daha sonra ele gecen yag
asitleri aynistirihir, rafine edilir ve istenilen saflik derecesine saflastirilir. Yag asitleri
ticari olarak elde edilebilirler. Yag asitlerinin tiretimleri i¢in gereken ham maddelerin
dogal olmasi (bitkisel ve hayvansal kaynakli) onemli bir avantajdir. Bu durum,
diinyanin giderek azalan mineral ve fosil yakiti rezervlerinden bagimsiz olarak siirekli

bir kaynak saglar.
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Trigliseridler biiylik ¢ogunlukla hayvansal yaglarda ve sebzelerde yenilemez yag
formunda bulunurlar. Cizelge 2.6’da, baslica yag asidi kaynaklar1 ve igerdikleri yag

asidi miktarlar (ylizde olarak) verilmistir (Feldman ve ark., 1989).

Cizelge 2.6. Baslica yag asidi kaynaklar1 ve igerdikleri yag asidi miktarlar1 (Feldman ve

ark., 1989)
Doymus yag | Hindistan Hurma Bugday |Domuz eti Sigir eti
o . yagi(%)
asitleri Cevizi(%) Yagi(%) | yagi(%) Yagi(%)
Kaprik 4-9 B B B B
Laurik 43-50 _ _ _ _
Miristik 15-21 0-2 - 0-2 2-6
Palmitik 7-11 38-48 7-19 20-28 20-35
Stearik 2-4 3-6 2-4 15-25 15-25

Ayrica, yag asidi esasli FDM’ler baslica dort kategoride iiretilebilir:
(1) Dogal olarak meydana gelen trigliseritler;

(2) Trigliseritlerin asitlerinin hidratlar1 ve onlarin karigimlart;
(3) Dogal olarak meydana gelen trigliseritlerin yag asidi esterleri;

(4) Antilmig/sentezlenmis trigliserit iiriinlerin ayrilma ve transesterlesme islemleri

Isil enerji depolama sisteminde enerji depolama amaciyla en sik kullanilan yag
asitlerinin erime sicakliklart 30-70°C ve erime gizli 1silari ise, 150-210 J.g'
araligindadir. Laboratuar safliktaki (>%98 saflik) baz1 yag asitlerinin iiretici firmalar
tarafindan belirlenmis erime sicakliklar1 ve erime 1silart Cizelge 2.7°de verilmistir

(Feldman ve ark., 1989).
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Cizelge 2.7. Laboratuar safliktaki bazi yag asitlerinin 6zellikleri (Feldman ve ark.,

1989)
Molekiil Erime Donma Erime 1s1s1
Yag asidi Kimyasal formiil Agirthg sicakligi sicakligi U/e)
(g/mol) °C) (°C)
Miristik CHj;(CH;),COOH 228,37 54,4 51,4 198,3
Palmitik CHj3(CH;)4COOH 256,43 62,9 62,4 215,9
Stearik CHj3(CH;),COOH 284,49 69,6 69,4 252,7

Yag asitleri, ozellikle tuz hidratlar i¢in belirtilen problemlerin hi¢ birini tasimazlar ve
ayrica, enerji depolama igin gerekli tiim termodinamik, kinetik, kimyasal ve 1sil
Ozelliklere sahiptirler. Yag asitlerinin erime 1silar1 parafinlerle karsilastirilabilecek kadar
yiiksektir. Yag asitleri, bircok parafin ve tuz hidrata gére daha uygun erime sicakligina
sahiptir. Yag asitleri ayrica, faz degisimi esnasinda kiiclik hacim degisimi gosterirler.
Asirt soguma davranigi gostermeyen, iyi bir kimyasal kararlilifa, oda sicakliginda
diisiik buhar basincina sahip bu maddeler toksik ve asindirict degildirler (Feldman ve
ark., 1989;; Sar1 ve Kaygusuz, 2001a,b). Yag asitleri genellikle inorganik tuz hidratlar
ve ham parafinlerden daha pahalidirlar. Ancak, talepteki bir dalgalanmayla iyilestirilmis

ithracat ve ekonomisiyle, yag asitlerinin maliyetinin diismesi beklenmektedir.

Baran ve Sar1 (2003), Sar1 (2003), Sar1 ve Kaygusuz (2001a,b; 2002); yag asitlerinin 1s1l
enerji depolamasi lizerine c¢alismalar yapmislardir. Hem yag asitlerinin 1sil-fiziksel
Ozelliklerini hem de silindirik kapsiiller icinde depolanan yag asitlerinin tekrarlanan 1s1l
doniisiim sayisinin artisinin faz degisim sicakligi iizerindeki etkisini incelediler. Yapilan
deneysel calismalar neticesinde; FDM’lerin erime gizli 1silar1 ve erime sicakliklarinin,

1s1l doniisiim sayisinin artmasiyla azaldigini belirlediler.
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2.3.6.1. Yag Asidi Otektik Karisimlar:

Iklim sartlar1 bakimindan bir IED sisteminde arzu edilen erime sicakligina sahip
FDM’ni bulmak zordur. Bu yiizden, erime sicakligini istenilen bir sicaklia ayarlayacak
bir metodu kullanmak gerekir. Bu metot, molekiil agirligi kii¢iik olan bir FDM’nin
molekiil agirhigr yliksek olan FDM’ye istenen mol ya da kiitle oraninda katilmasi
seklinde tanimlanabilir. Karisim oraninin se¢imi tamamen keyfidir. Ancak, otektik
bilesim oraninin Oonceden kestirilip bu oranlarda ek karisimlar hazirlanmalidir.
Hazirlanan her bir karisimin erime 1silar1 ve erime sicakliklari diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analiz teknigiyle belirlenir. Daha sonra, sicaklik-bilesim orani
diyagrami olusturularak karisimin 6tektik bilesim oran1 ve Otektik erime noktasi

belirlenir.

Yag asitleri Otektik karigimlart kullanilarak iklim sartlarina uygun erime sicakligina
sahip FDM’ler hazirlanabilir. Yag asitleri diger FDM’lere kiyasla, iistiin bazi 1sil,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in, bu asitlerden olusturulacak 6tektik
FDM karisimlarinin da benzer 6zellik gostermesi beklenebilir. Bu sebeple, yag asidi
otektik karisimlari, literatiirde en fazla yer alan organik otektiklerdir. Yag asitleri
otektik karisimlar1 konusunda literatiirde birgok calismaya rastlamak miimkiindiir.
Zhang ve ark., (2001); laurik, palmitik, stearik asit ve bunlarin ikili sistemlerinin kati-
siv1 faz degisimini DSC ve IR metotlar ile incelediler. ikili sistemler icin kati-s1v1 faz
gecis sicakligmin 32,84+0,71 °C ve erime 1sismin 146,5 — 1951 J.g' aralhiginda
oldugunu belirlediler. Ayrica, laurik asit (%77 LA) - palmitik asit (%23 PA) 6tektik
karisiminin 100 kez 1s1l donilisiime (erime-katilagma) maruz kalmasi sonucunda erime
sicakliginda ve erime gizli 1sisinda ¢ok az bir degisimin oldugu gézlenmistir. Bu sonuca
bagli olarak, LA-PA otektik karistminin iyi bir 1s1l kararliliga sahip oldugu ifade
edilmistir. Dimaano ve Escato (1998); kaprik asit (%65 mol KA) ve laurik asit (%35
mol LA) karigimini, diisiik sicaklik (sogutma amagli) IED uygulamalari i¢in uygun bir
FDM olarak belirlemislerdir. Ayrica, bu asitlerin farkli bilesimlerdeki karisimlarinin 1s1l
Ozelliklerini DSC analizi ile belirleyerek, mevcut literatiir  bilgileriyle

karsilastirmislardir. Bununla birlikte, KA-LA 6tektik karisimini 120 kez tekrarlanan 1s1l



doniigim islemine maruz birakarak, karisimin fiziksel olarak kararli davrandigini

gozlemislerdir.

Kauranen ve ark., (1991); belirli iklim sartlarina goére gilines enerjisinin 1sitma ve

sogutma amagli depolanmasi i¢in uygun erime noktasina sahip yag asidi ikili otektik

karigimlart hazirlamislar ve karisimlarin 1s1l 6zelliklerini DSC metoduyla 6lgmiislerdir.

DSC analizleri ile elde ettikleri 1s1l 6zellikler Cizelge 2.8°de verilmistir.

Cizelge 2.8. Baz1 yag asidi ikili 6tektik karisimlar: ve DSC ile 6l¢iilen 1s11 6zellikleri
(Kauranen ve ark., (1991))

Bilesim orani

Erime sicakligi

Yag asit karigimi % wi) ©C) Erime 1s1s1 (J/g)
Kaprik asit — laurik asit 61,5 - 38,5 19,1 132,0
Kaprik asit — miristik asit | 73,5 - 26,5 21,4 152,0
Kaprik asit — palmitik asit | 75,2 - 24,8 22,1 152,0
Kaprik asit — stearik asit | 86,6 - 13,4 26,8 160,0
Laurik asit — miristik asit | 62,6 - 37,4 32,6 156,0
Laurik asit — palmitik asit |64,0 - 36,0 32,8 165,0
Laurik asit — stearik asit | 75,5 - 24,5 373 171,0
Miristik asit—palmitik asit [51,0 - 49,0 39,8 174,0
Miristik asit — stearik asit | 65,7 — 34,3 442 181,0
Palmitik asit — stearik asit | 64,9 — 35,1 50,4 179,0

Feldman ve ark., (1989); kaprik (KA) - laurik (LA), laurik (LA) - palmitik (PA), laurik
(LA) - stearik (SA), ve palmitik (PA) - stearik (SA) asit ikili tektik karigimlarini

hazirlamislar ve 1s11 Ozelliklerini DSC analiz teknigi (1sitma hizi: 2°C/dakika) ile

belirlemiglerdir.
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Dimaano ve Watanabe (2002); %65 - %35 (mol) bilesimine sahip KA/LA &tektik
karigiminin 1s1l performansini inceleyerek bu karisimin yiizey sogutma amagli enerji
depolama uygulamalari i¢in biiylik bir potansiyele sahip oldugunu belirlemislerdir.

Sar1 ve ark., (2004); LA/SA, MA/PA ve PA/SA ikili karisimlarmin 1sil-fiziksel
ozelliklerini DSC 1s1] analiz metoduyla incelemis ve 75,5/24,5 (%w/w) bilesimli LA-SA
otektik karisiminin 37,0°C’de, 58.0/42.0 (%w/w) bilesimli MA-PA 6tektik karisiminin
42,60°C’de ve 64,2/35,8 (%w/w) bilesimli PA-SA otektik karisiminin 52,30°C’de
eridigini belirlemislerdir. Ayrica, silindirik bir enerji depolama iinitesi igerisinde
depolanan bu karisimlarin IED karakteristiklerini incelemisler ve iklim sartlarina gore
yiizey 1sitma ve sera 1sitma uygulamalari i¢in uygun birer enerji depolama maddesi

olarak kullanilabileceklerini rapor etmislerdir.

2.3.6.2. Yag Asidi /inorganik Tuz Karisimlari

Tayeb (1995); SA/Na,;S04.10H,0O (Glauber tuzu) karisiminin 1s1l 6zelliklerini ve IED
performansini inceledi. En yiiksek IED veriminin elde edildigi karistm oranini; % 40
SA/% 60 Na,SO4.10H,0 seklinde belirledi. Ayrica, bu ¢alismada karisima koyulastirici
madde (kil) ve ¢ekirdeklestirici madde (boraks) ilave edilerek karisimin tabakalagma ve
asir1 soguma problemi ortadan kaldirilmaya calisildi. Domanski ve ark., (1995);
SA/Mg(NO3),.6H,0 karisiminin FDM olarak kullanildigi bir giines firim1 olusturarak
giines 1sinlarinin olmadig saatler boyunca pisirme olanaklarini arastirdilar. Katilasma
esnasinda, Mg(NO;),.6H,0 1n sicakligi 82,3 °C’ye ve stearik asit’in sicakligi 60,2 °C’ye
ulagtigmi ve elde edilen bulgulara dayanarak stearik asidin tek bagina FDM olarak

giines firininda pisirme amagl kullanilmasinin uygun olmadigini rapor ettiler.

2.4. Faz Degisim Maddelerinin Uygulama Alanlar

FDM’lerin en ¢ok kullanim alanlari;

Binalarin 1sitma sogutma yiikiiniin azaltilmasinda ¢esitli yap1 malzemelerinde,
Elektronik cihazlarin asir1 isinmasinin engellenmesinde,

Tekstil endiistrisinde,

Gida taginmasinda,



23

Medikal alanda (kan ve organ taginmasi)
seklinde 6zetlenebilir (Konuklu,2008). Sekil 2.2°de FDMlerin uygulama alanlarina

ornekler verilmistir.

Sekil 2.2. FDM uygulamalari

2.5. Polimerik Kati-Kati1 Faz Degisim Maddeleri

Kati-kat1 faz degisim maddeleri (KKFDM), sentetik olarak kati-sivi faz degisim
maddelerinin kimyasal yolla ¢ok daha yiiksek sicaklikta eriyen bir malzemeye
baglanmasi ile elde edilirler. Bu sayede iiretilen polimer, kat1 - sivi faz gecisi
gosteren malzemenin erime sicakligi civarinda erimemesine ragmen erime
entalpisini sogurur. Sicaklik diiserken de ayni1 1s1y1 hi¢bir deformasyon géstermeden
ortama salar. Sekil 2.3’te kati-kati faz degisim malzemelerinin siniflanirilmasi

goriilmektedir.
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Kati-Kat
Faz Degisim Malzemeleri

Polimerik Polimerik
Olmayan KKFDM
KKFDM
Organik inorganik Omurgasinda Polimer Halde
Malzemeler Malzemeler FDM FDM Ozelligi
Bulunduran Goisteren
Polimerler Polimerler
Graft Edilmis
Polimerler

Sekil 2.3. Gizli 1s1 depolama maddelerinin kati-kat1 faz degisim maddeleri bakimindan
siniflandirilmasi

Polimerik KKFDM'ler sicak kaliplama, ekstriizyon, sisirme, film olusturma ve 1sil
sekillendirme yontemleriyle dogrudan sekillendirilebilme avantajina sahip
olabilirler. Kati-katt FDM'lerin yiizey alanlar1 fiziksel yontemlerle artirabilme
potansiyeli bulunmaktadir. Bu sayede enerji transfer hizi makro ve mikro
kapstillenmis FDM'lere nazaran ¢ok daha yiiksek hale getirilebilir. Kati-kat1 faz
degisim maddelerinin kullanilmasi1 durumunda korozif etki s6z konusu olmaz. Kati-
kati FDM'lerin muhafazasi i¢in depolama kaplar1 gerekmez ve dolayisiyla
maliyetleri diistiktiir. Kati-katt FDM'lerin faz degisimi boyunca sizmalar1 s6z konusu
degildir. Kati-sivi faz gecisli FDM'lere nazaran kati-kati faz gec¢isli FDM'lerin
kokusu yok denecek kadar azdir. KKFDM'lerin istenen maddelerle
karistirilabilmeleri, boyanabilmeleri ve hatta kopiik haline getirilebilmeleri

mumkindir.



3. LITERATUR OZETLERI

Vigo ve arkadaslari, PEG'li dogrudan dogal seliiloz elyafin iizerine graft ederek
KKFDM elde ettiler (Vigo ve ark., 1999). Bu FDM'iin entalpisi, 15 J/g'dan daha
diisiik olarak okunmustur. Bu durum, nano kristal selillozun yiizey alaninin daha
yluksek olmasi ve yiiksek kimyasal reaktiflik yiizeyde bulunan c¢ok sayidaki OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir (Ding ve ark., 2000, Ding ve ark., 2001, Li ve ark.,
2003). Dolayisiyla nano kristal seliiloz KKFDM'ler i¢in iskelet olarak secilmistir.

Jiang ve ark. (2002), PEG/CDA kati-kati FDM'lerinde farklt molekiil
agirliklarindaki PEG sentezlemisler ve sentezlenen bu polimerleri PEG’in molekiil

agirhiginin artmasiyla faz gecis entalpilerinin de arttigini gozlemledir.

Su ve Liu, KKFDM olarak bir grup iiretan polimeri sentezlemisler ve bu polimerleri
DSC, POM, SEM ve WAXD ile karakterize etmislerdir. Bu ¢alismada poliiiretan
sentezi sirasinda kati birim olarak metilen diizosiyanat (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).

Cao ve Li, yine kati-kat1 faz gegisli poliiiretan1 bu sefer yliksek oranda dallanmig
olarak hazirlamiglardir. Bu calismada kullanilan izosiyanat toluen diizosiyanat
(TDI)dir ve PEG ile TDI birbirine baglandiktan sonra 16 hidroksil ug¢lu bir bilesik
ile y1ldiz seklindeki polimerik yap1 elde edilmistir. Karakterizasyon ise DSC, POM,
SEM ve WAXD ile yapilmistir. Cao ve Liu ¢aligmalarinda DMA ve AFM

Olgiimlerine yer vermislerdir (Cao ve Liu, 2006).

Gou ve Liang, PEG/Seliiloz karigimlarini ve bilesenlerin uyumluluklarini incelerken
tirettikleri karsimlar1 kati-kat1 faz gecisli karisimlar olarak ifade etmislerdir. Bu
calismada kati-kat1 faz gecisi PEG ile seliiloz arasinda N, N dimetil asetamid ve
lityum kloriir sayesinde olusturulan kuvvetli etkilesim sonucunda PEG

hareketliliginin kisitlanmasina baglanmistir (Guo ve Liang, 1999).
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Guo ve ark., bir diger ¢alismalarinda bu kez PEG-CDA kompozitinin karigimlarini
incelerken PEG molekiil agirhigini degistirmisler ve farkli yiizdelerdeki bilesimler
i¢in kati-kat1 faz gegisli olarak tanimlanabilecek bilesimlerin listesini ¢ikarmislardir.
Bu calismada digerlerinden farkli olarak termomekanik analizden faydalanmislardir

(Guo ve ark., 2003).

Zang ve Ding, klorlanmis polipropileni PEG 6000 ve PEG 10000 ile graft ettiler.
Uretilen polimerleri FT-IR spektroskopisi ile karakterize ederek faz gegislerini DSC
yontemiyle incelediler (Zang ve Ding, 2004).

Bu ¢alismada 2-hidroksietlakrilat monomeri yag asitleri ile etkilestirilerek bir seri
yani monomer {retilmesi ve bu monomerlerin methylmethacrylat monomeri ile
birlikte polimerlestirilerek faz degisim maddesinin polimer zincirine sarkag
durumunda bagli oldugu ve faz degisim malzemesi olarak yag asiti kaynakli
parafinik ug¢larin kullanildigi bir seri yeni nesil KKFDM maddelerinin iiretilmesi ve

karakterize edilmesi amaglanmistir.



4. MATERYAL ve METOT

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Maddeler

Deneysel ¢alismalarda akrilik polimerlere 1s1 enerjisi depolama maksadiyla kati-kat1 faz
degisim maddesi 6zelligi katmak ic¢in 2-hidroksietil akrilat (2-HEA, %96) monomeri
miristik asit (MA), palmitik asit (PA) ve stearik asit (SA) ile etkilestirilerek 2-
miristoiletilakrilat, 2-palmitoiletilakrilat ve 2-stearoiletilakrilat monomerleri tiretilmistir.
Bu calismalarda kullanilan kimyasallardan 2-HEA monomeri (Aldrich) saflastirilarak
kullanilirken  yag asitleri (Merck) temin edildigi sekilde kullanilmistir.
Kopolimerizasyon i¢in kullanilan metilmetakrilat (MMA) (Merck) monomeri de
saflasgtirilarak kullanilmistir. Monomerlerin saflagtirilmasi i¢in dietileter (Carlo Elba),
deiyonize su ve kurutucu (MgSO,4) kullanildi. Acil kloriir eldesi icin de dimetil
formamid (Merck) ve tiyonil kloriir (Merck) kullanildi. Polimerlesme reaksiyonlari
toluen (Merck) c¢oOziiclisi igersinde o,a-azobisizobiitronitril (AIBN) baslaticisi

kullanilarak gerceklestirildi.

4.1.1. Yag Asitleri

Bu ¢aligmada hedeflenen 6zelligin elde edilebilmesi i¢in polimer zincirine baglh diisiik
sicakliklarda kristallenebilen bir birime ihtiyag duyulmaktadir. Oyle ki faz degisim
sicakliginin iizerinde polimer zinciri sabit yapisini korurken bu birim kristal 6zelligini
degistirebilmelidir. Bu ¢alismada polimer yapisi lizerinde faz degisim enerjisi sogurmak
lizere yag asitlerinin parafinik kisminin kullanilmasi amaglanmistir. Zincir uzunlugu faz
degisim sicaklig1 ve entalpisi ile ilgili oldugundan ve polimere bagl olan zincirin bir
kisminin sterik etki nedeniyle faz degisim yetenegini kaybedecegini diisiinerek miimkiin

oldugunca uzun ve kolay temin edilen yag asitleri tercih edilmistir.
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4.1.1.1 Miristik Asit

Miristik asit (tetradekanoik asit) (CH3(CH;);,COOH) siit iiriinlerinde yaygin bulunan

bir doymus yag asididir. Cizelge 4.1’de miristik aside ait baz1 bilgiler verilmektedir.

Cizelge 4.1. Miristik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Anonim, 2011)
Ozellikler Miristik Asit

Molekiil Formiilii C14H250;
Molar Kiitle 228.37 g.mol”’
Yogunluk 0.8622 g/cm’
Erime Noktasi 58.8 °C

Kaynama Noktasi 250.5°C

4.1.1.2. Palmitik Asit

IUPAC adlandirmasmma goére hekzadekanoik olarak bilinen palmitik asit
(CH3(CH;)14COOH) bitki ve hayvanlarda bulunan ve ¢ok yaygin olarak bilinen bir yag
asididir. Ana bileseni hurma agaci yagidir (Hurma yagi ve hurma cekirdegi yag).

Cizelge 4.2'de palmitik aside ait fiziksel ve kimyasal bilgiler bulunmaktadir.

Cizelge 4.2. Palmitik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Anonim, 2011)
Ozellikler Palmitik Asit

Molekiil Formiili C16H3,0,
Molar Kiitle 256.42 g.mol”’
Y ogunluk 0.853 g/em’
Erime Noktasi 63-64 °C

Kaynama Noktasi 351-352 °C
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4.1.1.3. Stearik Asit

Stearik asit, CH3(CH,);sCOOH formiiliiyle gosterilen doymus bir yag asididir. Cogu
hayvan ve bitkiden elde edilen kati-sivi yaglarda, genellikle gliserid stearin seklinde
bulunur. Stearik asit ve bilesikleri, 6zellikle tuzlar ticari 6neme haizdirler. Uzun zincirli
alkol esterleri, mum olarak bilinmektedir. Stearik asit hayvani yaglardan hidrolizle elde
edilir. Ticari iirlin stearik, palmitik ve diger yag asitlerinin bir karisimidir. Saf madde
olarak fraksiyonlu destilasyonla ayrilabilir. Saf stearik asit, beyaz kristaller halindedir.

Stearik asidin baz1 6zellikleri Cizelge 4.3’te goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Stearik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Anonim, 2011)

Ozellikler Stearik Asit
Molekiil Formila Ci13H330,
Molar Kiitle 284.49 g.mol”
Yogunluk 0.847 g/cm’
Erime Noktas1 69,6 °C
Kaynama Noktasi 383°C

4.1.2. Monomerler

4.1.2.1. 2-Hidroksietil Akrilat (2-HEA)

2-HEA akrilik omurgasi iizerinde fonksiyonel hidroksil grubu bulundurur. 2-HEA
homopolimer veya kopolimere doniistiiriilebilir. 2-HEA’nin kopolimerleri stiren,
biitadien, vinil kloriir, vinil asetat, maleik asit esterleri, akrilonitril, metilmetakrilatlar,
akrilik asit ve tuzlari, amidler ve esterlerle hazirlanabilir. 2-HEA aymi1 zamanda ¢ok
sayida organik ve inorganik bilesiklerle kolayca reaksiyona girdiginden dolay1 kimyasal
sentezler i¢in kullanish bir hammaddedir. 2-HEA monomerine ait bazi bilgiler Cizelge

4.4’te verilmektedir.
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Cizelge 4.4. 2-HEA monomerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Anonim, 2011)

Ozellikler 2-HEA
Molekiil Formila CsHgO5
Molar Kiitle 116.12 g.mol ™
Yogunluk 1.106 g/cm’
Erime Noktasi -60 °C
Kaynama Noktasi 190-192 °C

Calismada kullanilan 2-HEA su sekilde saflagtirilmustir:

v 2-HEA’1n lizerine hacminin 3 kat1 kadar deiyonize su ilave edilip karigtirildi.

v Cozeltiye 2-HEA hacmi kadar hekzan ilave edildikten sonra 4 defa ekstraksiyon
yapildi. Boylece 2-HEA igerisinde zamanla olusmus etilenglikol diakrilat
(EGDA) capraz baglayicisinin hekzan faziyla uzaklastirildigi diisiiniilmektedir.

v Hekzan fazi uzaklastirildiktan sonra ¢ozeltiye 2-HEA monomerinin Kkiitlesinin
yarisi kadar NaCl ilave edildi ve NaCl ¢ozelti icerisinde ¢dziindii.

v' NaCl ilavesinden sonra 2-HEA ¢ozeltisi tizerinde ¢ozeltinin hacmi kadar
dietileter 5 defa ekstraksiyon yapilacak sekilde ilave edilip ekstraksiyon yapildi.
Bu islem sonunda 2-HEA igerisinde bulunan akrilik asit ve etilen glikoliin
cozelti ortamindan uzaklastirildig1 varsayilmaktadir.

v’ Eter fazina gegen 2-HEA ¢0zeltisi igerisine MgSQOy, ilave edilerek kurutuldu.

v Son olarak eter evaporator yardimiyla uzaklastirildi.

4.1.2.2. Metil Metakrilat

Metil metakrilat (MMA) (CH,=C(CH3)COOCH;3) metakrilik asidin esteri olup renksiz
ve biiylik olgekli poli(metil metakrilat) iiretimi i¢in kullanilan bir monomerdir. Kati-kati
faz degisim malzemeleri olarak {iretilen polimerlerin 6zelliklerini gelistirmesi amaciyla
kullanilan metil metakrilat monomeri evaporator yardimiyla saflastirilmistir. Cizelge

4.5’te metil metakrilat monomerine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler bulunmaktadir.
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Cizelge 4.5. Metil metakrilata ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Anonim, 2011)

Ozellikler Metilmetakrilat
Molekiil Formila CsHgO,

Molar Kiitle 100.12 g.mol ™
Yogunluk 0.94 g/cm’
Erime Noktasi -48 °C
Kaynama Noktasi 101 °C

4.2. Metod

4.2.1. Acil Kloriir Eldesi

Agcil kloriir elde etmek ig¢in; miristik asit, palmitik asit ve stearik asit tiyonil kloriiriin
asiristyla 1-2 damla DMF (dimetil formamit) Katarizorliigiinde 60-70 °C sicaklikta
yaklagik olarak 2 saat boyunca geri sogutucuda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra ortamdaki tiyonil kloriirlin fazlas1 uzaklastirilarak saflagtirma yapildi. Sekil 4.1°de

acil klortiir eldesi sematik olarak verilmistir.

o
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Stearik asit Tiyonil klorir
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Stearoil kloriir

Sekil 4.1. Yag asidi acil klortirii eldesi
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4.2.2. Yag Asidi Baglanmis Monomerlerin Hazirlanmasi

Calismanin bu asamasinda daha 6nce hazirlanmis olan yag asitlerinin agil kloriirleri
(miristoil kloriir, palmitoil kloriir ve stearoil kloriir) 2-HEA monomerinin hidroksil
grubuyla etkilestirildi. Yag asitlerinin monomer {izerine ilavesi sicakligin aniden
yiikselip artik monomerin polimerlesmemesi icin sicaklik kontrolii altinda zamana
yayilarak yapildi. Asagidaki Sekil 4.2°de 2-HEA monomeri ile yag asidinin agil
kloriiriin reaksiyonu gosterilmistir.

0

0 —

Stearoil klorir O

2-hidroksietil akrilat

-TIC1

/\/\/\/\/\A/\/\)j\o PN Uv
Q

Stearoil etilakrilatl

Sekil 4.2 Yag asidi agil kloriirii ile 2-HEA monomerinin reaksiyonu

4.2.3. KKFDM Kopolimerlerinin Uretilmesi

Deneysel kisimlardaki ilk agamalarin tamamlanmasinin ardindan kopolimerlerin tiretimi
icin ¢eker ocak igerisine polimerlestirilmenin yapilacagi geri sogutucu sistemi kuruldu.
Daha onceden oranlar1 belirlenmis olan maddeler hazirlandiktan sonra 500 mL'lik
icinde toluen bulunan bir balon igerisine konuldu. Polimerlesme icin kullanilan

malzeme miktarlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Kullanilan monomer oranlar1

Kullanilan Kullanilan
Alkiloiletilakrilat Monomer
Monomer
2,5 ¢ MEA (%25) 7,5 g MMA (%75)
5 g MEA (%50) 5 g MMA (%50)
7,5 g MEA (%75) 2,5 g MMA (%25)
2,5 g PEA (%25) 7,5 g MMA (%75)
5 ¢ PEA (%50) 5 g MMA (%50)
7,5 g PEA (%75) 2,5 g MMA (%25)
2,5 g SEA (%25) 7,5 g MMA (%75)
5 g SEA (%50) 5 g MMA (%50)
7,5 g SEA (%75) 2,5 g MMA (%25)

Calismada kopolimerlesme i¢in 30 mL toluen ¢dziiciisii ve toplam monomer mol
miktarinin %1°1 kadar AIBN kullanildi. Polimerlesme reaksiyonu baglamadan once
monomerler azot atmosferinde uzun siire tutuldu. Polimerlesme reaksiyonu 24 saat
boyunca 400 rpm karistima hizinda 70-80 °C sicaklik altinda yapildi. Elde edilen
kopolimerlerin analizlerinin yapilmasi igin ¢oziiclisii uzaklastirildi. Sekil 4.3’te poli

(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerinin sentezi verilmektedir.
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Stearoiletilakrilat Poli (stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat
Sekil 4.3. Poli (stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerizasyon reaksiyonu

4.2.3.1. Uretilen Kopolimerlerin Genel ve Ozel Adlandiriimasi

Bu c¢alisma sonunda belli oranlarda kullanilan iki farkli monomerden 9 adet kopolimer
hazirlanmistir. Bu kopolimerlerin Tugenel ve 06zel isimlendirilmesi Cizelge 4.5’te

verilmistir.
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Cizelge 4.7. Kopolimerlerin genel ve 6zel isimlendirilmesi

Monomerlerin IUPAC’a gore Polimerlerin [IUPAC’a gore
adlandirilmasi adlandirilmasi
2-(acryloyloxy)ethyl tetradecanoate Poli(2-(acryloyloxy)ethyl tetradecanoate)
2-(acryloyloxy)ethyl hexadecanoate Poli(2-(acryloyloxy)ethyl hexadecanoate)
2-(acryloyloxy)ethyl octadecanoate Poli(2-(acryloyloxy)ethyl octadecanoate)
Monomerlerin 6zel adlandirilmasi Kopolimerlerin 6zel adlandirilmasi

Miristoiletil akrilat (MEA) Poli(mirisitoiletilakrilat-ko-

metilmetakrilat) (Poli(MEA-ko-MMA))

Poli(palmitoiletilakrilat-ko-

Palmitoiletil akrilat (PEA) metilmetakrilat) (Poli(PEA-ko-MMA))

Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
Stearoiletil akrilat (SEA) (Poli(SEA-ko-MMA))

4.2.4. Uretilen KKFDM’lerine Uygulanan Analizler

Sentezlenen KKFDM'lerin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve NMR spektroskopisi ile
yapildi. Erime-katilasma sicakliklar1 ve entalpileri, 1sitip-sogutma neticesindeki yapisal
kararliliklar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi kullanilarak olgtldi. Isil
dayanimlar1 TGA analizi yontemi ile belirlendi. Kristal yapisinin incelenmesi i¢in
Polarize Optik Mikroskop kullanildi. Molekiil agirligi tayini GPC ile yapildi. Ayrica
KKFDM’lerin viskozite 6l¢timleri de yapilmistir.

4.2.4.1. FT-IR Analizi

Yag asitleri, yag asitlerinin agil kloriirleri, iiretilen monomerler ve kopolimerler
JASCO-430 Fourier Transform Infrared Spektroskopi cihazi kullamlarak 4000-400 cm™
araliginda analiz edildi. FT-IR spektrumlar1 kat1 KBr disk iizerinde alindi.
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4.2.4.2. "H NMR Analizi

NMR spekroskopisi analiz edilen materyallerin ¢ekirdeklerinin 4-900 MHz (75m -
0,33m) radyo frekansi aralifindaki elektromanyetik 1sinlar1 sogurarak dénme enerji
seviyelerine uyarilmalarinin  6l¢imiine dayanir. NMR  spektroskopisi  kovalent
bilesiklerin yapilarmin belirlenmesinde kullanilir. NMR yardimiyla bir ¢ekirdegin
kendine has olan manyetik momenti Olciilebilir. Momentin degeri ¢ekirdegin iginde
bulundugu kimyasal ortama bagli oldugundan yapilan Ol¢imler kimyasal maddenin
molekiil yapisim aydmlatmada kullamlir. Bu c¢alismada 'H NMR spektrumlari
BRUKER 400 MHz model spektrofotometre kullanilarak elde edildi. Kopolimerlerin 'H
NMR spektrumlar1 déteryumlu kloroform (CDCls) ¢ozeltisi igerisinde ¢oziilerek ve
karsilagtirma maddesi olarak %35 oraninda tetrametil silan [TMS, Si(CHj3)4] kullanilarak
alindi. Monomerde bulunan karbonlar arasinda bulunan c¢ift bagin kopolimerde
bulunmamasi ya da eser miktarda bulunmasiyla kopolimer sentezinin gerceklestigi

ispatlandu.

4.2.4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

DSC analiz metodu, onceden belirlenmis bir programa gore numune ve referans
isitilirken numune ve referans arasindaki enerji farkini, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak inceleyen bir 1s1l yontem olarak tanimlanabilir. DSC analiz teknigi
daha ¢ok nicel enerji degisimlerinin belirlenmesinde kullanilir. DSC analiz tekniginde
numune ve referans arasinda sicaklik farki olusturulmasina izin verilmez. Bu nedenle
DSC, numune sicakligi ve referans sicakliginin ayn1 olmasi i¢in numuneye uygulanan
enerjiyi Olger. Analiz islemi siiresince, 1s1 akist numune ve referans maddenin her
ikisine ait elektrikli 1siticilar {izerinden saglanir. Numune ve referans madde
aliminyumdan yapili kii¢iik krozeler i¢ine konulup, disk iizerindeki platformlarin
lizerine yerlestirilir. Is1, diskler iizerinden 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 akisi her iki sicaklik sensoriiniin
cikislar1 arasindaki fark ile dogru orantilidir. KKFDM olarak sentezlenen olan
kopolimerlerin 1s1l fiziksel 6zellikleri DSC (Perkin-Elmer Jade DSC) cihazi kullanilarak
ol¢iildii.
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4.2.4.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Kopolimerlerin 1s1l bozunma analizleri Perkin - Elmer Diamond TG/DTA termik analiz
cihazi kullanilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda azot atmosferinde gergeklestirilmistir. TGA
Olctimleri platin krozede Aliminyum oksit (Al,Os3) ile kalibre edilmis ve 200 ml/dak gaz

akis hizina ayarlanmis sistemde gerceklestirilmistir.

4.2.4.5. Polarize Optik Mikroskop Analizi

Polarize optik mikroskop analizleri Leica DMP EP model polarize optik mikroskop
cihazi ile alinmistir. Gériintiiler Leica model kamera sistemi ile kaydedilmistir. Uretilen
KKFDM polimerlerin polarize optik mikroskop goriintiileri, kullanilan yag asitlerinin

goriintiileri ile kiyaslanmak {izere yerlestirilerek alinmistir.

4.2.4.6. GPC Analizi

Biiyiiklikce Ayirma Kromatografisi (SEC) olarak ta bilinen Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayrigtiran bir kromatografik
yontemdir. Bu yontem polimerlerin molekiil agirhi§ ve molekiil agirligi dagilimi
tayininde hizli ve kesin sonu¢ almak igin kullanilir. Uretilen kopolimerlerin GPC
analizleri Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde tetrahidrofuran

(THF) siiriikleyici faz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.2.4.7. Viskozite Olciimleri

Seyreltik ¢ozelti viskozimetresi Florry Huggins esitligini baz alan bir yontemdir.
Huggins esitligi birinci dereceden iki bilinmeyenli bir denklem seklinde olup isaret
ettigi dogrunun egimi ¢oziinen ile ¢oziicli arasindaki etkilesim parametresidir. Bu
dogrunun egimi ¢dzilinen-¢oziicli arasindaki etkilesimin ¢oziicii-¢oziicii etkilesiminden
bliylik olmasi durumunda pozitif olarak ortaya g¢ikar. Bu durum genellikle diisiik
molekiil agirligindaki tiirlerin ya da iyonik yapidaki c¢oziinenin polar ¢oziiclide

coziinmesi durumunda gerceklesir. Yiiksek molekiil agirligindaki tiirlerin ya da
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polimerlerin ¢ozeltilerinde molekiil agirhigi yiiksek tiiriin derisimi arttikca ¢oziinmezlik

daha fazla desteklenecektir.

Bu calismada sentezlenen kopolimerlerin viskozite dl¢timleri kopolimer numunelerinin
toluen c¢oziciisii igerindeki seyrek c¢ozeltilerinin zamana karst akis hizlarinin

Olclilmesiyle gergeklestirilmistir.



5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Kati-Kat1 Faz Fegisim Ozelligi Katan Monomerlerin Karakterizasyonu

Monomerlerin iiretimi i¢in yag asitleri once agil kloriirlerine doniistiiriilmiis ardindan da
2-HEA monomerleriyle etkilestirilmislerdir. Sonug¢ olarak ortaya parafinik sarkac
gurubuna sahip yeni bir monomer ¢ikmistir. Bu monomerin MMA monomeri ile
kopolimerlestirilmesi neticesinde ise polimer zincir omurgasina sarka¢ durumunda bagli

birbirleriyle kristallenebilen parafinik uglar temin edilmistir. Baglangi¢c materyali olarak

secilen yag asitlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Yag asitlerinin FT-IR Spektrumlari

Miristik asit, palmitik asit ve stearik asidin FT-IR spektrumlarina bakildiginda hidroksil
grubunun olusturdugu titresim frekans: 3200-3650 cm™ araliginda, karbonil (C=0)

pikinin ise 1750 cm™’de oldugu goriilmektedir.
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Yag asitlerinden iiretilen agil kloriirlerin FT-IR spektrumlar1 da Sekil 5.2°de yer

almaktadir. Burada iiretilen monomerlerin yapisal benzerlikleri acikca goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Yag asitleri acil kloriirlerinin FT-IR Spektrumlari

Sekil 5.2 incelendiginde yag asitlerinin 3600 cm™ civarindaki hidroksil pikinin
kayboldugu ve 1750 cm™*de pik veren yag asidindeki hidroksil bagli karbonil grubunun
yerinin 1800 cm™ye kaydig1 izlenebilir.

Sekil 5.3’te kopolimer iiretim siirecinde kullanilan 2-HEA ve MMA monomerlerinin
FT-IR spektrumlar1 yer almaktadir. Kopolimerlerin iiretilmesi i¢in 2-HEA yag asitleri
kullanmak suretiyle yeni tip monomerlere donistiiriilirken MMA dogrudan
kullanilmaktaydi. Dolayis1 ile 2-HEA monomeri yeni monomerlerin {iretiminin
ispatlanmasi i¢in kullanilirken MMA spektrumu polimer yapisina kiyaslanmak iizere
alimmistir. Kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak kullanilacak kopolimerlerin

hazirlanmast i¢in {retilen yag asidi guruplarindan {retilmis monomerlerin
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karakterizasyonu icinde iiretilen monomerlerin FTIR spektrumlart Sekil 5.3’te

verilmistir. Sekil 5,4’teki FT-IR spektrumlarinda hidroksil gurubu igeren biitlin

materyallerde 3000-3600 cm™ araliginda goriilebilen piklerin beklendigi iizere

monomer spektrumlarinda kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak kullanilacak kopolimerin elde i¢in
kullanilan akrilik monomerlerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.4. Miristoiletilakrilat, palmitoiletilakrilat ve stearoiletilakrilat monomerlerinin

FT-IR spektrumlari
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Diger taraftan yag asidi acil kloriirlerinde 1800 cm™ bélgesine kayan karbonil piklerinin
iiretilen kopolimerlere kati-kati faz degisim ozelligi katacak monomerlerde 1750 cm™
civarina kaydig1 ve daha genis bicimde gozlemlenmistir. Ciinkii iiretilen monomerlerde
2 karbonil grubu bulunmaktadir. Bu durum monomer spektrumda karbonil gruplarinin
iist liste gelmesi hatta bazen hafifce omuz vermesi seklinde ortaya ¢ikmistir. Sonug
olarak, FT-IR spektroskopisi monomer sentezinin basariyla gerceklestirilebildigini

ortaya koymustur.

Ancak organik bilesiklerin tanimlanmasinda NMR spektroskopisi daha net sonug
verebilmektedir. Sekil 5,5’te miristoiletilakrilat, palmitoiletilakrilat ve stearoiletilakrilat

monomerlerinin "H NMR spektrumlart verilmistir.

8 7 [ 5 4 3 2 1 0  ppm
Sekil 5.5. Miristoiletilakrilat, palmitoiletilakrilat ve stearoiletilakrilat monomerlerinin
'H NMR spektrumu

Sekil 5.5’te monomerlerin kimyasal yapisi iizerinde farkli kimyasal ¢evrelere sahip

protonlara harf verildikten sonra spektrum iizerinde ait olduklar1 piklerin altina ayn1 harf
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konulmustur. Monomerdeki mevcut fonksiyonel gruplardan biri olan hidroksil
grubunun (OH) monomerin yag asidi agil kloriirii ile etkilesiminden sonra kaybolmasi,
diger fonksiyonel grup olan C=C bagmin ise korunmasi beklenmektedir. Spektrum
incelendiginde 3.5-4 ppm arasinda goriilmesi beklenen hidroksil grubundaki protonun
kayboldugu ve 5.8-6.5 ppm arasindaki piklerin C=C bagindaki ii¢ farkli protona ait
oldugu anlagilmistir. Spektrumdaki 6nemli piklerden biri de ¢ olarak isaret edilen piktir.

Bu pik yag asidinde bulunan ve ayni1 kimyasal ¢cevreye sahip olan CH, gruplarina aittir.

5.2. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) Polimerlerinin Karakterizasyonu

Uretilen  polimerlerin ~ yapilarinin  ispatlanmasinda da  aym  ydntemlerden
faydalanilmistir. Sekil 5.6’da poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR
spektrumlari
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Polimerlesme isleminden sonra monomerlerin yapisinda bulunan ve 1610-1680 cm™
araliginda beklenen C=C bagma ait pik polimerlesmeden sonra alinan FT-IR
spektrumunda  gorilmemektedir. Bu  poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin ~ beklendigi  gibi iretildiginin  ispatidir. Farkli  oranlardaki
kopolimerlerin FT-IR spektrumlart karsilagtirildiginda pikler arasi siddetin disindaki
kiiciik degisikliklerden bagka oOnemli bir fark goriilmemektedir. Polimerin ana
zincirlerine yan dal olarak baglanmis olan yag asidinin yapisinda bulunan 2800-3000
cm™ arasinda goriilmesi beklenen CH, piklerinin FT-IR spektrumunda istenilen bolgede
gozlemlenmesi de istenilen sonucun elde edildiginin delilidir. Ayrica yapida bulunan

karbonil pikinin yerinin de degismedigi gozlemlenmistir.

Poli(MEA-ko-MMA) | . ‘
(%23MEA-%75MMA)

h T 1

PoliMEA-ko-MIMA) ! ol
(%SOMEA-%S50MMA) 1 Coo I
N ~..-'.I I.

i\ 1 :
I ) B AN AW A _'I

Poli(MEA-ko-MMA) .i
(Y% 75MEA-%25MMA) |
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Sekil 5.7. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 5.7°deki 'H-NMR spektrumu  Sekil 5.5’teki 'H-NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda iki spektrum arasinda goriilen en O6nemli degisim monomerlerde
bulunan C=C bagma ait protonlarin 5,8-6,5 ppm de piklerinin polimerlerin
spektrumlarinda ise goriilmemesi ya da eser miktarda goriilmesidir. Bu durum

monomerlerin polimerlestiginin delilidir.

Kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak iiretilen %25 (a), %50 (b) ve %75 (c) oranlarda
miristoiletil akrilat monomeri iceren Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerin Sekil 5.8’deki DSC egrileri incelendiginde iiretilen malzemelerin

diistintildiigt gibi iki farkl faz gegisine sahip oldugu goriilmektedir.

(a) | )
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Sekil 5.8. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) kopolimerlerinin DSC egrileri

Sekil 5.8’de izlenen faz gegislerinden birinci faz gegisi kati-kat1 faz gecisine ikincisi ise
beklendigi gibi kat1 siv1 faz gecisine aittir. %25 (a), %50 (b) ve %75 (c) oranlarda
miristoiletil akrilat monomeri iceren Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin DSC verileri dikkate alindiginda yag asitlerinden iiretilmis kati-kati

faz gecis sicakligina neden olabilen monomerin yiizdesi arttikca genellikle entalpisinin
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arttig1 soylenilebilir. Cizelge 5.1°de farkli oranlarda iiretilen Poli(miristoiletilakrilat-ko-
metilmetakrilat) kopolimerlerinin DSC egrilerinden elde edilen kati-kati faz gecis

sicaklik ve kati-kat1 faz gegis entalpi degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.1. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) kopolimerlerinin DSC verileri

DSC VERILERI
Isitma Isitma Sogutma Sogutma
Periyodu Periyodu Periyodu Periyodu
Stiresince Siiresince Siiresince Stiresince
Polimerler Kati-Kati Faz Gecis Kati-Kat1 Faz Gegis
Faz Gegis Entalpisi Faz Gegis Entalpisi
Sicakligt J/g) Sicaklig1
o 0 (J/g)
(°C) (°C)
Poli(MEA-ko- MMA)
54,60 10,70 35,51 -12,78
(%25MEA-%75 MMA)
Poli(MEA-ko- MMA)
42,86 11,78 32,85 -11,41
(%50 MEA-%50 MMA)
Poli(MEA-ko- MMA)
-7,85 63,28 14,91 -36,59
(%75 MEA-%25 MMA)

Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin Sekil 5.9°da yer alan TG
egrileri incelendiginde en az iki bozunma basamagina sahip oldugu goriilmektedir.
Birinci bozunma basamagi genel olarak kullanilan yag asidinin zincir uzunluguna ya da

iiretilen polimer icersindeki icerigine bagl olarak artmistir. ikinci bozunma

basamaklarinda ise ortamda kalan akrilik monomerin ayrigmasi hemen hemen biitiin
polimerlerde aymi sicakliklarda gergeklesmistir. Farkli yiizdelerde farkli tiir yag asidi

baglanarak sentezlenen kati-katt FDM’lerin  her birinin bozunma

gruplari

karakteristikleri beklenildigi gibi birbirlerine benzemektedirler. Fakat bozunma
sicakliklarinda kiiglik farkliliklar olmakla birlikte bozunma mekanizmalarinin ayni

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.9. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG

termogramlari

Bozunma sicakliklarinin ytliksek olmasi tiretilen kopolimerlerin kullanim i¢in uygun

oldugunu desteklemektedir. Cizelge 5.2°de Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerinin TG bozunma sicaklik degerleri verilmistir.

Cizelge 5.2. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG bozunma

sicaklik verileri

0
Madde No il:;lfglik ?{i}i&?e DTGpax ]g)(fzunma
Sicaklig1

PoliMEA-ko-MMA) 155-246 7,03 225

(%25 MEA-%75 MMA) | 246-313 24,13 285 228
313-443 66,71 371

PoliMEA-ko-MMA) 160-311 35.78 285

(%50 MEA-%50 MMA) | 311-361 62.42 337 210
361-437 66.87 385

Poli(MEA-ko-MMA) 140-328 44.25 263

(%75 MEA-%25 MMA) | 328-448 53.54 391 18
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Sekil 5.10. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin POM
goriintiileri

Sekil 5.10°’da goriilde sirastyla miristik asit (a), poli(miristoiletilakrilat-ko-
metilmetkarilat) %25 miristoiletilakrilat igerikli (b), poli(miristoiletilakrilat-ko-
metilmetkarilat) %50 miristoiletilakrilat igerikli (c) ve poli(miristoiletilakrilat-ko-
metilmetkarilat) %75 miristoiletilakrilat igerikli (d)’in polarize optik mikroskop
gorlntiileri verilmigstir. Miristik asit goriintiisiindeki kristal boyutunun biiylik ancak
polimerlerdeki kristal boyutunun kiiciik olmasi yag asidini kusatildigin1 ve bu nedenle
yag asidinin kristal boyutundaki bozulmayla birlikte kristal yapinin 6nemli Olciide

degisime yol actigini goriilmektedir.
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Kati-kat1 faz degisim sicakliginin iizerinde yapilan analizlerde kristallerin yok olarak
(amorf yapinin olusmasi) fiiretilen malzemelerin karakteristik 6zelligini ortaya

koymustur.

Cizelge 5.3. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin molekiil
agirlhigr dagilimlar1 (Mn: sayica averaj molekiil agirligi, Mw: Kiitlece averaj
molekiil agirligi, Mz: z-averaj molekiil agirligi, HI: Heterojenlik indeksi

degeri)

POLIMERLER Mn Mw Mz HI
PoliMEA-ko-MMA) 23000 47000 82000 2.05

(%25 MEA-%75 MMA)
Poli(MEA-ko-MMA) 11000 19000 28000 1.68

(%50 MEA-%50 MMA)
PoliMEA-ko-MMA) 13000 20000 29000 1.59

(%75 MEA-%25 MMA)

Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin GPC analizleri neticesinde
iretilen malzemelerin polimer oldugunu anlasilmaktadir. Bu sonuglar incelendiginde

iretilen polimerlerin bilinen tekniklerle iiretilebilecegi sonucuna varilmstir.
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Sekil 5.11. Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin viskozite
grafikleri

Sekil 5.11°de farkli derisimlerde hazirlanan Poli(miristoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin ¢dzeltisinin viskozite sayisi derisim grafikleri verilmektedir. Olgiimler
toluen ¢ozeltisi kullanilarak farkli derisimlerdeki polimerlerin akma siireleri Olgiilerek
alinmistir. Grafikler incelendiginde ¢ozeltileri hazirlanan farkli oranlarda iiretilen kati-
katt FDM’lerin viskozite Olgiimleri polimerlerin c¢ozeltilerinin derisimleri arttikga
viskozite katsiyisinda da bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum goéz Oniine
alindiginda polimerlerin molekiil agirliklarinin arttigi sdylenebilir. Viskozite katsiy1
kullanilarak molekiil agirligr tayini yapilabilmesi i¢in Mark Houwink Sakurada
iliskisinin kullanilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in ise heterojenlik katsayis1 kullanilmasi
gerekir. Ancak {retilen yapilarin literatiirde bulunmamasi nedeniyle ilgili sabitlere

ulagsmak miimkiin olmadigindan molekiil agirlig1 tespiti yapmak miimkiin degildir.
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5.3. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) Polimerlerinin Karakterizasyonu
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Sekil 5.12. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR
spektrumu

Polimerlesme isleminden sonra monomerlerin yapisinda bulunan ve 1610-1680 cm™
dalga sayis1 araliginda beklenen C=C bagina ait pik polimerlesmeden sonra alinan FT-
IR spektrumunda goriilmemektedir. Bu poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin ~ beklendigi  gibi {retildiginin  ispatidir.  Farkli  oranlardaki
kopolimerlerin FT-IR spektrumlar karsilastirildiginda pikler arasi siddetin disindaki
kiigiik degisikliklerden baska Onemli bir fark goriilmemektedir. Polimerin ana
zincirlerine yan dal olarak baglanmis olan yag asidinin yapisinda bulunan 2800-3000
cm” arasinda goriilmesi beklenen CH, piklerinin FT-IR spektrumunda istenilen bolgede
gozlemlenmesi de istenilen sonucun elde edildiginin delilidir. Ayrica yapida bulunan

karbonil baginin (C=0) yerinin de degismedigi gozlemlenmistir.



52

Poli(PEA-ko-MMA)
("25PEA-"7SMMA) »
Poli(PEA-ko-MMA)
(%50PEA-%S0MMA)

— — - )
Poli(PEA-ko-MMA) 7 !
(Yo 75PEA-%25MMA) ' L }
- - £ . n-T_:_}H. _ .._L"'k __Jl.._ A -'Illt S _
ey e " A Mttt - T
Sekil 5.13. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) Kopolimerlerinin "H-NMR

spektrumu

Sekil 5.13’teki 'H-NMR spektrumu  Sekil 5.5’teki 'H-NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda iki spektrum arasinda 6nemli farklar oldugu goériilmektedir. En onemli
degisim monomerlerde bulunan C=C bagina ait protonlarin 5,8-6,5 ppm de goriilmesi
beklenen piklerinin polimerlerin yukaridaki spektrumda goriilmemesi ya da ¢ok az

goriilmesidir. Bu durum monomerlerin polimerlestiginin delilidir.
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Sekil 5.14. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin DSC

termogramlari

Kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak iiretilen %25 (a), %50 (b) ve %75 (c) oranlarda
miristoiletil akrilat monomeri igeren poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerin Sekil 5.14’deki DSC egrileri incelendiginde {iretilen malzemelerin
diistintildiigti gibi iki farkli faz gegisine sahip oldugu goriilmektedir. Bu faz
gecislerinden birinci faz gegisi kati-kat1 faz gegisine ikincisi ise beklendigi gibi kati sivi
faz gecisine aittir. Kopolimerlerin DSC verileri dikkate alindiginda yag asitlerinden
iretilmis kati-kat1 faz gegis sicakligina neden olabilen monomerin yiizdesi arttikca
genellikle entalpisinin arttif1 sdylenilebilir. Cizelge 5.4’de farkli oranlarda firetilen
Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin DSC egrilerinden elde

edilen kati-kat1 faz gecis sicaklik ve kati-kat1 faz gegis entalpi degerleri verilmektedir.
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Cizelge 5.4. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) kopolimerlerinin DSC verileri

DSC VERILERI
Erime Esasli | Erime Esasli | Katilasma Katilasma
Kati-Kat1 Faz Gegis Esasli Kati- Esasli Faz
Faz Gegis Entalpisi Kat1 Faz Gegis (J/g)
Polimerler Sicaklig1 (J/g) Gegis
(°C) Sicakligt
O
Poli (PEA-ko-PEA)
(%25 PEA-%75 MMA) 47,96 19,9605 54,55 -19,7535
Poli (PEA-ko-PEA)
(%50 PEA-%50 MMA) 22,48 40,6360 22,27 -38,6018
Poli (PEA-ko-PEA)
(%75 PEA-%25 MMA) 14,05 134,6200 16,24 -112,0418
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Sekil 5.15. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG

termogramlari

Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG egrileri incelendiginde

iki bozunma basamagina sahip oldugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamagi genel

olarak kullanilan yag asidinin zincir uzunluguna ya da iiretilen polimer igersindeki

icerigine bagli olarak artmistir. ikinci bozunma basamaklarinda ise ortamda kalan

akrilik monomerin ayrigmasit hemen hemen biitiin polimerlerde ayni sicakliklarda

gerceklesmistir. Farkli yiizdelerde farkli tiir yag asidi gruplar1 baglanarak sentezlenen
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kati-katt FDM’lerin her birinin bozunma karakteristikleri beklenildigi gibi birbirlerine
benzemektedirler. Fakat bozunma sicakliklarinda kii¢iik farkliliklar olmakla birlikte

bozunma mekanizmalarinin ayni oldugunu séylemek miimkiindiir.

Bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi tretilen kopolimerlerin kullanim i¢in uygun
oldugunu desteklemektedir. Cizelge 5.5’te Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerinin TG bozunma sicaklik degerleri verilmistir.

Cizelge 5.5. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG bozunma
sicaklik verileri

%5
klik %Kiitl
Polimerler il:zhvl . ;O(auble DTGmax Bozunma
& Y Sicakligi
) 138-236 8,13 209
Poli (PEA-ko-PEA)
(%25 PEA-%75 MMA) | 236-323 35,65 284 210
323-445 54,04 376
) 144-325 46,45 283
Poli (PEA-ko-PEA) ’19
(%650 PEA-%50 MMA) | 325.449 52,42 380
) 148-313 58.96 278
Poli (PEA-ko-PEA)
350-356 86.55 396
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Sekil 5.16. Palmitik asit ve poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin POM goriintiileri

Sekil 5.16’da goriilde sirasiyla palmitik asit (a), poli(palmitoiletilakrilat-ko-
metilmetkarilat) %25 (b), poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) %50 (c) ve
poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) %75 (d)’in polarize optik mikroskop
gorlntiileri verilmistir. Palmitik asit goriintiisiindeki kristal boyutunun biiyiik ancak
polimerlerdeki kristal boyutunun kii¢lik olmas1 yag asidini kusatildigin1 ve bu nedenle
yag asidinin kristal boyutundaki bozulmayla birlikte kristal yapinin 6nemli olgiide
degisime yol actigin1 goriilmektedir. Bu durum literatiir ile uyumludur. Kati-kat1 faz
degisim sicakliginin iizerinde yapilan analizlerde kristallerin yok olarak (amorf yapinin

olusmasi) tiretilen malzemelerin karakteristik 6zelligini ortaya koymustur.
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Cizelge 5.6. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin molekiil
agirhigr dagilimlart (Mn: sayica averaj molekiil agirligi, Mw: Kiitlece averaj
molekiil agirhigi, Mz: z-averaj molekiil agirligi, HI: Heterojenlik indeksi

degeri)

POLIMERLER Mn Mw Mz HI
Poli (PEA-ko-MMA) 16000 27000 39000 1.72

(%25 PEA-%75 MMA)
Poli (PEA-ko-MMA) 12000 20000 28000 1.57

(%50 PEA-%50 MMA)
Poli (PEA-ko-MMA) 10000 12000 13000 1.11

(%75 PEA-%25 MMA)

Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin GPC analizleri neticesinde

iiretilen malzemelerin polimer oldugunu anlasilmaktadir. Bu sonuglar incelendiginde

iretilen polimerlerin konvansiyonel tekniklerle iiretilebilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.17. Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin viskozite

grafikleri
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Sekil 5.17°de farkli derisimlerde hazirlanan Poli(palmitoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin ¢6zeltisinin viskozite sayis1 derisim grafikleri verilmektedir. Ol¢iimler
toluen ¢ozeltisi kullanilarak farkli derisimlerdeki polimerlerin akma stireleri Olgiilerek
alimmistir. Grafikler incelendiginde ¢ozeltileri hazirlanan farkli oranlarda iiretilen kati-
katt FDM’lerin viskozite Olgiimleri polimerlerin c¢ozeltilerinin derisimleri arttikga
viskozite katsiyisinda da bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum goz Oniine
alindiginda polimerlerin molekiil agirliklarinin arttigr sdylenebilir. Viskozite katsiy
kullanilarak molekiil agirligr tayini yapilabilmesi i¢in Mark Houwink Sakurada
iligkisinin kullanilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in ise heterojenlik katsayisi kullanilmasi
gerekir. Ancak tretilen yapilarin literatiirde bulunmamasi nedeniyle ilgili sabitlere

ulagmak miimkiin olmadigindan molekiil agirlig tespiti yapmak miimkiin degildir.

5.4. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) polimerlerinin Karakterizasyonu
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Sekil 5.18. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.18 incelendiginde monomerlerin yapisinda bulunan ve 1610-1680 cm™ dalga
sayis1 araliginda ortaya ¢ikan C=C bagina ait pik polimerlesmeden sonra alinan FT-IR
spektrumunda  goriilmemektedir.  Bu  poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin iretildiginin ispatidir. Farkli oranlardaki kopolimerlerin FT-IR
spektrumlar karsilastirildiginda pikler arasi siddetin disindaki kiiciik degisikliklerden
baska fark goriilmemektedir. Polimerin ana zincirlerine yan dal olarak baglanmis olan
yag asidinin yapisinda bulunan 2800-3000 cm™ arasinda goriilmesi beklenen CH,
piklerinin FT-IR spektrumunda istenilen bolgede gozlemlenmesi de istenilen sonucun
elde edildiginin delilidir. Ayrica yapida bulunan karbonil bagmin (C=O) yerinin de

degismedigi gozlemlenmistir.

! | _
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Sekil 5.19. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin "H-NMR
spektrumlari
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Sekil 5.19°deki 'H-NMR spektrumu  Sekil 5.5’teki 'H-NMR spektrumu ile
kiyaslandiginda iki spektrum arasinda 6nemli farklar oldugu goériilmektedir. En 6nemli
degisim monomerlerde bulunan C=C bagina ait protonlarin 5,8-6,5 ppm de goriilmesi
beklenen piklerinin polimerlerin yukaridaki spektrumda goriilmemesi ya da c¢ok az

goriilmesidir. Boylece monomerlerin polimerlestigi sdylenebilir.
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Sekil 5.20. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) kopolimerlerinin DSC egrileri

Kati-kat1 faz degisim malzemesi olarak iiretilen %25 (a), %50 (b) ve %75 (c) oranlarda
stearoiletil  akrilat monomeri iceren Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerin Sekil 5.20°deki DSC egrileri incelendiginde {iretilen malzemelerin
distintildiigti gibi iki farkli faz gegisine sahip oldugu goriilmektedir. Kopolimerlerin
DSC verileri dikkate alindiginda yag asitlerinden tiretilmis kati-kat1 faz ge¢is sicakligina
neden olabilen monomerin yiizdesi arttik¢a genellikle entalpisinin arttig1 sdylenilebilir.
Cizelge 5.7°de farkli oranlarda f{iretilen Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin DSC egrilerinden elde edilen kati-kat1 faz gegis sicaklik ve kati-kati

faz gecis entalpi degerleri verilmektedir.
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Cizelge 5.7. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) kopolimerlerinin DSC verileri

DSC VERILERI
Erime Erime Katilagma Katilagma
Esasli Kati- | Esasli Faz | Esashi Kati- | Esasli Faz
. Kat1 Faz Gegis Kat1 Faz Gegis (J/g)
Polimerler Gegis Entalpisi Gegis
Sicaklig J/g) Sicaklig
(°O) (°O)
Poli(SEA-ko-MMA)
(%25 SEA-%75 MMA) 53,33 20,84 23,51 -10,73
Poli(SEA-ko-MMA)
(%50 SEA-%50 MMA) 31,53 38,40 37,13 -44.36
Poli(SEA-ko-MMA)
(%75 SEA-%25 MMA) 26,98 101,46 30,47 -108,09
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Sekil 5.21. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG
termogramlari

Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) ~ kopolimerlerinin TG termogramlari

incelendiginde iki bozunma basamagina sahip oldugu goriilmektedir. Birinci bozunma
basamagi genel olarak kullanilan yag asidinin zincir uzunluguna ya da {iretilen polimer
icersindeki igerigine bagl olarak artmustir. ikinci bozunma basamaklarinda ise ortamda
kalan akrilik monomerin ayrismasi hemen hemen biitiin polimerlerde ayn1 sicakliklarda

gerceklesmistir. Farkli ylizdelerde farkli tiir yag asidi gruplar1 baglanarak sentezlenen
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kati-katt FDM’lerin her birinin bozunma karakteristikleri beklenildigi gibi birbirlerine
benzemektedirler. Fakat bozunma sicakliklarinda kii¢iik farkliliklar olmakla birlikte

bozunma mekanizmalarinin ayni oldugunu séylemek miimkiindiir.

Bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi tiretilen kopolimerlerin kullanim i¢in uygun
oldugunu desteklemektedir. Cizelge 5.8’de Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)

kopolimerlerinin TG bozunma sicaklik degerleri verilmistir.

Cizelge 5.8. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin TG bozunma
sicaklik verileri

Sicaklik % Kiitle %)5 Bozunma
Polimerl DTGmax 3
ofmerier Aralig1 Kayb1 Sicakligi
70-135 1,46 100 [k bas. Gore
201
Poli(SEA-ko-MMA) | 135211 4,35 179 ikinci bas
(“025SEA-%T75MMA) 211-317 3321 287 Gore
317-444 59,78 375 219
‘ 42-103 1,67 62 Ik bas. Gore
Poli(SEA-ko-MMA) 194
(%SOSEA-%SOMMA) 131-323 38,51 287 Ikll’lCul bas.
Gore
323-449 57,89 380 279
86-339 50,63 293

Poli(SEA-ko-MMA)
209
(%75SEA-%25MMA) | 339.473 48,00 397
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Sekil 5.22. Stearik asit ve poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin
POM goriintiileri

Sekil 5.22°da goriilde sirasiyla stearik asit (a), poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat)
%25 (b), poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetkarilat) %50 (c) ve poli(stearoiletilakrilat-
ko-metilmetkarilat) %75 (d)’in polarize optik mikroskop goriintiileri verilmistir.
Miristik asit goriintiisiindeki kristal boyutunun biiylik ancak polimerlerdeki kristal
boyutunun kiiciik olmasi yag asidini kusatildigini ve bu nedenle yag asidinin kristal
boyutundaki bozulmayla birlikte kristal yapmin énemli 6lgiide degisime yol agtigimi

gorilmektedir.
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Cizelge 5.9. Polistearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin molekiil
agirhigr dagilimlart (Mn: sayica averaj molekiil agirligi, Mw: Kiitlece averaj
molekiil agirhigi, Mz: z-averaj molekiil agirligi, HI: Heterojenlik indeksi
degeri.)

POLIMERLER Mn Mw Mz HI

Poli(SEA-ko-MMA)

(%25SEA-%75 MMA) 16000 27000 40000 1.72
Poli(SEA-ko-MMA)

(%S0SEA-%SOMMA) 13000 20000 29000 1.57
Poli(SEA-ko-MMA)

( %75SEA-%25MMA) 10000 12000 13000 1.11

Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin GPC analizleri neticesinde
iretilen malzemelerin polimer oldugunu anlasilmaktadir. Bu sonuglar incelendiginde

tiretilen polimerlerin bilinen tekniklerle iiretilebilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.23. Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat) kopolimerlerinin viskozite
grafikleri
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Sekil 5.23’te farkli derisimlerde hazirlanan Poli(stearoiletilakrilat-ko-metilmetakrilat)
kopolimerlerinin ¢6zeltisinin viskozite sayis1 derisim grafikleri verilmektedir. Ol¢iimler
toluen cozeltisi kullanilarak farkli derisimlerdeki polimerlerin akma siireleri Olctilerek
alimmistir. Grafikler incelendiginde ¢ozeltileri hazirlanan farkli oranlarda iiretilen kati-
kati FDM’lerin viskozite Ol¢iimleri polimerlerin ¢ozeltilerinin derigimleri arttikca
viskozite katsiyisinda da bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum g6z Oniine
alindiginda polimerlerin molekiil agirliklarinin arttigr sdylenebilir. Viskozite katsiy
kullanilarak molekiil agirlig1r tayini yapilabilmesi i¢in Mark Houwink Sakurada
iligkisinin kullanilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in ise heterojenlik katsayisi kullanilmasi
gerekir. Ancak {retilen yapilarin literatiirde bulunmamasi nedeniyle ilgili sabitlere

ulagmak miimkiin olmadigindan molekiil agirlig1 tespiti yapmak miimkiin degildir.



SONUC VE ONERILER

Kati-kat1 faz degisim 6zelligine sahip 9 farkli kopolimer 2-HEA’dan iiretilen 3 farkli
monomer ve MMA monomerleri kullanilmak suretiyle 3 farkli kompozisyonda
iiretilerek yapisal bakimdan FTIR ve H-NMR spektroskopisi yontemleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

Uretilen kopolimerlerde kristallenebilme 6zelligine sahip parafinik guruplar sarkac
durumunda yer almaktadir. Parafinik ug¢larin uzunluklarinin artmasina bagl olarak faz

degisim sicakliklarinda ve entalpilerinde belli oranda bir artma gozlemlenmistir.

Uretilen kopolimerlerin bozunmalar1 kullanilabilmek noktasinda yeterince yiiksek
sicakliklarda gergeklesmistir. Bozunma egrilerinden kopolimerlerin tamami 2 ayrik

bozunma basamakta gerceklestigi goriilmiistiir.

Uretilen polimerlerin POM goriintiileri kati-kati faz degisim ozelligi katan
monomerlerin iiretildigi yag asitleriyle kiyaslanmistir. Yag asitlerinin kristal goriintiileri
etkilesim bolgelerinin olduk¢a uzun oldugunu ortaya koymustur. Kopolimerlerin POM
goriintiileri dikkate alindiginda ise polimer icerigindeki MMA kiitlece ylizdesindeki
artisa bagh olarak kristal boyutlarinda bir kiigiilme oldugu sodylenebilir. Bu durum
kristal etkilesim bolgelerinin  MMA igerigine bagh olarak kisaldigr seklinde

agiklanabilir.

MMA kiitlece yiizdesi arttikga molekiil agirliklarmin arttigt gézlemlenmistir. Ancak
heterojenlik indeksi degerleri tersi sekilde degismektedir. Aslinda yiiksek molekiil
agirligr i¢in heterojenlik indeksi degerlerinin de yiiksek olmasi beklenen bir durumdur.
Viskozite analizlerine gore ise parafinik u¢ guruplarin miktar: arttik¢a ya da parafinik
ucun uzunlugunun artmasina bagli olarak egim degerlerinin genellikle yiikseldigi
izlenmistir. Bu durum ¢d6ziicliniin parafinik uglart ¢6zmek noktasinda akrilik yapiyi

c¢ozmekten daha elverigli oldugu seklinde agiklanabilir.
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Uretilen kopolimerlerin bazi divinil monomerleri kullamlmak suretiyle daha yiiksek
molekiil agirhiginda ve capraz bagh olarak iretilmesi sayesinde kullanilabilme

noktasinda daha elverisli polimerlerin iiretilmesi denenebilir.
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