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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ISI TRANSFER UYGULAMALARI ICIN NANOKAPSULLENMIS FAZ
DEGISTIREN MADDE ICEREN SUSPANSIYONLARIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Taner ERDOGAN

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ali KARAIPEKLI

Bu calismada, mini emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle nonadekan igeren
poli(stiren-ko-metakrilik asit) nanokapsiilleri sentezlendi. Uretilen nanokapsiillerin
kimyasal karakterizasyonu, yapisal karakterizasyonu, yiizey morfolojileri ve pargacik
dagilim analizleri FTIR ve SEM analizleri ile gerceklestirildi. Nanokapsiillerin termal
ozellikleri ve termal kararliliklar1 sirastyla DSC ve TG analiz teknikleri ile belirlendi.
SEM goriintiilerinden sentezlenen nanokapsiillerin kiiresel sekle ve ortalama 212 nm
kapsiil capina sahip olduklari belirlendi. DSC analizleri sentezlenen nanokapsiiller
icerisindeki nokadekanin erime ve katilagma sicakligimin ve gizli 1silarinin sirasiyla,
32,86° C, 33,22 °C ve 89,78 J/g, 86,45 J/g oldugunu gosterdi. TG sonuglari
nanokapsiillerin 110 °C’ye kadar termal agidan kararliliga sahip olduklarini1 gdsterdi. Is1
transfer sistemlerinde 1s1 transfer akigkani olarak kullanilmak tizere su ve kiitlece %0,5,
%1, %1,5 ve %2 oranlarinda nanokapsiil iceren siispansiyonlar hazirlandi. Hazirlanan
siispansiyonlarin kararlilik, yogunluk, 6zgiil 1s1, termal iletkenlik ve viskozite gibi
ozellikleri incelendi. Ayrica siispansiyonlarin kararlig: ve siirekliligi de degerlendirildi.

2017, 67 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: Nanokapsiilleme, Faz degistiren madde, Termal akigkan,
Is1 transferi, Enerji depolama



ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SUSPENSIONS CONTAINING
NANO ENCAPSULATED PHASE CHANGE MATERIAL FOR HEAT TRANSFER
APPLICATIONS

Taner ERDOGAN

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry Sciences

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARAIPEKLI

In this work, poly (styrene-co-methacrylic acid) nanocapsules containing nonadecane
were synthesized using mini emulsion polymerization method. The chemical
characterization, structural characterization, surface morphology and particle size
distribution analysis of produced nanocapsules were performed by using FTIR and SEM
techniques, respectively. The thermal properties and thermal stability of the
nanocapsules were determined by DSC and TG analysis. From the SEM images, it was
determined that the synthesized nanocapsules had a spherical shape and an average
capsule diameter of 212 nm. DSC analyzes showed that the melting and solidification
temperatures and latent heat of the nanocapsules were 32.86 °C, 33.22 °C and 89.78 J /
g, 86.45 J / g, respectively. TG results indicated that the nanocapsules were thermally
stable up to 110 °C. Suspensions consisting of water and 0.5%, 1%, 1.5% and 2%
nanocapsules were prepared as heat transfer fluids in heat transfer systems. The
stability, density, specific heat capacity, thermal conductivity and viscosity of the
prepared suspensions were determined. Moreover, the stability and continuity of the
suspension were considered.

2017, 67 pages

Key Words: Nanoencapsulation, Phase change material, Thermal fluid, Heat transfer,
Energy storage
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1. GIRIS

Enerjinin daha etkili ve verimli bir sekilde kullanilmasina giiniimiizde alternatif bir
enerji kaynagi olarak yaklasilmaktadir. Bu kapsamda mevcut 1s1 degistiricilerde, 1s1
transferini iyilestirmeye yonelik ¢alismalar enerji tasarrufu agisindan dikkate deger bir
literatiir olusturmustur (Sahin vd. 2006). Birgok 1s1 degistirici sistemi bir akigkan
icermekte ve bu akiskan 1s1 transfer akigkani olarak adlandirilmaktadir. Su, etilen glikol
(antifriz) ve motor yagi gibi akigkanlar 1s1 degistiricilerde kullanilan geleneksel 1s1
transfer akigskanlaridir. Ancak s6z konusu bu akigkanlar, diistik 1s1 iletim katsayisina ve
sinirl 1s1 kapasitesine sahiptir. Is1 degistiricilerde kullanilan temel akiskan igerisine kati
partikiillerin siispansiyon seklinde katilmasi, pasif sekilde 1s1 transferi iyilestirme
yontemlerinden biridir (Bergles 1998, Xuan and Li 2000, Das et al. 2006). Bu
yontemle, geleneksel akiskanin 1s1 iletim katsayisi arttirilarak akigskanin 1s1 transfer
karakteristikleri iyilestirilmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ¢esitli akiskanlar
icerisine nano parcaciklarin ilave edilmesiyle akiskanin 1s1 transfer katsayisinin 6nemli
Olglide arttirilabildigini rapor edilmistir (Yu et al. 2008, Choi 2009). Bu nedenle bu

konuda yapilan ¢aligmalarin sayisida gittik¢e artmaktadir.

Is1 transfer ve depolama sistemlerinde faz degistiren maddeler (FDM’ler) gibi
fonksiyonel maddelerin kullanimi, kati-kat1 ya da kati-sivi dontisiimlerin gizli 1silariyla
1s1 transfer akiskanina ilave bir termal enerji depolama kapasitesi saglayabilir. Termal
olarak kararli ve inert bir kabuk icerisinde kapsiillenmis bir FDM, 1s1 transfer akigkani
icerisinde disperse edilirse akiskanin hacimsel termal enerji depolama kapasitesi
artacaktir (Nakagawa et al. 2010, Cingarapu et al. 2014). Boylece 1s1 transfer ve
depolama sisteminin etkinligi de arttirtlabilir. Is1 transfer akigskani igerisine FDM’ler
mikro ve nano boyutta kapsiillenerek ilave edilirler. Mikro boyutta kapsiillenmis
FDM’lerin kullanilmasi ile tekrarlanan doniisiimler altinda iyi bir performans elde
edilememektedir. Cilinkii mikro boyuttaki kapsiiller pompalama siiresince siklikla
pargalanirlar. Ayn1 zamanda mikrokapsiillenmis FDM igeren akigkanlarin diisiik termal

iletkenliginden dolayr kapsiil igerisindeki FDM’nin faz degisimi tam olarak



gerceklesmez (Rao et al. 2007). Nanokapsiillenmis FDM’ler mikro kapsiillenmis
FDM’lere kiyasla daha biiylk kullanim potansiyeline sahiptir. Is1 transfer
uygulamalarinda nanokapsiillenmis FDM’lerin kullaniminin sagladigi avantajlar su
sekilde siralanabilir: (1) Is1 degisiminin yaklasik olarak sabit bir sicaklikta olmasini
saglarlar. (2) Akiskan igerisine siispanse edilen nanokapsiiller, akiskanin yiizey alanini
ve 1s1 aktarim hizini arttirir. (3) Nanokapsiillenmis FDM’nin gizli 1sistyla, 1s1 transfer
akiskaninin hacimsel termal enerji depolama kapasitesi artar. (4) Is1 depolama
kapasitesinin artmasi ile kiitle akisindaki azalmadan dolayr pompalama giiciini
distirtirler. (5) Kapsiiller arasindaki etkilesim ve garpismalar, akiskanin ve akis gegitinin
yiizeyinin artmasina neden olur. (6) Enerji transferi ve depolama islemlerinde 1s1
kaybini azaltmak i¢in ayni ortamin kullanilmasina olanak saglarlar. Bu nedenle ikinci

bir 1s1 degistirici gerektirmezler.

Bugiine kadar nano boyutta kapsiillenmis FDM’ler {izerine yapilan ¢alismalarin biiyiik
bir kism1 bu kapsiillerin tiretilmesi, karakterizasyonu ve farkli termal enerji depolama
uygulamalarinda kullanilmalart iizerine yapilmistir. Bu nedenle, nanokapsiillenmis
FDM’lerin 1s1 transfer akiskani icerisine katilmasiyla 1s1 transfer verimini arttirmak
amaciyla yapilan c¢alismalarin sayis1 sirhdir. Is1  transfer akiskani igerisine
nanokapsiillenmis FDM’lerin siispansiyon olusturacak sekilde ilavesiyle yliksek
performansli fonksiyonel 1s1 transfer akiskani elde edilebilmektedir. Nanokapsiillenmis
FDM igeren termal akiskan teknolojisi nispeten yeni bir teknolojidir. Bu teknoloji
endiistrinin her alaninda, ev ve ofislerde yer alan 1sitma ve sogutma sistemlerinde 1s1

transferini iyilestirme amactyla biiyiik bir potansiyel tagimaktadir.

Bu ¢alismada, akrilik polimer kabuk malzemeli belli sicaklik araliginda yiiksek enerji
depolama 0Ozelligine sahip n-nonadekan igeren nano kapsiillerin {retilmesi,
karakterizasyonu, 1s1 transfer sistemlerinde fonksiyonel termal akigkan olarak
kullanilmak {izere farkli oranlarda su ile siispansiyonlarmin hazirlanmasi, fiziksel

Ozelliklerinin ve kararliliklarinin belirlenmesi amaglanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Faz Degistiren Maddeler

Faz degistiren maddeler belirli bir sicaklik araliginda hal degisimine (6rnegin, sivi <
kat1) ugrayan maddelerdir. Madde kat1 halden sivi hale faz doniisiimiine ugradig: igin
cevreden enerji absorplar. Madde tarafindan absorplanan bu enerji atomlarin veya
molekiillerin enerjilerini arttirir. Erime sicakliginda atomlar ya da molekiiller arasindaki
baglar zayiflar ve madde katidan sivi hale geger. Katilagma ise bu islemin tam tersidir.
Katilasma isleminde madde absorpladigi enerjiyi cevresine aktarir ve molekiiller
enerjilerini kaybederek kati faza gecerler. Bu prosesler Sekil 2.1°de sematik olarak

gosterilmistir.

erime

Artan
enerji

Azalan
enerji

katilasma

Sekil 2.1. Erime ve katilagsma islemleri

Erime ve katilagma doniisiimii sirasinda absorplanan veya salinan enerji gizli 1s1 olarak
bilinir. Gizli 1s1, maddenin sicaklifi degismeden madde tarafindan absorplanan

enerjidir. Erime stirecinde absorplanan enerji erime gizli 1sis1, sivi fazdan gaz fazina



gecis siirecinde absorplanan enerji ise buharlasma gizli 1sis1 olarak tanimlanir. Gizli
1sinin aksine maddenin sicakliginin degisimiyle absorplanan ya da salinan 1s1 duyulur
1s1dir. Asirt sogutulmus bir katiya siirekli 1sitma iglemi uygulandiginda katinin sicakligi
erime sicakligina ulagincaya kadar duyulur 1s1 depolanir. Isitma islemine devam edilirse
gizli 1s1 depolamayla (erime gizli 1s1s1) birlikte madde kat1 halden siv1 hale geger. Erime
islemi tamamlandiktan sonra kaynama sicakligina kadar madde duyulur 1s1 depolamaya
devam eder. Kaynama noktasina ulasildiginda gizli 1s1 depolamayla (buharlagsma gizli
1s1s1) birlikte madde sivi halden gaz haline gecer. Isitma islemine devam edilirse
absorplanan duyulur 1s1 buharin sicakligini arttirir. Bu 1sitma islemleri boyunca elde

edilen standart 1sitma egrisi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Standart 1sitma egrisi

Erime ve katilagma siiresince absorplanan ya da salinan enerjinin miktarini maddenin
erime gizli 1sisinin degeri belirler. Erime gizli 1s1s1 genellikle J/g veya kJ/kg biriminde
ifade edilir ve bu nedenle erime esnasinda maddenin depolayabildigi enerji miktari onun
kiitlesine baglidir. FDM’ler birim hacim basma su, tas ya da kaya gibi duyulur 1s1
depolama maddelerinden 5-14 kat daha fazla 1s1 depolayabilmektedirler. Buna ragmen



bir enerji depolama sisteminde kullanilabilecek FDM, istenilen termo fiziksel, kinetik

ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalidir. Bu 6zellikler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Termal enerji depolama i¢in FDM se¢iminde Olgiitler

Ozellikler Gereksinimler

Termal 6zellikler e Uygun faz degisim sicaklig
e Yiiksek faz degisim entalpisi
e Yiiksek termal iletkenlik
Fiziksel ozellikler ¢ Yiiksek yogunluk
e Kiigiik hacim degisimi
e Diisiik buhar basinci
Kinetik 6zellikler ¢ Diisiik agir1 soguma
e Yeterli kristallenme hiz1
Kimyasal 6zellikler e Uzun sireli kararlilik
¢ Yapi malzemeleriyle uygunluk
e Bozulmadan yeniden kristallesebilme
e Korozif olmama
e Toksik olmama
¢ Yanici olmama
Ekonomi ¢ Diisiik maliyet
e Kolay temin edilebilirlik

2.2. FDM Cesitleri ve FDM’lerin Secimi

2.2.1. Organik FDM’ler

FDM’ler igerisinde en yaygin olarak kullanilanlar organik yapili FDM’lerdir. Organik
FDM’ler nispeten ucuz ve bol miktarda temin edilebilirler. Ayrica bu maddelerin
kullanimi kolaydir. Organik FDM’ler alkanlar (parafin) (C,Hzns2) ve yag asitleri
(CH3(CH)2n,COOH) gibi ¢ok genis bir madde sinifina sahiptirler. Alkanlar ve yag

asitleri goriiniim olarak benzer fiziksel karakteristiklere (her iki madde yumusak ve



mumlu bir beyaz yiizey) sahiptir (Sekil 2.3). Organik FDM’ler igerisinde ozellikle
parafinler, elektronik cihazlarin termal kontrolu igin yapilan ¢aligmalarda en ¢ok tercih
edilen FDM’dir. Parafinler i¢inde spesifik hidrokarbon yapisina bagli olarak erime
sicakligr 35 °C ile 70 °C arasinda olanlar elektronik cihazlarda kullanim i¢in oldukga
uygundur. Bu amagla bir¢ok arastirmaci, elektronik cihaz bilesenlerinin termal yonetimi
icin parafin esasli FDM’leri kullanmaktadir. Parafinlerin bu tiir sistemlerde etkin olarak
kullanimini1 saglamak i¢in hem kati hem de sivi halde termal 6zelliklerini tam olarak
belirlemek ve bunlar1 siniflandirmak amaciyla yapilan bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir
(Warzoha et al. 2013, O’Connor et al. 2014, Warzoha et al. 2015). Parafinler ¢ok
yaygin olarak kullanilmalarina ragmen, sivi halde onlarin termal 6zelliklerini tam olarak
belirlemek oldukga zordur. Yag asitleri, parafinlere kiyasla daha diisiik erime noktasina
sahiptir ve bu da onlar1 insan konforu ile ilgili uygulamalar i¢in daha uygun olmalarim
saglar. Ornegin, stearik asit, laurik asit ve kaprik asit gibi yag asitlerinin karisimlari,
poliakrilonitril lifleri (Cai et al. 2013), diatomit, perlit ve vermikiilit (Sar1 ve Biger
2012) igerisine hapsedilerek kompozitler hazirlanmistir. Yag asidi veya onlarin 6tektik
karigimlarint igeren bu kompozitler 1sitma, sogutma ve havalandirma (HVAC)
maliyetlerini digiirme amaciyla enerji depolayict yapt malzemeleri olarak

kullanilabilirler.

Sekil 2.3. Parafin wax (a) ve yag asidinin (b) fotograf goriintiisii

Organik FDM’ler i¢in, genellikle bir erime sicakligindan ziyada erime sicaklik

araligindan bahsetmek daha dogrudur. Spesifik erime sicakliginda madde keskin bir faz



doniisiim davranist gosterir. Ancak organik FDM’lerin birgogunda erime islemi erime
sicaklik araliginin biraz daha iizerinde meydana gelir. Bu durum, organik yapida olan
bir FDM’ye ait termogram goz oniine alinarak agik bir sekilde goriilebilir. Sekil 2.4’de
bir organik FDM olan parafinin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizinden

elde edilen bir 1s1tma egrisi gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Parafin i¢in 6rnek bir DSC egrisi

DSC yonteminde bir maddenin sicakligi artiyor ya da azaliyorken 1s1 kapasitesindeki
degisimler Ol¢iiliir. Bu yontem incelenen madde tamamen kati veya sivi oldugu
durumda da kapasitedeki degisimleri izler. Boylece maddenin hem 6zgiil isisinin hem
de katidan siviya gecerken absorpladigi erime gizli isisinin belirlenmesine olanak
saglar. Sekil 2.4°de verilen DSC egrisinden goriilebilecegi gibi parafinlerin kati-kati faz

doniisiimiine ait termal 6zellikler de bu yontemle belirlenebilir.

Organik FDM’leri kullanmanin bir¢ok avantaji vardir. Organik FDM’lerin gizli
isilarmin  yiikksek olmasi, birim kiitlede daha fazla enerji depolamalarini saglar.
Parafinler, 200-300 kJ/kg araliginda, yag asitleri ise 100-200 kJ/kg araliginda gizli 1s1

depolama kapasitesine sahiptir.



FDM sec¢imi i¢in diger kriterler géz Oniine alindiginda, organik FDM’ler kimyasal ve
fiziksel olarak oldukga yiiksek kararlilik gosterirler. Bu maddeler bir¢ok depo
malzemesi ile uyumludur ve korozyona neden olmazlar. Organik FDM’ler, hidrokarbon
yapilarindan dolay1 yanici1 6zellige sahiptir. Buna ragmen alevlenme sicakliklar1 200
°C’ye yakindir ve bu sicaklik onlarin yaygin olarak kullanildig1 calisma araliinin ¢ok
tizerindedir. Organik FDM’lerin temel dezavantaji, diisiik termal iletkenlige sahip
olmalaridir. Diisiik termal iletkenlik (6rnegin parafin waxlar i¢in ~0,2 W/mK) hem
enerji depolama sistemleri hem de termal diizenleme uygulamalarinda etkinligi azaltir.
Ayn1 zamanda diisiik termal iletkenlik, erime isleminin baglamasini geciktiren ve isinin
FDM’ye etkili bir sekilde niifuz etmesini onleyen bir termal direng olugsmasina neden
olur. Bu yiizden birgok arastirmaci, yiiksek termal iletkenlige sahip maddeler ile organik
FDM’lerin termal diflizivite ve termal iletkenliklerinin arttirilmasina yonelik ¢alismalar
tizerine odaklanmistir. Yaygin olarak kullanilan bazi organik FDM’lerin termal
ozellikleri Bazi

Cizelge 2.2°de listelenmistir. durumlarda organik FDM’lerin

karisimlarinin kullanilmasi belirli bir erime sicaklik araligina ve 6zgiil termal 6zelliklere

sahip yeni FDM’lerin elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Cizelge 2.2. Baz1 yaygin organik FDM’lerin termal 6zellikleri (Fleischer 2015)

FDM Tipi Erime Gizli 1s1 p C k
sicakligr | (kJ/kg) (kg/m?) (kJ/kg) (W/mK)
(°C)
Oktadekan | Parafin 29 244 814 (kat1) | 2150 (kat1) | 0,358 (kat1)
724 (stv1) | 2180 (stv1) | 0,152 (s1v1)
Heneikosan | Parafin 41 2949 773 (stv1) | 2386 (stvi) | 0,145 (s1v1)
Trikosan Parafin 48,4 302,5 777,6 (stvi) | 2181 (stvi) | 0,124 (s1v1)
Tetrakosan | Parafin 51,5 207,7 773,6 (s1v1) | 2924 (stv1) | 0,137 (s1v1)
IGI 1230A | Parafin 54,2 278,2 880 (kat1) | 2800 (s1v1) | 0,25 (katr)
karigimi 770 (s1v1) 0,135 (s1v1)
Oleik asit | Yagasidi | 13 75,5 871 (stv1) | 1744 (s1v1) | 0,103 (s1v1)
Kaprik asit | Yagasidi | 32 153 1004 (kat1) | 1950 (kat1) | 0,153 (s1v1)
878 (stv1) | 1720 (s1v1)
Laurik asit | Yag asidi | 44 178 1007 (kat1) | 1760 (kat1) | 0,147 (s1v1)
Palmitik Yag asidi | 64 185 989 (kat1) | 2200 (kat1) | 0,162 (stv1)
asit 850 (stv1) | 2480 (s1v1)
Stearik asit | Yag asidi | 69 202 965 (kat1) | 2830 (kat1) | 0,172 (s1v1)
848 (s1v1) | 2380 (s1v1)




2.2.2. inorganik FDM’ler

Inorganik FDM’ler tuzlar veya tuz hidratlarindan olusur. Tuz hidratlar1; inorganik
tuzlarin (oksitler, karbonatlar, siilfatlar, nitratlar ve halojeniirler) belirli oranlarda su
molekiilleri ile birlesmesiyle olusur. Tuz hidratlar genellikle M.nH,O formiilii ile
gosterilmektedir. Bu formiildeki M yiiksek hacimsel gizli 1s1 depolama yogunlugu
saglayan bir inorganik bilesiktir. Gizli 1s1 depolama maddeleri olarak tuz hidratlar
birgok ¢alismada deneysel olarak incelenmektedir. Tuz hidratlarinin bu kadar yogun bir
sekilde incelenmesinin nedeni 0 °C — 120 °C sicaklik araliginda erime sicakligina sahip
madde cesitliligine ve termal enerji depolama uygulamalari i¢in yiiksek enerji depolama
kapasitesine sahip olmalaridir. Bina 1sitma uygulamalarinda kullanilabilecek 18,5 °C-
36,4 °C sicaklik araliginda erime noktasina sahip c¢ok sayida tuz hidratlan
bulunmaktadir. Bazi yaygin inorganik FDM’lerin termal ozellikleri Cizelge 2.3’de

verilmistir.

Cizelge 2.3. Baz1 yaygin inorganik FDM’lerin termal 6zellikleri (Fleischer 2015)

Kimyasal Bilesik ad1 Erime sicakligi | Gizli 1s1 p k
Formiil (°C) (kJ/kg) (kg/m?) (W/mK)
MgCl,.6H20 Magnezyum 117 168,6 1450 (stv1) | 0,579
kloriir hekzahidrat 1569 (kat1) | 0,694
CaCl,.6H,0 Kalsiyum kloriir 29 192 1562 (siv1) | 0,561
hekzahidrat 1802 (kat1) | 1,008
NaSQO,.10H,O | Glauber tuzlari 32 251 1485 (kat1) | 0,544
NaNO; Sodyum nitrat 307 172 2260 (kat1) | 0,5
KNO; Potasyum nitrat 333 266 2110 (kat) | 0,5
MqgCl, Magnezyum klortir 714 452 2140 (kat1) | -
NaCl Sodyum kloriir 802 492 2160 (kat1) | 5
KF Potasyum floriir 857 452 2370 (kat1) | -




Tuz hidratlarin su igeren ve igermeyen bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Su igeren tuz
hidratlar1 genellikle diizensiz erime davranisi gosterirler. Erime esnasinda kati faz,
yogunluk farkindan dolayr depolama kabinin alt kisminda birikir ve bu durum faz
ayrismasina neden olur. Bu yiizden tuz hidratlar: asir1 soguma gosterme egilimindedirler
ve kullanilmalar1 esnasinda performans zenginlestirici ilaveler ile kullanilmalari
gerekmektedir. Bu ilaveler onlarin bozunmalariin geciktirilmesine de yardimer olur.
Tuz hidratlari, depolama amaciyla kullanilan metal kaplarda korozyona neden olabilirler
(Farrell et al. 2006). Buna ragmen uygun depolama kaplarimin kullanilmasiyla bu sorun

ortadan kaldirilabilmektedir.

2.2.3. Metal ve Metal Alasimh FDM’ler

Metal ve metal alasimlari, kullanimi kisitli olan bir diger FDM siifint olustururlar.
Ancak metaller baz1 uygulamalarda timit verici sonuglar gosteren maddelerdir. Metal ve
metal alagimli FDM’ler termal uygulamalarda kullanim i¢in organik ve inorganik yapili
FDM’lere kiyasla daha genis bir erime sicaklik araligina sahiptir. Ayrica bu sinifi
olusturan FDM’lerin faz gegisleri daha keskin ve termal iletkenlikleri oldukga yiiksektir.
Metalik FDM’lerin en biiylik dezavantajlari, yogunluklarmin yliksek ve erime gizli
isilarinin ise diisiik olmasidir. Bazi yaygin metalik FDM’lerin termal 6zellikleri Cizelge

2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 yaygin metalik FDM’lerin termal 6zellikleri

FDM Erime sicakligi | Gizli 1s1 p Cc k
(°C) (kI/kg) | (kg/m®) | (KI/kg.K) (W/mK)
Sezyum 28,65 16,4 1796 0,236 17,4
Galyum 29,8 80,1 5907 0,237 29,4
Indiyum 156,8 28,59 7030 0,230 36,4
Kalay 232 60,5 730 0,221 15,08
Bizmut 271,4 53,3 979 0,122 8,1
Cinko 419 112 7140 0,39 (kat1) 116
0,48 (s1v1)
Al59-35Mg-6Zn 443 310 2380 0,39 (kat1) -
0,48 (s1v1)
Al54-22Cu- 520 305 3140 1,51 (kat1) -
18Mg-6Zn 1,13 (s1v1)
Al65-30Cu-5Si 571 422 2730 1,30 (kat1) -
AlB8-Sil12 576 560 2700 1,04 (kat1) -
1,74 (s1v1)
Mg 648 365 1740 1,27 (kat1) -
Al 661 388 2700 0,9 -

2.3. FDM’lerin Kapsiillenmesi

Faz degisimi yoluyla enerji depolama uygulamalarinda sistem performansi, kullanilan
FDM’nin o6zelliklerine baghidir. FDM’ler sahip olduklar1 ozelliklere gore organik,
inorganik ve Otektikler olarak siniflandirilabilir. Organik sinifinda bulunan FDM’ler,
yiiksek termal kararliliga sahip olduklari i¢in son yillarda enerji depolama amaciyla
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ancak organik FDM’ler, diisiik termal iletkenlik ve
faz degisimi sirasinda sizma gosterme Qibi bazi dezavatajlara sahiptirler. FDM’nin
sizmasi enerji depolama sistemine ve g¢evreye zararlidir. Bu durum daha ileri diizey

uygulamalarinda kullanilmalarini sinirlar. FDM’ler, kabuk/i¢ malzeme yapili kompozit
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madde olusturmak icin bir kapsiil icerisine hapsedilerek bu sorunlar ¢oziilebilir. Uretilen

bu malzemelere kapsiillenmis FDM ad1 verilir.

Kapsiillenmis FDM’lerin dis kisimda bulunan kabuk, kapsiil igerisinde FDM’nin
muhafaza edilmesini saglayan bir gesit tasiyict kap gorevindedir. FDM’nin erime ve
katilagsmas1 tamamiyla bu kapsiiller igerisinde gerceklesir. Kapsiillenmis FDM, igerisine
hapsedilen maddenin kararliligin1 ve 1s1 transfer katsayisini arttirir.  Buna ek olarak
FDM’nin daha kolay depolanmasi ve taginmasini saglar. Sekil 2.5’den goriilebilecegi
gibi kapsiillenmis FDM’ler bir dis kabuk malzeme (polimer ya da inorganik yapida) ve
i¢ malzemeden (FDM gibi) olusur. Kapsiillenmis FDM’ler, diizenli veya diizensiz
sekilli, tiip seklinde, kiiresel ve oval formda {iretilebilirler. Bu kapsiiller; tek ¢ekirdekli,
cok cekirdekli, matriks ya da ¢ok katli morfolojiye sahip olabilirler (Ma et al. 2013).

7R
CIESEIO

Tek cekirdekli Cok cekirdekli Matriks tipi Cok kath

Sekil 2.5. Kapsiil morfolojileri (Ma et al. 2013)

Kapsiil boyutlarina gore kapsiillenmis FDM’ler :
(1) Nano kapsiillenmis FDM’ler (boyutlar1 1 ve 100 nm arasinda)
(2) Mikro kapsiillenmis FDM’ler (boyutlar1 1 ve 1000 um arasinda)
(3) Makro kapsiillenmis FDM’ler (boyutlari 1mm’den biiyiik)

olarak ii¢ gruba ayrilirlar.

Kapsiillenmis FDM teknolojisi 50 yil1 agkin siiredir gelistirilmekte olan bir teknolojidir.
Kapsiillerin  kararliliklar1 onlarin  boyutlarma baglidir. Mikrokapsiillenmis FDM

12



katilarak hazirlanan bir akigkanin kullanilmasi esnasinda bu mikrokapsiiller kolaylikla
kirtllabilmektedir. Ayrica mikrokapsiiller akiskanin viskozitesini de arttirabilirler ve bu
durum mikrokapsiillenmis FDM’lerin uygulamalarin1 sinirlar. Yamagishi et al. (1996)
mikrokapsiillenmis FDM’lerin boyutlar1 ve kapsiil kararliliklar1 arasindaki iliskiyi
incelemisglerdir. Calismada su igerisine hacmen %20 oraninda mikrokapsiillenmis FDM
katilarak olusturulan akigkan, bir sirkiilasyon sisteminde pompalamayla sirkiile
edilmistir. Boyutlar1 1000-1500 um araliginda olan mikrokapsiillerin, sirkiilasyon
stiresince kisa stirede kirildig1 gozlenmistir. 500 sirkiilasyondan sonra boyutlar1 75-300
um araliginda olan mikrokapsiillerin kirilma orani ise %40’dir. Boyutlar1 20-100 pm
arasindaki mikrokapsiillerin 400 sirkiilasyondan sonra %10 kirilma oranina sahip
olduklar1 belirlenmistir. Fakat boyutlar1 5-10 pm olan mikrokapsiillerin, 7000’den fazla
sirkiilasyon islemi boyunca hemen hemen hi¢ kirilmadigir goriilmiistiir. Caligmanin
sonuglar1, mikrokapsiillenmis FDM’lerin parcacik boyutlart azalirken kirilma oraninin
da azaldigin1 ve daha kiiciik boyutlu mikrokapsiillerin pompalamaya daha dayanikli

oldugunu gostermistir.

Mikrokapsiillenmis FDM’lere kiyasla nanokapsiillenmis FDM’ler daha kii¢iik pargacik
boyutu, biiylik yiizey alani, daha iyi siispansiyon kararliligi ve diisiik kirilma oranina
sahip olduklarindan giin gectike yogun ilgi toplamaktadirlar. Nanokapsiillenmis
FDM’ler, hacim etkisi, yiizey etkisi ve makroskopik kuantum tiinelleme etkisi gibi bazi
essiz Ozelliklere de sahiptir. Bu o6zellikler onlarin termal akiskan igerisinde kolaylikla
dagilmalarin1 ve enerji depolama veya termal diizenleme uygulamalarinda rahatlikla

kullanilmalarini saglar.

2.4. Nanokapsiil Hazirlama Yontemleri

Mikrokapsiillenmis FDM’leri hazirlamak amaciyla kimyasal, fiziksel ve fizikokimyasal
yontemler olmak {izere 3 yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerde FDM’lerin

kapsiillenmesi amaciyla inorganik veya polimerik yapili kabuk malzemeleri
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kullanilmaktadir. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin kapsiil biiyiikliikleri 5-40 pm
araliginda  degismektedir.  Nanokapsiillenmis FDM’lerin  kapsiil ¢ap1  ise
mikrokapsiillenmis FDM’lerden ¢ok daha kii¢iiktiir ve bu nedenle mikrokapsiillerin
iiretilmesinde kullanilan yontemler, nanokapsiillenmis FDM’lerin {iretimi i¢in uygun
degildir. FDM’lerin nanoboyutta kapsiillenmesi ig¢in mevcut yontemler asagida
verilmistir:

e Ara yiizey polimerizasyon yontemi

e Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi

e Mini emiilsiyon polimerizasyonu yontemi

e Yerinde (in situ) polimerizasyon yontemi

e Sol-jel yontemi

2.4.1. Ara Yiizey Polimerizasyonu

Arayiizey polimerizasyonu yonteminde kapsiillenecek madde uygun bir siirfaktant ile
yag/su ya da su/yag emiilsiyonu olusturularak polimerlesmenin gergeklesecegi ortam
icerisinde dagitililir. Daha sonra monomerlerin polimerlestirilmesiyle kapsiillenecek
maddenin ylizeyinde polimer bir kabuk olusturulur. Polimerizasyon islemi
tamamlandiktan sonra kapsiil yag fazindan ya da su fazindan ayrilir. Bu yontem
kullanilarak nanokapsiillenmis FDM’leri hazirlamak i¢in kapsiillenecek madde bir
kapiler tiip ile enjektore ilave edilmelidir. Bu proses, yiiksek voltaj ve dogru akim
kullanilmasini gerektirir. Ayrica, monomer ¢ozeltisinin sivi seviyesi ile enjektdriin ug

kismi arasindaki mesafenin de miimkiin oldugu kadar yakin olmasi gerekir.

Araylizey polimerizasyon yontemi hem yagda hem de suda ¢ozinen FDM’lerin
kapsiillenmesi i¢in uygun bir yontemdir. Simdiye kadar arayiizey polimerizasyonu
yontemiyle nanoFDM f{iretiminde i¢ malzeme olarak parafin ve kabuk malzemesi olarak
poliiire kullanilmistir. Park et al. (2014) i¢ ve kabuk malzemeleri sirasiyla parafin ve

polilireden  olusan  nanoFDM’leri, arayiizey polikondenzasyon  yoOntemiyle
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hazirlamiglardir. DSC analiz sonuglari, hazirlanan bu nanoFDM’lerin erime sicakligi ve
erime entalpisinin 56,54 °C ve 101,1 J/g, katilasma sicaklig1 ve katilasma entalpisinin
ise 47,82 °C ve 105,6 J/g oldugunu gostermistir. Sekil 2.6°da bu calismada iiretilen
nanokapsiillerin SEM ve TEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden nanoFDM’lerin
kiiresel bir yapiya sahip oldugu acik¢a goriilmektedir. Ayrica, kapsiil boyutlarmin 400-

600 nm araliginda oldugu belirlenmistir.

Sekil 2.6. Ara yiizey polimerizasyonu ile iiretilen (a) Fe3O4 igeren ve (b) icermeyen
nanokapsiillerin SEM ve TEM goriintiileri (Park et al. 2014)

2.4.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu Yontemi

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi, organik yapili nanokapsiillenmis FDM’ler
tiretmek i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem ile nanokapsiil
iiretimi asagidaki basamaklardan olusmaktadir. 1lk olarak ¢oziicii igerisinde
¢oziinmeyen monomer, emiilsiyon yapici madde ile mekanik karigtirict yardimiyla
homojen bir bigimde dagitilir. Daha sonra polimerizasyon reaksiyonunu baslatmak igin
baslatic1 ilave edilir ve i¢ maddenin yiizeyi iizerinde polimer kabuk olusturulmasi

saglanir.
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Emiilsiyon  polimerizasyonu yontemi i¢ madde olarak sivi  FDM’lerin
nanokapsiillenmesi i¢in de uygun bir yontemdir. Simdiye kadar emiilsiyon
polimerizasyonu yontemi alkanlarin polistiren ve poli(metil metakrilat) kabuk
malzemesi ile kapsiillenmesinde kullanilmistir. Sar1 vd. (2014) i¢ madde olarak
heptadekan ve kabuk malzeme olarak polistirenden olusan mikro/nano kapsiillemis

FDM’leri bu yontemle sentezlemislerdir.

2.4.3. Miniemiilsiyon Polimerizasyonu Yontemi

Miniemiilsion polimerizasyon yontemi su anda nanoFDM iiretimi i¢in en yaygin Ve en
cok kullanilan yontemdir. Bu yontemde polimerizasyon reaksiyonu c¢ok kiigiik
emiilsiyon damlalari igerisinde gergeklestirilmektedir. Bu damlalar yiiksek karistirma
kuvveti, su, monomer, emiilsiyon yapici ve baslatici etkisi altinda nanometre boyutunda
olan bagimsiz damlacikladir. Miniemiilsiyon polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
monomer, elde edilecek polimerik kapsiiliin 6zelliklerini ve kimyasal bilesimini belirler.
Polimer emiilsiyonunun boyutu ve morfolojisi baslangicta olusturulan damlalarinki ile
aynidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile mukayese edildiginde bu yontem
nanokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanmasinda daha az enerji kullanimi ve yiiksek
kararlilik avantajlarina sahiptir. Miniemiilsiyon polimerizasyonu yontemi, alkanlarin
polistiren, poliiire, stiren-biitil akrilat (SBA), stiren (S)-metil metakrilat (MMA)
kopolimeri gibi kabuk malzemeleri ile kapsiillenmesi i¢in en uygun yontemdir (Sajjadi
and Jahanzad 2003, Wang et al. 2009, Galindo-Alvarez et al. 2011).

Chen et al. (2012) miniemiilsiyon polimerizasyonu yontemini kullanarak, n-dodekanol
ve stiren butil akrilat (SBA) kopolimerinden olusan nanokapsiillenmis FDM’ler
sentezlemislerdir. NanoFDM’lerin pargacik boyutunu, morfolojisini ve termal
performansint PSD, TEM ve DSC analizleri ile belirlediler. Nanokapsiillenmis
FDM’lerin kapsiillenme verimi %98,4°diir. Sekil 2.7°de verilen TEM goriintiileri,

tiretilen nanokapstillerin kiiresel yapiya sahip olduklarimi agikga gostermektedir. Bu
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calismada ayrica monomer/n-dodekanol’iin kiitle orant 1:1 oldugunda, ortalama

parcactk boyutunun 100 nm, termal bozunma sicakligmm 195 °C ve faz degisim

sicakliginin 18,4 °C oldugu belirlenmistir.

-

Sekil 2.7. Farkli miktarlarda emiilsiyon yapict ile sentezlenen SBA/n-dodekanol
nanokapsiillerinin TEM mikrograflart (a) %2, (b) %3, (c) %4 ve (d) %5
(Chen et al. 2012)

Fang et al. (2008, 2009, 2013, 2014) miniemiilsiyon yontemi ile i¢ malzeme olarak n-
tetradekan, n-oktadekan ve dotriakontan, kabuk malzeme olarak polistirenden olusan
nanokapsiiller hazirladilar. Sentezlenen nanokapsiillerin kiiresel yapiya sahip oldugu ve
ortalama kapsiil boyutlarinin sirastyla; 132 nm, 124 nm ve 168,2 nm oldugunu
belirlediler. DSC analiz sonuglari, polistiren/n-tetradekan nanokapsiillerinin erime
sicaklig1 ve gizli 1sisinin sirayla; 4,04 °C ve 98,71 J/g oldugunu, donma sicaklig1 ve
entalpisinin ise 3,43 °C ve 91,27 J/g oldugunu gdstermistir. Polistiren/oktadekan

nanokapsiillerinin erime gizli 1sis1 124,4 J/g olarak olgilmistiir. Polistiren/n-
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dotriakontan nanokapsiillerinin erime-katilasma sicakliklarinin sirasiyla 70,9 °C ve 63,3

°C, erime-katilasma entalpilerinin ise 174,8 J/g ve 177,1 J/g oldugu bulunmustur.

Tumirah et al. (2014) miniemiilsiyon yontemi ile kabuk malzemesi olarak stiren-
metilmetakrilat, i¢ malzeme olarak n-oktadekan’dan olusan nanokapsiiller tiretmislerdir.
Nanokapsiillerin yiizey morfolojilerini, parcacik boyutunu ve termal o6zelliklerini;
sirasiyla SEM, dinamik 1s1k sagilmasi ve DSC yontemleri ile belirlemislerdir. Kabuk/i¢
malzeme kiitle oram1 3:1 oldugunda kiiresel nanokapsiiliin ortalama ¢ap1 ve
erime/katilasma sicakliklar1 sirasiyla 102 nm, 29 °C ve 24,6 °C olarak bulunmustur.
Nanokapsiillerin erime ve katilasma gizli 1silarinin ise 107,9 J/g ve 104,9 J/g oldugu
belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada {iretilen nanokapsiillerin 360 kez 1sitma/sogutma
donilisimiinden sonra termal giivenilirligi incelenmis, kapsiillerin kimyasal ve termal

acidan kararli olduklari rapor edilmistir.

2.4.4. Yerinde(In situ) Polimerizasyon Yontemi

Yerinde polimerizasyon yontemiyle faz degistiren kapsiillerin hazirlanmasi siirecinde
monomer ve katalizér, kapsiillenecek maddenin disindadir. Monomer siirekli fazda
¢ozlinmiis durumdadir. Monomer dagitict fazda ¢6ziiniir, ancak polimer bu faz ile
karigmaz. Bu nedenle, polimerizasyon reaksiyonu kapsiillenecek maddenin yiizeyinde
gerceklesir. Polimerizasyon reaksiyonunun ilerlemesiyle, 6n polimer kapsiillenecek
maddenin yiizeyinde asamali olarak iretilir ve sonunda kapsiil kabugu olusturulur.
Simdiye kadar yerinde polimerizasyon yonteminde, lire-formaldehit recinesi, melamin-
formaldehit, karboksimetilseliiloz, poli(metil metakrilat) ve poli(alil metakrilat) gibi
yaygin polimerler kapsiil kabuk malzemesi olarak kullamilmistir (Zhao and Zhang
2011). Hu et al. (2014) yerinde polimerizasyon yontemi ile i¢ malzeme olarak parafin,
kabuk olarak karboksimetil seliiloz-modifiye edilmis melamin formaldehit kullanarak
nanokapsiillenmis FDM sentezlemislerdir. Elde edilen nanokapsiiller ortalama 50 nm

capinda kiireseldir. Nanokapsiiller icerisindeki parafinin kiitlece yiizdesi sirasiyla
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%31,6, %46,1 ve %63,1 oldugunda, karsilik gelen faz degisim entalpileri sirastyla 41,79
Jig, 64,85 J/g ve 83,46 J/g’dir. Nan et al. (2014) serbest radikal emiilsiyon
polimerizasyon ve yerinde polimerizasyon yontemi ile poli(metilmetakrilat-ko-
allilmetakrilat) ve oktadekandan olusan nanokapsiiller sentezlediler. Fang et al. (2009)
yerinde polimerizasyon yontemini kullanarak n-tetradekani kapsiillemislerdir. Kabugun
bilesimi, tlre ve formaldehitin polimerizasyon irliniidiir. SEM sonuglari,
nanokapsiillerin yaklasik olarak 100 nm boyutunda oldugunu ve n-tetradekanin kabuk
igerisine 1yi bir sekilde kapsiillendigini gostermistir. Bu ¢calismada ayrica nano kapsiiller
igerisindeki n-tetradekanin kiitlece yiizdesinin %60’dan fazla oldugu ve faz degisim

entalpisinin 134,16 J/g oldugu bulunmustur.

2.4.5. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, nano kapsiil hazirlama esnasinda diger yontemlere gore daha hafif
kosullar gerektiren bir yontemdir. Bu yonteme ait temel prosesler su sekildedir:
Oncelikle éncii madde olarak metal alkoksit ¢oziicii, katalizér ve komplekslestirici ajan
ile birlikte homojen bir sekilde karistirilir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonundan
sonra kararli ve seffaf kolloidal bir ¢6zelti elde edilir. Sol’iin bekletilmesinden sonra 3
boyutlu ag yapiya sahip jel olusur. Kurutma, sinterleme ve vulkanizasyon islemlerinden
sonra makro veya nano boyutta kapsiillenmis FDM’ler elde edilir. Sol-jel yontemi
alkan, palmitik asit ve indiyum ile silisyumdioksit kabuk malzemeli nanokapstillenmis
FDM’ler iiretmek i¢in uygun bir yontemdir (Kaneko et al. 2002, Macwan et al. 2011,
Jamekhorshid et al. 2014).

Latibari et al. (2013) sol-jel yontemi ile SiO, ve palmitik asitten olusan
nanokapsiillenmis FDM’ler sentezlemislerdir. Calismada ti¢ farkli pH ortaminda (11,
11,5 ve 12) ii¢ farkli SiOy/palmitik asit nanokapsiilii hazirlanmistir. Sekil 2.8’de verilen
SEM goriintiilerinde, elde edilen nanokapsiillenmis FDM’lerin kiiresel sekle sahip

olduklar1 goriilmektedir. FTIR, XRD ve EDS, sonuglari nanokapsiillerin basarili bir
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sekilde sentezlendigini ve sert ve pliriizsiiz bir yiizeye sahip olduklarini gostermistir.
SEM ve TEM analizleriyle, pH=11, pH=11,5 ve pH=12"de iiretilen nanokapsiillerin
boyutlariin sirastyla 183,7 nm, 466,4 nm ve 722,5 nm oldugu belirlenmistir. Uretilen
nanokapsiiller icerisindeki palmitik asidin kapsiillenme orani sirasiyla %82,53, %84,28
ve %88,53 olarak bulunmustur. pH=12"de iiretilen nano kapsiiller 2500 kez termal

doniisiime maruz birakilmis ve bu testin sonunda nanokapsiillerin termal ve kimyasal

acgidan kararli olduklar1 rapor edilmistir.

Sekil 2.8. Farkli pH ortaminda (a) 11, (b) 11,5 ve (c) 12 hazirlanan SiO,/palmitik asit
nanokapsiillenmis FDM’lerin SEM goriintiileri

Hong et al. (2011) sol-jel yontemini kullanarak silika kabuk ve indiyumdan olusan
nanokapsiiller sentezlemislerdir. Calismada nanokapsiillerin hazirlanmasinda iki farkli
tip silika (tetra etil orto silikat ve sodyum silikat) kullanilmistir. Bu iki tip
nanokapsiillenmis FDM’nin, kapsiil boyutlar1 ve asir1 soguma dereceleri incelenerek

birbirleriyle mukayese edilmistir. Sonuglar, kabuk malzemesi olarak tetra etil orto
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silikat kullanilarak hazirlanan nanokapsiillerin i¢ ¢ap1 ve kabuk kalinliginin sirasiyla
200 nm ve 100 nm oldugunu, sodyum silikat kullanilarak tiretilen kapsiillerin ise 200

nm i¢ yarigapina ve 50 nm kabuk kalinligina sahip oldugunu gostermistir.

Yukarida agiklanan yontemler arasinda arayiizey polimerizasyon yontemi, boya ve
pestisitlerin kapsiillenmesinde de yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
kolay iiretim ve ticari uygulama avantajlarina sahiptir. Buna ragmen, ¢ok az sayida
arastirmact araylizey polimerizasyonu lizerine odaklanmistir. Yerinde polimerizasyon
yontemi ile daha iyi kapsiill morfolojisine ve termal Ozelliklerine sahip
nanokapsiillenmis FDM’ler iiretilmektedir. Ancak bu yontem basit degildir ve
endiistriyel boyutta nanokapsiil dretimi igin olduk¢a pahali bir yOntemdir.
Miniemiilsiyon yontemi polimer kabuk ile nano kapsiillenmis FDM iiretmek i¢in en
basit yontemlerden biridir. Bu yontem kullanilarak iretilen nanokapsiillenmis
FDM’lerin, ¢ok iyi termal performans ve termal kararlilik gosterdikleri birgok
arastirmact tarafindan kanitlanmistir. Ayrica {iretilen nanokapsiillerin boyutlari,
stabilizator miktar1  kontrol edilerek ayarlanabilmektedir. Mini  emiilsiyon
polimerizasyonu yonteminin avantajlart nanokapsiillenmis FDM {iretiminin kolay ve

endiistriyel boyuta tasinabilecegini gostermektedir.

2.5. Mikro ve Nano Boyutta Kapsiillenmis FDM’lerin Fonksiyonel Termal
Akiskanlarda Uygulamalari

Fonksiyonel termal akigkanlar; mikro veya nano boyutta kapsiillenmis FDM ve termal
akiskandan olusan bir tiir kati-siv1 slispansiyonlaridir. Tek fazli termal akiskanlardan
daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesine ve 1s1 transfer katsayisina sahip olduklarindan
dolayr fonksiyonel termal akiskanlar, son yillarda birgok arastirmacinin ilgisini
cekmistir. Mikro veya nano kapsiillenmis kapsiillenmis FDM iceren fonksiyonel termal
akiskanlar, kullanildiklar1 sistemin sadece 1s1 depolama kapasitesini ve 1s1 transfer hizini

arttirmakla kalmaz ayni1 zamanda 1s1 degistiricinin boyutunu, akigskan tasiyict borunun
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uzunlugunu ve tasima igin gerekli enerjiyi de azaltir. Bu nedenle bu tip fonksiyonel
termal akiskanlar, 1s1 depolama ve 1s1 transfer sistemlerinde yaygin bir sekilde

kullanilabilir.

Fonksiyonel termal akigkan olarak mikrokapsiillenmis FDM igeren akigkanlar,
giiniimiizde birgok arastirmaci tarafindan incelenmektedir. Wang et al. (2007) kiitlece
%5 - %27,6 araliginda degisen oranlarda mikro kapsiillenmis 1-bromohekzadekan ve
sudan olusan fonksiyonel termal akigskanlar hazirlamislardir. Deney sonuglari,
mikrokapsiil ilavesinden sonra termal akiskanin 1s1 depolama kapasitesinin ve 1si
transfer katsayisinin arttigini gostermistir. Geleneksel 1s1 transfer akigkanlarina kiyasla
mikrokapsiillenmis FDM igeren termal akiskanlar, yiliksek 1s1 depolama kapasitesi ve 1s1
transfer performansi saglamalarina ragmen ragmen bazi dezavantajlara da sahiptir. Bu
dezavantajlar; pompalama esnasinda akis siirecinde kesintilerin olmasi, akiskanin
viskozitesinde artis meydana gelmesi ve basing diislislidiir. Nanokapsiillenmis FDM’ler
daha kii¢iikk boyuta ve daha biiyiikk 6zgiil yilizey alanina sahiptirler. Ayrica, nano
kapsiillenmis FDM’ler yapisal olarak mikro kapsiillenmis FDM’lerden daha
kararlidirlar. Pompalama esnasinda kesinti hizi, akiskan viskozitesini arttirma ve boru
tizerine agindirma etkileri mikrokapsiillenmis FDM’lere gore daha azdir. Bu nedenle
nanokapsiillenmis FDM igeren termal akiskanlar; akilli bina, termal diizenleyici tekstil
tirlinleri ve elektronik cihazlarin termal kontrolleri gibi alanlarda da genis bir uygulama

potansiyeli gdstermektedir.

Fang et al. (2013) ultrasonik destekli yerinde polimerizasyon yontemini kullanarak
polistiren/n-tetradekan nanokapsiilleri sentezlemislerdir ve bu nanokapsiilleri su
igerisine ilave edereck termal enerji depolama sisteminde kullanilabilecek bir
fonksiyonel termal akigkan hazirlamiglardir. Su igerisine kiitlece %15 oraninda
nanokapsiillenmis FDM ilavesinden sonra termal iletkenligin; 5 °C’de 0,6226
W/mK’den 0,6381 W/mK’e, 25 °C’de 0,7296 W/mK’den 0,8467 W/mK’e arttigini
belirlemislerdir. Aynmi ¢alismada kiitlece %3,75, %7,5 ve %15 oranlarinda nanokapsiil

iceren akiskanlarin viskoziteleri 5°C’de sirastyla 8,56 mPas, 12,18 mPas ve 16,16 mPas
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olarak Ol¢iilmiistiir. Nanokapsiil iceren akiskanlar icerisinde diisiik viskoziteye sahip
olanlarin, 1s1 transfer akigkani olarak kullanimi i¢in uygun olduklari rapor edilmistir.
Wu et al. (2011) miniemiilsiyon polimerizasyon yontemini kullanarak polimer/parafin
nanokapsiillerini iiretmislerdir. Bu nanokapsiillenmis FDM’ler, jet sikistirma ve sprey
sogutma sistemlerinin 1s1 transfer katsayilarinin arttirtlmasinda kullanilabilecek termal
akiskan elde etmek i¢in, su igerisine ilave edilmistir. Aragtirmanin sonuglar1 su igerisine
ilave edilen nanokapsiillerin hacim kesitinin 1s1 transfer katsayisi tizerine biiyiik bir
etkiye sahip oldugunu gostermistir. Suya kiyasla hacimce %28 nanokapsiillenmis FDM
iceren akiskanin, jet sikisma ve sprey sogutma igin sirasiyla %50 ve %70 1s1 transfer

katsayisi artist sagladigi rapor edilmistir.

2.6. Nano Parcacik Iceren Siispansiyonlarin Kararhliklar:

Nano pargaciklarin dagitici faz igerisinde bir araya gelerek kiimelesmeleri termal
akiskanlarin kullanildigi mikrokanallarin tikanmasina ve akiskanin termal iletkenliginin
azalmasma neden olmaktadir. Nano pargacik igeren fonksiyonel termal akiskanlarin
kararlilhigi, akiskanlarin ozelliklerini etkileyen onemli bir parametredir. Bu nedenle
akiskanlarin dispersiyon kararliliklarina etki eden faktorlerin incelenmesi ve analiz

edilmesi gerekmektedir.

2.6.1. Nano Parcacitk Iceren Siispansiyonlarin Kararlihklarim Belirleme

Yontemleri

2.6.1.1. Sedimentasyon ve Santrifiij Yontemleri

Stispansiyonlarin kararliliklarin1 degerlendirmek amaciyla kullanilan bir¢cok yontem

bulunmaktadir. Bu yoOntemler arasinda en basit olani sedimentasyon yontemidir.
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Disaridan uygulanan harici bir gii¢ altinda silispansiyonda nanopargaciklarin ¢oken
kiitlesi veya c¢oken hacmi, karakterize edilen siispansiyonun kararliliginin bir
gostergesidir. Sivi igerisinde dagilan parcacik konsantrasyonunun veya pargacik
boyutunun ¢6kme zamani ile degisimi 6zel bir cihaz yardimiyla belirlenir. Sivi
icerisinde yiizen pargaciklarin konsantrasyonu veya pargacik boyutlar1 sabit kaldig
zaman siispansiyonlarin Kkararli olduklart diigiiniilebilir. Bir kamera vasitasiyla test
tipleri icerisinde tutulan siispansiyonlarin ¢okme goriintiilerinin elde edilmesi ve bu
goriintiilerin degerlendirilmesi, siispansiyon kararlililigini belirlemek i¢in kullanilan

yaygin bir yontemdir (Zhou et al. 2009).

2.6.1.2. Zeta Potansiyeli Analizi

Zeta potansiyeli; akiskan icerisinde kayma diizleminden uzaktaki bir noktaya karsilik,
araylizey ¢ift tabakasindaki elektrik potansiyelidir. Bu potansiyel, dispersiyon ortami ve
disperse edilen pargaciga tutunan sabit sivi tabakasi arasindaki potansiyel farkini
gosterir. Zeta potansiyeli, kolloidal dagilimlarin kararlilig: ile iligkili oldugundan son
derece onemlidir. Bu yiizden diisiik zeta potansiyeline sahip kolloidler koagiile ya da
folikiile olma egilimindeyken, yiiksek zeta potansiyeline sahip olanlar (negatif ya da
pozitif) elektriksel olarak kararlidirlar. Genellikle asir1 yiiklii yiizeylerden diistik yiikli
yiizeyleri ayiran keyfi bir deger olarak 25 mV degeri alinabilir. Zeta potansiyeli 40 ile
60 mV arasinda olan kolloidlerin iyi bir kararliliga sahip olduklari, 60 mV’dan fazla

olanlarm ise miikkemmel kararliliga sahip olduklart sdylenebilir (Kim et al. 2009).

2.6.1.3. Spektral Absorbans Analizi

Spektral absorbans analizi, nano pargacik igeren akiskanlarin Kararliligini
degerlendirmek i¢in kullanilan etkili bir yontemdir. Genellikle absorbans siddeti ve

akiskan igerisindeki nano parcaciklarin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligki
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bulunmaktadir. Akiskanlar igerisine dagitilan nano pargaciklar 190-1100 nm dalgaboyu
araliginda karakteristik absorpsiyon bantlarina sahip ise, ultraviyole ve goriliniir 151k
(UV-Vis) absorpsiyon analizleri bu akiskanlarin kararliliklarin1 degerlendirmek igin

kolay ve giivenilir bir yontem olmaktadir.

Nano parcacik iceren akiskanlarin parcacik konsantrasyonunun c¢okeltme siiresi ile
degisimi, akiskanlarin absorbanslarinin oOlclilmesiyle elde edilebilir. Ciinkii ylizen
parcacik konsantrasyonu ve asili olan parcaciklarin absorbansi arasinda dogrusal bir
iliski vardir. UV-Vis spektral analiz yontemi, nanopargacik i¢eren akigkanlarin kantitatif
analizi hakkinda bilgi vermesi nedeniyle, diger yontemlere gore daha biiyiik avantaja

sahiptir (Yu and Xie 2012).

2.7. Nano Parc¢acik I¢eren Siispansiyonlarin Kararhligim Arttirma Yontemleri

2.7.1. Yiizey Aktif Madde Tlavesi

Nanoparcacik igeren siispansiyonlarin hazirlanmasinda kullanilan yiizey aktif maddeler
dagiticilar olarak tanimlanmaktadir. Iki fazli sistemlere dagiticilarin  katilmasi
siispansiyon kararliligini arttirmak i¢in kolay ve ekonomik bir yontemdir. Dagiticilar
cok kiigiik miktarlarda sisteme ilave edilse bile sistemin yiizey karakteristiklerini 6nemli
derecede etkilerler. Dagiticilar iki maddenin birbiriyle temasini arttirmak i¢in kullanilir
ve dagitict iki fazli bir sistemde fazlarin ara ylizeyinde bulunur. Bu ara yiizeyde
konumlanan dagitici, nano pargaciklar ve akiskanlar arasinda siireklilik saglar.
Genellikle dagiticilar bir hidrofobik kuyruk ve hidrofilik polar bas gruptan olusurlar.
Hidrofilik bas kismin bilesimine gore siirfaktantlar 4 siifa ayrilir: Iyonik olmayan
stirfaktantlar (yiiksliz grup iceren, polietilenoksit, alkoller ve diger polar gruplar),
negatif yiiklii bas gruba sahip anyonik siirfaktantlar (uzun zincirli yag asitleri, alkil

stilfatlar, fosfatlar ve siilfonatlar), pozitif yiiklii bas gruba sahip katyonik siirfaktantlar
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(katyonik siirfaktantlar protonlanmis uzun zincirli aminler ve uzun zincirli (kuarterner)
amonyum bilesikleri) ve zwitter iyonik bas gruba sahip amfoterik siirfaktantlar (basg
grubun yiikii ortamin pH’1na baghidir ve amfoterik yiizey aktif maddeler sinifi betainler
ve bazi lesitinler ile temsil edilir). Uygun dagiticilarin se¢imi 6nemli bir konudur. Genel
olarak temel akigkan polar bir ¢oziici oldugunda suda ¢oziiniir siirfektantlar
secilmelidir; aksi takdirde yagda ¢oziinen siirfektantlar segilecektir. Iyonik olmayan
strfektantlar  i¢in  hidrofilik/lipofilik  denge degeri kullanilarak  ¢oziiniirliik
degerlendirilebilir. Daha disiik hidrofilik/lipofilik denge degerine sahip siirfektantlar
yagda daha c¢ok ¢oziiniirler. Ayni sekilde daha yiiksek denge degere sahip olanlar ise
suda ¢ok ¢oziiniirler. Stirfektantlarin hidrofilik/lipofilik denge degerleri laboratuvar el
kitaplarindan kolaylikla bulunabilir. Akigkanlar icerisine siirfektant katilmasi
nanoparcaciklarin dagilabilirligini artirmak icin etkili bir yol olmasina ragmen
siirfaktantlar bazi sorunlara neden olabilir. Ornegin siirfektantlarin katilmasi 1s1 transfer
ortamini kirletebilir. Ayrica 1s1 degistirici sistemlerinde 1sitma ve sogutma islemleri
siirekli olarak yapilan islemlerdir ve 1sitma islemi esnasinda siirfektantlar kopiik
olusturabilir. Nanopargaciklarin yiizeyi {izerine tutunan siirfektant molekiilleri,
nanopargaciklar ve temel akiskan arasindaki termal direnci arttirabilir. Bu durum etkili

termal iletkenligin iyilestirilmesini engelleyebilir (Chen et al. 2008).

2.7.2. Yiizey Modifikasyon Yontemi

Termal akiskan igerisinde yiizeyi fonksiyonel hale getirilmis nanopargaciklarin
kullanilmasi, akiskanlara uzun siire kararlilik saglamak i¢in umut vadeden bir
yaklasimdir. Bu yoOntem siirfektantin kullanilmadigi bir yontemdir. Yang and Liu
(2010), nanopargacik ¢Ozeltisi igerisinde silika nanopargaciklarin yiizeyine dogrudan
silan baglayarak fonksiyonel silika (SiO;) sentezi {izerine bir calisma yapmiglardir.
Hwang et al. (2007) mekanik kimyasal reaksiyonla nanotiiplerin yiizeyi {iizerine
hidrofilik gruplar baglamayi bagsarmiglardir. Hazirlanan bu akigkanlar, iyi bir akiciliga,
diisiik viskoziteye, yiiksek kararliliga ve yiiksek termal iletkenlige sahiptir ve ileri diizey

termal sistemlerde sogutucu olarak bir potansiyel uygulamasi vardir. Yas

26



mekanokimyasal reaksiyon, ¢ift ve tek duvarli karbon nanotiipleri igeren fakat siirfektan
icermeyen akiskanlar hazirlamak i¢in uygulanan alternatif bir yontemdir. Chen et al.
(2008) sulu ortamda mekanokimyasal reaksiyon ile karbon nanotiipler igeren
siirfaktantsiz akigkanlar hazirlamiglardir. FTIR ve zeta potansiyel 6l¢timlerinden elde
edilen sonuglar, karbon nanotiip ylizeyleri iizerine hidroksil guruplarinin basariyla
baglandigini gostermistir. Kimyasal modifikasyon yontemi de, karbon nanotiiplerin
yiizeyini fonksiyonel hale getirerek ¢o6ziicii i¢erisinde kararliligini arttirmak amaciyla

kullanilan yaygin bir yontemdir.

2.7.3. Nano Par¢acik iceren Siispansiyonlarin Kararlihk Mekanizmalari

Akiskan igerisine dagitilan nano parcaciklar birbirleriyle birleserek daha biiyiikk boyutlu
kiimeler olusturabilir ve bu kiimeler yer ¢cekiminden dolay1 akiskan igerisinde ¢oker.
Stispansiyonlarin  kararli olmalari, akiskan igerisine dagitilan nano boyuttaki
parcaciklarin 6nemli oranda kiimelesme gostermeyecegi anlamina gelir. Birikme orani
genel olarak c¢arpisma sikligi ve ¢arpisma sirasinda birlesme olasili§i tarafindan
belirlenir. Derjaguin, Verwey, Landau, ve Overbeek (DVLO), kolloidal kararlilig: ele
alan bir teori gelistirdiler (Verwey et al. 1955, Missana and Adel, 2000, Popa et al.
2010). DVLO teorisi, bir pargacigin ¢ozelti igerisindeki kararliliginin, Brown
hareketinden dolay1 pargaciklar arasinda meydana gelen van der Waals etkilesiminin ve
elektriksel cift tabaka itme kuvvetlerinin toplamiyla belirlendigini ileri stirmektedir.
Cekme kuvvetleri itme kuvvetlerinden daha biiyiikse, iki parcacik birbiri ile ¢arpisir ve
slispansiyon kararsiz hale gelir. Parcaciklar arasindaki itme kuvveti yiiksek ise bu
pargaciklarla olusturulan siispansiyon kararlidir. Bu nedenle kararli akiskanlar ya da

kolloidler elde edebilmek i¢in pargaciklar arasindaki itme kuvvetleri baskin olmalidir.

Itme kuvvetlerinin tipine gére kolloidal kararlilig: etkileyen temel mekanizmalar, sterik
kararlilik ve elektrostatik (yiik) kararlilik olmak tizere ikiye ayrilir (Sekil 2.9). Sterik

kararlilik igin siispansiyon sistemine daima polimerler dahil edilir. Bu polimerler,
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parcaciklarin yilizeyi iizerine adsorbe olur ve yiizeyde ek bir sterik itme kuvveti
olustururlar. Ornegin, PMMA ile modifiye edilmis cinko oksit nanoparcaciklar polar
¢oziciiler ile iyi uyumludur. Poli(vinil pirolidon) (PVP), sterik etki ile giimiis
nanoparcaciklarin biiyiimesini ve topaklagsmasini geciktirdigi i¢in kararli bir akiskan
elde edilebilmistir. PVP ayn1 zamanda grafit siispansiyonlarinin kararliligini arttirmak
i¢in de etkili bir maddedir. Polimer dagiticisinin sterik etkisi, dagitici konsantrasyonuna
gore belirlenir. PVP konsantrasyonu diisiikse, grafit pargaciklarinin yiizeyi PVP
miktarinin artmasiyla birlikte yavas yavas kaplanacaktir (Yu and Xie 2012).
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Sekil 2.9. Kolloidal kararlilik tipleri

28



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Nanokapsiil Uretiminde Kullanilan Kimyasallar

Nanokapsiillerin iiretilmesi icin kabuk malzemesi olarak stiren (Mw: 104,15 g.mol™)
(Sigma Aldrich) ve metakrilik asit (Sigma Aldrich) monomerlerinden olusan polimer
tercih edilmistir. Kapsiillenecek g¢ekirdek malzemesi olarak n-nonadekan (Mw: 647
g.mol™) (Merck) kullanilmistir. Yiizey aktif madde olarak Triton X-100 (Mw: 647
g.mol™) (Merck), polimerizasyon baslaticis1 olarak amonyum persiilfat (Mw: 228,2
g.mol™) (Sigma-Aldrich) ve demir silfatin (Mw:151,908 g.mol™) (Merck) sulu
¢oOzeltisinden olusan redoks baslatici sistemi kullanilmistir.  Stiren  monomeri
kullanilmadan 6nce igerisinde bulunan inhibitoriin (4-tert-butil katekol) uzaklastirilmasi
amactyla 10,0 mL %10’luk NaOH ¢ozeltisi ile 4 kez yikandi. Metakrilik asit ise
alimina kolonundan gecirilerek saflastirildi (Sekil 3.1). Nanokapsiil sentezinde
kullanilan diger kimyasallar temin edildigi sekliyle kullanilmistir. Cizelge 3.1°de
nanokapsiillerin tretilmesinde kullanilan kimyasallarin yapt ve kullanim amaglari

verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan kimyasallar ve kullanim amagclar1

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii Kullanim Amaci

- CH
n-nonadekan Hac/\M/m 3 FDM

Stiren \ Kabuk Materyal
(Monomer)

Metakrilik asit O Kabuk Materyal
H2C%)J\OH (Monomer)
Triton X-100 o*\L/\ O,}*nH Stirfektant
Amonyum persiilfat (NH4)2S,0g Reaksiyon baslatici
Demir sulfat FeS0O,4.7H,O Reaksiyon baslatict

29



Sekil 3.1. (a) Stiren ve (b) metakrilik asit monomerlerinden inhibitorlerin
uzaklastirilmast islemleri

3.2. Nanokapsiillerin Uretimi

N-nonadekan iceren nanokapsiillenmis FDM’ler, iyonik metakrilik asidin stiren ile
komonomer karigimlarinin mini emiilsiyon polimerizasyonu ydntemi uygulanarak
polimerlestirilmesi ile hazirlandi. Nanokapsiilleme islemleri Sekil 3.2’de gosterilen
homojenizator ve inert gaz sistemi ile donatilmis, 100,0 mL’lik ti¢-boyunlu cam ceketli
reaktor igerisinde gergeklestirildi. Oncelikle PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin
sentezi i¢in 8,0 g stiren monomeri ve 5,0 g nonadekan, igerisinde 50,0 mL su ve 2,0 ¢
metakrilik asit bulunan reaktore ilave edildi. Karistm mini emiilsiyon olusturmak igin
homojenizator ile 6000 rpm/dakika karistirma hizinda 30 dakika boyunca homojenize
edildi. Daha sonra reaktor igerisine 3,0 g siirfaktant (Triton X-100) ilave edilerek 40
°C’de 6000 rpm/dakika karistirma hizinda 1 saat karistinildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra polimerizasyonun baslatilmasi i¢in reaktor igerisine 1,0 mL
FeSO,; ¢ozeltisi ve 0,1 g (NH4).S;0s ilave edildi. Polimerizasyon isleminin
tamamlanmas1 igin sicaklik 70 °C’ye ¢ikarilarak 5 saat siireyle 300 rpm/dakika

karistirma hizinda karigtirma islemine devam edildi. Polimerlesme tamamlandiktan
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sonra reaktor igerisindeki bulamag halindeki sivi, adi slizge¢ kagidindan siiziildii ve
deiyonize saf su ile birka¢ kez yikandi. Yikama isleminden sonra elde edilen lateks
parcaciklar etanol ile seyreltilip 5000 rpm’de santrifiij edilerek ayrildi. Saflastirilan
nanokapsiiller 24 saat boyunca 45 °C'de etiiv igerisinde kurumaya birakildi.

Sekil 3.2. Nanokapsiil sentez diizenegi

3.3. Nanokapsiillerin Karakterizasyonu

3.3.1. Morfoloji ve Boyut Dagilinm Analizi

Saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen nanokapsiillenmis FDM’lerin yiizey
morfolojileri, SEM analizleri ile incelendi. SEM cihazi Universitemizde mevcut
olmadigindan dolayi, bu analizler Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii
Arastirma Merkezi’nde hizmet alimi seklinde gergeklestirildi. Nanokapsiillerin boyut
dagilimi analizi, ticari bir bilgisayar programi yardimi ile SEM goriintiileri kullanilarak

yapildu.
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3.3.2. FTIR Analizi

Bu ¢aligmada sentezlenen nanokapsiillenmis FDM’lerin dig kismin1 olusturan polimerik
kabugun kimyasal yapisin1 analiz etmek ve kapsiiller igerisindeki nonadekan igerigini
teyit etmek amaciyla FTIR spektroskopi yontemi kullanildi. Nanokapsiillerin FTIR
spektrumlart boliimiimiiz altyapisinda mevcut olan Perkin Elmer Spectrum 100 model
cihazi kullamlarak 650-4500 cm™ dalga sayisi araliginda kaydedildi. Polimerik
nanokapsiilii olusturan monomerler, saf nonadekan, nonadekan igcermeyen polimerik
kapsiil ve nonadekan igeren nanokapsiillerin FTIR spektrumlar1 birbirleriyle mukayese
edilerek, kapsiillerin kabuk yapisi ve fretilen nanokapsiillerin nonadekan igerip

icermedigi hakkinda yorum yapildi.

3.3.3. Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

Uretilen PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri faz degisimi yoluyla enerji depolama
ozelligine sahip oldugundan, s6z konusu nanokapsiillerin termal enerji depolama
ozellikleri DSC cihaz1 ile belirlendi. DSC analizleri Fakiiltemiz Fizik Bolimii alt
yapisinda bulunan SETARAM DSC 131 EVO model DSC cihaz kullanilarak yapildi.
Analiz Oncesi cihazin kalibrasyonu, referans madde olarak indiyum kullanilarak yapildi.
Analizler, yiiksek safliktaki (%99,9) argon gazi atmosferinde 5 °C ile 60 °C sicaklik
araliginda ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda yapildi. Olgiim yapilan numuneler igin erime
ve katilagma sicakliklari, DSC egrilerinde s6z konusu faz gecisine ait pikin maksimum
egimli kismindan temel ¢izgiye teget cizilerek belirlendi. Faz degisim entalpileri ise
erime ve katilasma pikleri ile temel ¢izgi arasinda kalan alanin integrasyonu ile

hesaplanda.
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3.3.4. Nanokapsiillenmis FDM’lerin Termal Kararhliginin Belirlenmesi

Fonksiyonel termal akiskanlar, belli sicaklik araliginda 1s1 transfer uygulamalarinda
kullanilacagr icin, liretilen nanokapsiillenmis FDM’ler bu akiskanlarin kullanilabilecegi
sicaklik araliginda termal olarak bozunmaya ugramamalidir. Uretilen nanokapsiillenmis
FDM’lerin termal bozunma sicakliklar1 termo gravimetri analizleriyle (TGA) belirlendi.
Analizler, Cankir1 Karatekin Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde mevcut TA
SDT Q600 model TGA cihazinda gergeklestirildi. Termo gravimetrik olgtimler 10
mL/dak akis hizina sahip azot atmosferi ortammda 10 °C/dak 1sitma hizinda 20 °C ile
650 °C sicaklik araliginda yapildi. Cihaz kullanilmadan 6nce kalsiyum okzalat ile 20 °C
ile 650 °C sicaklik araliginda kalibre edildi.

3.3.5. Nanokapsiiller ve Sudan Olusan Siispansiyonlarin Hazirlanmasi1 ve

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu ¢aligmada temel akigskan olarak su kullanildi. Fonksiyonel termal akiskanlar, temel
akiskan icerisine kiitlece %0,5, %1, %1,5 ve %2 oranlarinda iiretilen nanokapstilenmis
FDM’ler ilave edilerek hazirlandi. Nanokapsiillerin temel akiskan igerisinde
homojenizasyonu, Elmasonic S 300 (H) model ultrasonik su banyosunda %40 giiciinde
37 kHz freakansta yapildi. Temel akiskan olarak kullanilan saf suyun yogunlugu,
yogunluk 6l¢iim kiti bulunan Radwag AS 220 R2 model terazi kullanilarak belirlendi.
Cihazin 6l¢tim dogrulugu + %0,03’diir ve sonuglarin giivenilirligi i¢in dl¢iimler 5 kez
tekrarlanarak ortalama deger alinmustir. Uretilen nanokapsiillenmis FDM’lerin
yogunluklar1 ise Quantachrome marka yogunluk Olger kullanilarak belirlendi.
Hazirlanan siispansiyonlar, saf su igerisinde asili nanokapsiillenmis FDM’lerden
olustugundan, silispansiyonlarin  Ozellikleri bilesenlerinin  6zelliklerine baghdir.
Nanokapsiil igeren siispansiyonlarin etkin yogunlugu, iki fazli bir karisim igin tiiretilen

Esitlik (1) kullanilarak hesaplandi (Xuan ve Roetzel, 2000).
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Psp = (1-0)pta + @pnk (1)

Burada psp siispansiyonun yogunlugunu (kg/ms), ¢ slispansiyon icerisindeki nanokapsiil
yiizdesini, pnk Nanokapsiil yogunlugunu (kg/m?’), pta 1se karigimdaki sivinin
yogunlugunu (kg/m®) gdstermekledir. Nanokapsiillenmis FDM igeren akiskanlarin
termal iletkenlikleri ve 6zgiil 1s1 kapasiteleri Decagon KD2 Pro marka termal 6zellik
analizorii ile belirlendi (Sekil 3.3). Cihaz -20 °C ile 100 °C sicaklik aralifinda kat1 ve
stvi numuneler i¢in 6l¢glim yapabilmektedir ve cihazin 6l¢iim dogrulugu iiretici firma
tarafindan = %5 olarak verilmektedir. Bu ¢aligmada 6l¢iimlerden meydana gelebilecek
hatay1r minimuma indirmek amaciyla termal iletkenlik ve 6zgiil 1s1 kapasitesi 6l¢timleri
sabit sicaklikta 10 kez tekrarlandi ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alindi.
Hazirlanan akigkanlarin termal iletkenlik 6lgtimleri yapilmadan 6nce saf suyun termal
iletkenligi farkli sicakliklarda olgiilerek referans degerler ile karsilastirildi (Sekil 3.4).
Sekil 3.4’den goriilebilecegi gibi Olgiilen termal iletkenlik degerleri ile literatiirde

verilen degerler, cihazin dogruluk degeri olan + %5 araliginda kalmaktadir.

Sekil 3.3. Termal 6zellik 6l¢tim cihazinin fotograf goriintiisii
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Sekil 3.4. Farkli sicakliklarda su i¢in elde edilen termal iletkenlik degerleri ile referans
degerlerinin karsilastirilmasi (Hata gubuklari %5)

Hazirlanan akiskanlarin viskoziteleri, SV-10 model viskozimetre cihazi ile belirlendi
(Sekil 3.5). Viskozite degerleri, kiitlece farkli yiizdelerde nanokapsiil iceren akigkanlar
i¢in 25 °C ile 34 °C sicaklik araliginda sicakligin fonksiyonu olarak 6lgiildii. Cihazin
dogruluk degeri iiretici firma tarafindan + %1 olarak verilmektedir. Ol¢iim sonuglarinin
dogrulugunu belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda saf su i¢in Olgililen viskozite
degerleri literatiirde verilen degerler ile mukayese edildi (Sekil 3.6). Sekil 3.6’dan
gortlebilecegi gibi elde edilen viskozite degerleri ile literatiirde verilen degerler, cihazin

dogruluk araliginda bulunmaktadir.
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Sekil 3.5.
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Sekil 3.6. Farkli sicakliklarda su i¢in elde edilen viskozite degerleri ile referans
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degerlerinin karsilastirilmasi (Hata ¢ubuklar1 %1)
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4. BULGULAR

4.1. PS-MAA/nonadekan Nanokapsiillerinin Karakterizasyonu

4.1.1. SEM Analiz Sonuclar1

Elde edilen nanokapsiillerin yiizey morfolojilerinin ve tanecik biiytikliiklerinin
belirlenmesi amaciyla, yikama ve kurutma islemlerinden sonra SEM cihaz1 ile
gortntiileri ¢ekildi. PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerine ait farkli biiylitmelerde elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Nanokapsiillerin kiiresel
formda oldugu ve kapsiiller arasinda topaklasma probleminin bulunmadigt SEM
goriintiilerinden anlagilmaktadir. Ancak 75.000 ve 150.000 biiyiitmede elde edilen SEM
goriintiilerinde, tiretilen nanokapsiillerin yiizeylerinin piiriizsiiz olmadig1 goriilmektedir.
Bu sonug, tretilen nanokapsiillerin ayn1 boyutta piiriizsiiz ylizeye sahip nanokapsiillere
kiyasla, daha biiyiik bir yiizey alanina sahip olduklarin1 géstermektedir. Daha biiyiik

yiizey alanina sahip nanokapsiillerin daha yiiksek 1s1 transferi saglayacagi da asikardir.
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150,000X

Mag = 150.00 K X 200 nm EHT = 5.00 kV WD = 57 mm Signal A = InLens Date :25 Feb 2016 Time :12:33:03
ESBGridis= 937V KBUMARGEM System Vacuum = 7.45e-006 mbar

Sekil 4.3. PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin 150.000 biyiitmedeki SEM
goruntusu

SEM goriintiilerinden goriilebilecegi gibi lretilen kapsiillerin boyutlart nanometre
mertebesindedir. Kapsiillenmis FDM’lerin boyut dagilimi ve boyut analizi igin
literatiirde bircok fakli yontem bulunmaktadir. Nanometre mertebesinde kapsiiller i¢in
Kullanilan yontemlerden birisi de SEM goriintiilerinden tanecik sayarak boyutlarn
oOlgiilmesidir. Bu ¢alismada iiretilen nanokapsiillerin boyut analizleri, ticari bir program
yardimi ile SEM fotograflar1 kullanilarak belirlenmistir. Sekil 4.4’de SEM fotografi
tizerinde gerceklestirilen nanokapsiil boyutu sayma islemi 6rnek olarak gosterilmistir.
Nanokapsiillerin boyut dagilim analizlerinde, 200°den fazla kapsiiliin ¢ap1 6l¢iilmiis ve
ortalama c¢aplar1 aritmetik ortalamalar1 alinarak hesaplanmistir. Bu yontem belirli
oranda belirsizlik i¢ermesine ragmen, yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
program vasitasiyla elde edilen veriler grafige gecirilerek iiretilen PS-MAA/nonadekan
nanokapsiillerine ait boyut dagilim grafigi Sekil 4.5°de verilmistir. Bu grafikten
goriilebilecegi gibi nanokapsiillerin boyutlar1 180-280 nm araliginda olup boyut

dagilimi neredeyse homojendir. Nanokapsiillerin ortalama c¢ap1 ise 212 nm’dir ve
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nanokapsiillenmis FDM igeren fonksiyonel termal akiskanlar iiretmek icin uygun

biiyiikliiktedir.

"l A e O W LT e

2. .

Sekil 4.4. PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin SEM goriintiisiinden boyut sayma
islemi
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Sekil 4.5. PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin boyut dagilim grafigi

4.1.2. FTIR Analizleri

FTIR analizleri, kapsiillenmis FDM’lerin polimerik kabuk malzemesinin kimyasal
yapilarinin belirlenmesi amaciyla yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Metakrilik
asit, stiren ve n-nonadekan igermeyen saf haldeki PS-MAA nanokapsiillerinin FTIR
spektrumlar sirasiyla Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Metakrilik aside ait FTIR
spektrumunda 1698 cm™ dalga sayisinda gozlenen karakteristik pik, metakrilik asidin
yapisinda bulunan karboksilik asit gruplarinin karbonil gerilme titresimini gosterir.
1200-1000 cm™ dalga sayisi araliginda C-O bagindan dolayr iki karakteristik pik
bulunmaktadir. 2500-3000 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen genis pik ise
karboksilik asit gruplarinin O-H gerilme titresimlerine aittir. Bu aralikta, etkili C-H

gerilme titresimleri de bulunmaktadir. Ancak bu pikler O-H gerilme titresimleri ile
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cakistig1 i¢in pikin u¢ kisminda kismen goriilebilmektedir. Metakrilik asidin C=C ¢ift

bagna ait gerilme titresimi 1634 cm™ dalga sayinda gozlenmistir.

1.1

1 Metakrilik asit
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Sekil 4.6. Metakrilik asit monomerinin FTIR spektrumu

Stirenin FTIR spektrumunda (Sekil 4.7) C-H aromatik gerilme titresimleri 3001 cm™-
3081 cm™ dalga sayis1 araliginda, -CH, gruplarina ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri ise 2850 cm™ ve 2923 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir. 1450 cm™ ve 1640
cm* dalga sayisinda gozlenen pikler sirasiyla aromatik C=C gerilme titresimlerini ve
vinil grubuna ait C=C gerilme titresimlerini gosterir. Ayrica spektrumda benzen

halkasmnin egilmesinden dolay1 690 cm™ dalga sayisinda 6nemli bir pik bulunmaktadur.
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Sekil 4.7. Stiren monomerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.8”de verilen nonadekan igermeyen PS-MAA nanokapsiillerinin FTIR spektrumu
saf haldeki monomerlerin spektrumlari ile mukayese edildiginde bu spektrumlarla iyi
uyum iginde oldugu goriilebilir. 1695-1700 cm™ dalga sayis1 araliginda karbonil
gruplaria ait karakteristik giicli pikler tekrar gozlenmistir. -OH, -C-O ve -C-H
gruplarina ait pikler beklendigi gibi bu spektrumda da bulunmaktadir. Stiren ve
metakrilik asit monomerlerinin spektrumlarinda 1635 cm™ dalga sayisinda gdzlenen
vinil C=C bagina ait piklerin, PS-MAA nanokapsiillerinin spektrumunda bulunmadigi
goriilmektedir. Bu sonug, stiren ve metakrilik asit monomerlerinin polimerlesmeye
katildigin1 ve dretilen nanokapsiillerin kabuk yapilarimin PS-MAA polimerinden

meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. Bos PS-MAA nanokapsiillerinin FTIR spektrumu

FTIR analizleri iiretilen kapsiillerin igeriklerinin teyit edilmesine de olanak saglayan bir
yontemdir. Saf haldeki n-nonadekan ve sentezlenen PS-MAA/nonadekan
nanokapsiillerine ait FTIR spektrumlart Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir. Saf n-
nonadekanin spektrumu, iiretilen nanokapsiiller icesinde n-nonadekanin olup olmadigini
kontrol etmek amaciyla alinmistir. Sekil 4.9°da n-nonadekana ait spektrumda 2922 ve
2852 cm™ dalga sayisinda goriilen pikler C-H sogurma piklerini, 1449 cm™ dalga
sayisinda goriilen tekli pik alifatik gerilme titresimlerini ve 720 cm™ dalga sayisinda
gorillen pik ise C-H egilme titresimini temsil etmektedir. PS-MAA/nonadekan
nanokapsiillerinin FTIR spektrumunda goriilen nonadekana ait bu spesifik pikler, PS-
MAA nanokapsiilleri icerisinde hapsedilen nonadekani karakterize etmektedir. Ayrica
nonadekana ait s6z konusu bu piklerin konumlarinda Onemli bir degisim
bulunmamaktadir. Sonug olarak FTIR spektrumlari, iretilen PS-MAA nanokapsiilleri

icerisinde nonadekanin basarili bir sekilde kapsiillendigini gostermektedir.
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Sekil 4.9. Saf nonadekanin FTIR spektrumu
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Sekil 4.10. PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin FTIR spektrumu
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4.1.3. DSC Analiz Sonuclar

n-nonadekan ve PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin erime ve katilagsma sicakliklari,
DSC termogramlarinda faz gegisinin meydana geldigi pikin maksimum egimli kisminin
cizilen tegetin temel ¢izgiyi kestigi nokta olarak alindi. Faz degisim entalpileri ise erime
ve katilasma egrilerinin, temel ¢izgi ile arasinda kalan alanlarinin, sayisal integrasyonu
ile belirlendi. Ol¢iim sonuglarinin giivenilirligini arttirmak amaciyla DSC analizleri 2
kez tekrarlandi. Sekil 4.11°de saf nonadekanin 1sitma ve sogutma islemleri siiresince
elde edilen DSC termogrami verilmistir. Bu termogramdan goriilebilecegi gibi 1sitma ve
sogutma periyotlarinda iki endotermik ve iki ekzotermik pik bulunmaktadir. Literatiire
gore n-nonadekan gibi dogrusal zincire sahip bazi parafinler erimeden 6nce, monoklinik
kristalin yapidan diizensiz hekzagonal (pseudo) kristal yapiya gegisinden dolay1 kati-
kat1 faz gegis piki gosterirler (Chazhengina et al. 2003). Termogramin sol kisminda
gozlenen kiigiik pikler kati-kat1 faz gegislerini, sag kisimda gozlenen temel pikler ise
kati-sivi ya da sivi-kat1 faz gegislerini gosterir. N-nonadekanin erime ve katilagma
sicakliklarmin sirasiyla 31,77 ve 32,19 °C, erime ve katilasma entalpilerinin ise 218,64

J/g ve 216,45 J/g oldugu DSC termogramindan belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Saf n-nonadekanin DSC termogrami
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Sekil 4.12°de PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin DSC termogrami verilmistir. PS-
MAA/nonadekan nanokapsiilleri i¢in elde edilen termogramin, saf n-nonadekanin DSC
termogramina benzer oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuca gore PS-MAA polimeri ile
kapsiillenmis n-nonadekanin kararli ve tersinir bir faz degisimi gosterdigi sdylenebilir.
DSC termogramindan, PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri i¢in erime ve katilagsma
sicakliklar sirastyla 32,86 °C ve 33,22 °C, erime ve katilagsma gizli 1silar1 ise 89,78 J/g
ve 86,45 J/g olarak belirlenmistir. Nano boyutta kapsiillemis n-nonadekanin erime ve
katilasma sicakliklari, saf n-nonadekanin erime ve katilasma sicakliklar1 ile mukayese

edildiginde kayda deger bir degisimin olmadig1 goriilebilir.
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Sekil 4.12. PS-MA A/nonadekan nanokapsiillerin DSC termogrami

Nanokapsiiller icerisindeki nonadekanin kapsiillenme orani, entalpi Ol¢limiine gore

Esitlik (2) ile belirlenmistir.

% nonadekan i¢erigi (a/a) = (AHnepcm/AHpem) X 100 (2
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Bu esitlikte; AHngpcm nonadekan igeren nanokapsiillerin erime entalpisini (J/g), ve
AHpcym ise saf nonadekanin erime entalpisini (J/g) gostermektedir. PS-MAA polimerik
kabuk malzemesi kullanilarak nano boyutta maksimum hangi oranda n-nonadekan
kapsiillenebilecegini belirlemek i¢in deney parametreleri sabit tutulup, sadece n-
nonadekan miktar1 degistirilerek nanokapsiil sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada miimkiin
olan en yiiksek oran 2:1 olarak belirlenmistir. Bu oranda iiretilen nanokapsiillerin, faz

degisim entalpileri temelinde kiitlece %41 oraninda nonadekan i¢erdigi belirlenmistir.

4.1.4. TG Analiz Sonuglan

Bu calismada, fonksiyonel 1s1 transfer akigkanlarinin hazirlanmasinda kullanilan
nanokapsiillenmis FDM’ler, organik yapili olduklarindan belli bir sicakligin tizerinde
bozunmaya ugrayabilirler. Bu nedenle nanokapsiillerin bozunmaya basladiklari
sicakligin, akiskanlarin kullanilacag: sicaklik araliginin iizerinde olmasi gerekmektedir.
Uretilen PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin termal bozunma sicakliklarr, Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen bozunma-
sicaklik degerleri g6z Oniine alinarak nanokapsiillerin termal kararliliklar
degerlendirilmistir. Saf nonadekan, nonadekan icermeyen PS-MAA nanokapsiilleri ve
PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri igin elde edilen TGA grafikleri sirasiyla Sekil 4.13,
4.14 ve 4.15°de gosterilmistir. Cizelge 4.1’de bu egrilerden elde edilen bozunma-
sicaklik araliklart  ve kiitlece % kayiplart  verilmistir. Saf n-nonadekanin
termogramindan agikca goriilebilecegi gibi n-nonadekan tek bir basamakta
bozunmaktadir. TG egrisine gore n-nonadekan 100 °C’ye kadar kararliligim1 muhafaza
etmis ve bu sicakliktan sonra n-nonadekan 220 °C’ye kadar bozunmaya ugramistir.
DTG’ye gore n-nonadekanin asil bozunmasi 148 °C’nin iizerinde baslamis ve 250
°C’nin iizerinde kiitlece %3 oraninda kalint1 birakacak sekilde bozunmustur. Nonadekan
kullanilmadan iretilen PS-MAA nanokapsiillerine ait TG egrisinde iki bozunma
basamagi goriilmektedir. 95 °C - 110 °C sicaklik araliginda gdzlenen birinci bozunma
basamagi, PS-MAA o6rneginde kalan suyun ortamdan uzaklastigini gostermektedir. 386

°C - 445 °C sicaklik arahiginda gozlenen basamak ise bos nanokapsiillerrin bozunma
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basamagina aittir. 445 °C sicakligin {izerinde PS-MAA nanokapsiilleri yaklasik kiitlece

% 3 oraninda bozunmayan kat1 kalint1 birakmaktadir.
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Sekil 4.13. Saf nonadekanin TGA egrisi
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Sekil 4.14. Nonadekan igermeyen PS-MAA nanokapsiillerinin TGA egrisi
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Cizelge 4.1. Nonadekan, PS-MAA ve PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin bozunma
sicakliklart ve % kiitle kayiplar

Numune Bozunma sicaklik araligi, °C % kiitle kayb1
n-nonadekan 100-220 97
PS-MAA 1. Basamak : 95-110 2,5

2. Basamak : 386-445 94,5
PS-MAA/nonadekan 1. Basamak : 110-270 55

2. Basamak : 300-558 45

Mini  emiilsiyon polimerizasyonu  yontemiyle {retilen PS-MAA/nonadekan
nanokapsiillerinin bozunmasi, TG ve DTG grafiklerine gore iki farkli basamakta
gerceklesmektedir. Birinci bozunma basamag 110 °C - 270 °C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Uretilen nanokapsiillenmis FDM’ler kabuk polimeri ve n-nonadekan
olmak iizere iki bilesenden meydana geldigi i¢in, birinci bozunma basamagi sicaklik
etkisiyle kapsiillerden uzaklasabilen nonadekana ait olan bozunma basamagidir. Bu
aralikta kiitle kayb1 yaklasik olarak %55 civarindadir. Bu sonug, DSC analizleri ile
belirlenen kapsiilleme oranindan fazladir. Bunun nedenlerinin, analizde kullanilan
numune miktarlarinin miligram mertebesinde olmasi, nanokapsiillerin tam olarak
kurutulamamas1 ve polimerizasyon esnasinda bir miktar monomerin kapsiil icerisinde
hapsedilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 300 °C - 558 °C sicaklik araliginda
gozlenen ikinci bozunma basamagi ise kapsiil kabuk malzemesi PS-MAA’ya aittir. 558
°C’den daha yiiksek sicaklikta iiretilen PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin, geride
kalint1 birakmayacak bicimde bozundugu goriilmektedir. Cizelge 4.1°de verilen TGA
bulgularindan  agik¢a  goriilebilecegi  gibi  {iretilen ~ PS-MAA/nonadekan
nanokapsiillerinin birinci bozunma basamaginin basladig: sicaklik degeri, bu kapsiiller
kullanilarak hazirlanacak fonksiyonel 1s1 transfer akiskanlarmin g¢alisma sicaklik
araliklarinin oldukga iizerindedir. Bu sonug, nanokapsiillerin yaklasik olarak 100 °C’ye
kadar bozunmaya ugramadan, pratik uygulamalarda rahatlikla kullanilabilecegini

gostermektedir.
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4.2. Nanokapsiil iceren Siispansiyonlarmn Ozellikleri

4.2.1. Siispansiyonlarin Kararhhklari

Nanokapsiillenmis FDM igeren fonksiyonel termal akigkanlarin kullaniminda
karsilasilabilecek en 6nemli sorunlardan biri bu akiskanlarin kararliklarini uzun siire
koruyamamalaridir. Fonksiyonel termal akiskanlarin siispansiyon karaliliklari, akigkan
icerisine ilave edilen kapsiillerin ¢api, akiskanin yogunlugu, kapsiillerin yiizey yiikii gibi
farkli etkenlere baghdir. Temel akigskan olarak saf su igerisine kiitlece %0,5, %1, %1,5
ve %2 oranlarinda PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri ilave edilerek hazirlanan
stispansiyonlarin fotograflart Sekil 4.16’da verilmistir. Siispansiyonlarin fotograflari,
laboratuvar ortaminda bir ay bekletildikten sonra ¢ekilmistir. Hazirlanan
slispansiyonlarda faz ayrilmasinin meydana gelmedigi Sekil 4.16’da verilen fotograf
goriintiilerinden anlagilmaktadir. Bu sonug, hazirlanan siispansiyonlarin kararhiliklarin
korudugunu gostermektedir. Siispansiyon yapisinin kararlilik gdstermesinin, iretilen
nanokapsiillerin yiizeyinde bulunan ve FTIR analizleri ile karakterize edilen karboksilik

asit guruplarinin etkisi ile oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.16. Hazirlanan siispansiyonlarin fotograf goriintiileri
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4.2.2. Viskozite Olciimleri

Fonksiyonel termal akiskan olarak nanokapsiillemis FDM igeren siispansiyonlarin
viskozitesi, temel akiskanin 6zellikleri iizerine 6nemli bir etkiye sahiptir. Temel akiskan
olarak kullanilan su ve kiitlece farkli oranlarda nanokapsiil ilave edilerek hazirlanan
siispansiyonlarin vizkoziteleri ol¢iilmiis ve viskozite-sicaklik grafikleri Sekil 4.17°de
verilmistir. Temel akiskan olarak kullanilan suyun vizkozitesinin sicakliga bagl olarak
degisim degerleri de mukayese etmek amaciyla Sekil 4.17°de verilmistir. Temel akigkan
icerisine ilave edilen nanokapsiillenmis FDM miktarinin artistyla vizkozite degerlerinin
de arttigi Sekil 4.17°den anlasilmaktadir. Hazirlanan Siispansiyonlarin viskozite
degerlerinin ise, temel akiskana benzer sekilde sicaklik artisi ile azaldigi goriillmektedir.
Literatiirde poliiiretan/nonadekan nanokapsiilleri kullanilarak hazirlanan akiskanlarin da
nanokapsiil oran1 ve sicaklik artisina bagli olarak, bu ¢alismada oldugu gibi benzer

viskozite davranisi gosterdikleri rapor edilmistir (Barlak vd. 2016).

Swvilarin viskoziteleri ve sicaklik arasindaki iliski genellikle Arrhenius esitligi ile

gosterilmektedir.

77: Ae(EV/RT) (3)

Burada, n, viskozite, A, bir sabit, E,, sivinin akmasi i¢in gerekli olan minimum enerji,
R, gaz sabiti ve T, mutlak sicakliktir. Bu esitlige gore, farkli sicakliklarda oSlgiilen
viskozite degerlerinin dogal logaritmasinin 1/T’ye karsi ¢izilen grafik sonucunda bir
dogru elde edilmektedir. Sekil 4.18’de hazirlanan siispansiyonlarin Inn-1/T grafikleri
verilmistir. Siispansiyonlarin viskozite degerlerinin sicaklikla degisiminin Arrhenius

yaklasimina uydugu Sekil 4.18’deki grafiklerden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.17. PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri i¢eren Siispansiyonlarin viskozitelerinin
sicaklikla degisim grafikleri
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Temel akigkana kiyasla, hazirlanan Siispansiyonlarin viskozitelerinde meydana gelen
artis oranlarmin (nfa/nw) sicakliga bagh olarak degisim grafikleri Sekil 4.19°da
verilmistir. nga/ni oranlar kiitlece % 0,5 nanokapsiil i¢eren akiskan igin 1,05-1,12, %1
nanokapstil iceren akiskan i¢in 1,06-1,08, %1,5 nanokapsiil iceren akiskan i¢in 1,08-
1,10 ve %2 nanokapsiil igeren akiskan igin ise 1,10-1,13 araliklarinda degismektedir. Bu
sonuglar, hazirlanan fonksiyonel termal akigkanlarin viskozite oranlarinin, ilave edilen
nanokapsiil miktarina bagh olarak arttigini ancak sicaklik ile ¢ok fazla degismedigini

gostermektedir.

1.3
B %05(a/a) ® %1 (ala) %1,5(ala) v % 2 (ala)
1.2 1
EE
= v
= v ¥
1.1 v 4
n
l .
® [
u |
10+ 777777

Sicaklik (°C)
Sekil 4.19. nga/nia oranlarinin sicaklik ile degisimi
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4.2.3. Hazirlanan Siispansiyonlarin Termal iletkenlikleri

Is1 transfer sistemlerinde kullanilan fonksiyonel termal akiskanlarin 1s1 depolama ve
bosaltma hizlari, 1s1 transferi bakimindan 6nemli parametrelerden biridir. Akiskan
icerisine nanokapsiillenmis FDM ilavesiyle hazirlanan siispansiyonlarin 1s1 transfer
uygulamalarinda yiiksek performans gosterebilmeleri igin, 1s1 transfer hizlarinin yiiksek
olmalar1 gerekir. Kiitlece %0,5, %1,0, %1,5 ve %2,0 oranlarinda PS-MAA/nonadekan
nanokapsiilleri  kullanilarak hazirlanan fonksiyonel termal akiskanlarin termal
iletkenliklerinin sicaklik ile degisim grafikleri Sekil 4.20’de gosterilmistir. Ayrica bu
grafikte karsilastirma amaciyla temel akiskan olarak kullanilan suyun 1s1 iletim katsayisi
degerleri de verilmistir. Farkli oranlarda nanokapsiil ilavesiyle hazirlanan akigkanlarin
termal iletkenliklerinin sicaklik artistyla birlikte arttigi Sekil 4.20°den anlagilmaktadir.
Ayrica faz degisimi etkisinden dolay1, 32 °C’den sonra termal iletkenliklerdeki artis

oraninin daha yliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Farkli oranlarda nanokapsiillenmis FDM igeren fonksiyonel termal
akigkanlarin termal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi
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Nanokapsiillerin  hazirlanmasinda  kullanilan PS-MAA  kabuk polimeri ve n-
nonadekan’in termal iletkenlikleri, temel akiskan olarak kullanilan suyun termal
iletkenlik degerinden kiigiiktiir. Sekil 4.20°den goriilebilecegi gibi hazirlanan
fonksiyonel termal akiskanlarin Glgiilen termal iletkenlik degerleri, temel akiskan olarak
kullanilan suyun iletkenlik degerinden daha biiyiiktiir. Bu sonuglar fonksiyonel termal
akigkanlarin hazirlanmasinda kullanilan nanokapsiillerin termal iletkenlik degerleri,
temel akiskanin termal iletkenliginden diisiik olsa bile iletkenlik degerinde bir iyilesme
goriilebilecegini gostermektedir. Literatiirde rapor edildigi gibi akiskanlarin termal
iletkenliklerinde meydana gelen iyilesme, sadece ilave edilen kati parcaciklarin termal
iletkenliklerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaz. Bu iyilesme diger faktorlere de
baghdir (Kleinstreuer and Feng 2011, Azizian et al. 2012). Nano pargacik igeren
akigskanlarin termal iletkenlikleri; parcaciklarin Brownian hareketi ve difiizif 1s1 iletimi
etkilerinin birlikte yaptigi katkidan olusmaktadir. Ayni1 zamanda termal iletkenlik,
sicaklik, ilave edilen kati par¢actk oranina, parcacik boyutuna, pargaciklarin
yiizeyindeki elektrik yiikiine ve parcacik tiiriine de baglidir. Bu ¢alismada hazirlanan
fonksiyonel termal akiskanlarin 1s1 iletim katsayilarini etkileyen en 6nemli faktorlerin,
nanokapsiillerin Brownian hareketi ve fonksiyonel yiizeye sahip nanokapsiiller ile temel

akiskan arasinda meydana gelen etkilesimler oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.4. Yogunluk

Temal akiskan olarak kullamlan saf suyun 25 °C’deki yogunlugu, literatiirde 997,05
kg/m® olarak verilmektedir. Bu calismada kullanilan saf suyun yogunlugu 25 °C’de
998,26 kg/m*® olarak hesaplandi. Toz haldeki nanokapsiillerin 25 °C’deki yogunluklari
ise 1160 kg/m? olarak 6l¢iildii. Farkli katki oranlarinda nanokapsiillenmis FDM ilave
edilerek hazirlanan siispansiyonlarin yogunluklarmin nanokapsiil oranina bagli olarak
Esitlik (1) yardimi ile hesaplanan degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Bu ¢izelgeden
gorlilebilecegi gibi temel akiskan igerisine ilave edilen nanokapsiil miktarina baglh

olarak elde edilen siispansiyonlarin yogunlugu artmaktadir.
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Cizelge 4.2. Farkli katki oranlarinda hazirlanan fonksiyonel termal akigskanlarin
hesaplanan yogunluklari

Akigkan Yogunluk (kg/m®)
Su 998,26
%0,5 NanoFDM’li termal akiskan 999,07
%1,0 NanoFDM’li termalakiskan 999,88
%1,5 NanoFDM’li termal akiskan 1000,69
%2,0 NanoFDM’li termal akiskan 1001,49

4.2.5. Ozgiil Is1 Kapasitesi

Ozgiil 1s1 kapasitesi, termal iletkenlige ek olarak 1s1 transfer akiskanlarinmn termal
performanslarinin belirlenmesinde yer alan 6nemli 6zelliklerden biridir. Kiitlece farkli
yiizdelerde PS-MAA/nonadekan nanokapsiilleri ilave edilerek hazirlanan fonksiyonel
termal akigkanlarin farkli sicaklik degerlerinde Olgiilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri Cizelge
4.3’de verilmistir. Karsilastirma amaci ile temel akiskana ait 6zgil 1s1 kapasitesi
degerleri de Cizelge 4.3’de yer almaktadir. DSC analizi sonuglarma gore
nanokapsiillenmis FDM’ler igerisindeki n-nonadekan 32 °C’ye kadar kati fazda
bulunmaktadir. S6z konusu sicakliga kadar, fonksiyonel akigskanlarin 6zgil 1s1
kapasiteleri sicakligin artmasi ile artar. Buna ragmen fonksiyonel akigkanlarin 6zgiil 1s1
kapasiteleri ilave edilen nanokapsiillerin miktarmin artig1 ile azalmaktadir. Kati-sivi
araylizey etkilesimi, duyulur 1s1 depolama icin olduk¢a onemlidir ve bu etkilesim kati-
stvi arasindaki fonon titresim modunu degistirmektedir (Zhou et al. 2010). Bu nedenle,
nanokapsiil igerigindeki artis ile Su ve nanokapsiil arayiizeyindeki etkilesimlerin
artmasi, termal akigkanin 0Ozgiil 1s1 kapasitesinin azalmasina neden olmustur.
Nonadekanin siv1 fazda bulundugu 34 °C’de, fonksiyonel termal akiskanlarm 6zgiil 1s1
kapasitesitelerinin, sicakliga bagl olarak keskin bir sekilde arttigi gorilebilir.
Nanokapsiiller igerisinde bulunan n-nonadekan faz degisim sicakliginin {izerinde, kati-
stv1 doniisiimiiyle gizli 1s1 depolar. Bu nedenle 34 °C’de fonksiyonel akiskanin 6zgiil 1s1

kapasitesi, n-nonadekanin kati halde bulundugu sicakliklardaki 6zgiil 1s1 kapasitesinden
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cok daha biiyiiktiir. Ayrica nanokapsiiller i¢erisinde nonadekanin sivi fazda bulundugu
bu sicaklikta, fonksiyonel akiskanlarin 6zgiil 1s1 kapasitelerinin temel akiskanin 6zgiil
1s1 kapasitesinden de yiiksek oldugu goriilebilir. Bu sonug¢ nanokapsiillenmis FDM’lerin
gizli 1sismin, fonksiyonel akigkanin 6zgiil 1s1 kapasitesinin arttirilmasina katkida

bulundugunu gosterir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan fonksiyonel termal akiskanlarin 6zgiil isilarinin sicaklik ve
nanokapstil orani ile degisimi

Akiskan C (J/g.°C)
25°C 28°C 30°C 32°C 34°C
Temel akigskan (saf su) 3,847 3,832 3,826 3,823 3,818

%0,5 NanoFDM’li akigkan 3,802 3,808 3,823 3,831 3,846
%1,0 NanoFDM’li akigskan 3,769 3,773 3,780 3,825 3,929
%1,5 NanoFDM’li akiskan 3,744 3,749 3,758 3,820 4,028
%2,0 NanoFDM’li akigkan 3,611 3,618 3,637 3,722 4,075
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, akrilik kopolimer kabuk malzemeli belli sicaklik araliginda yiiksek enerji
depolama o6zelligine sahip parafin iceren nanokapsiillenmis FDM’ler {iretildi ve
karakterize edildi. Nanokapsiillenmis FDM’lerin ¢ekirdek malzemesi n-nonadekan ve
kabuk malzemesi poli(stiren metakrilik asit) (PS-MAA) polimerinden olusmaktadir.
Nanokapsiillerin yiizey morfolojileri SEM analizleri ile belirlenmistir. Ayrica, SEM
goriintiilerinden nanokapsiillerin boyut dagilim analizi yapilmigtir. Nanokapsiillerin
kabuk polimerinin karakterizasyonu ve kapsiil igeriginin belirlenmesi FTIR yontemiyle
gerceklestirilmistir. Nanokapsiillerin enerji depolama 6zellikleri ve termal kararliliklar
DSC ve TG analizleri ile belirlenmistir. Uretilen nanokapsiillenmis FDM’ler farkli
oranlarda su igerisine ilave edilmis ve 1s1 transfer uygulamalarinda fonksiyonel termal
akigkan olarak kullanilabilecek siispansiyonlar hazirlanmistir. Temel akiskan olarak
secilen saf su igerisine kiitlece %0,5, %1, %1,5 ve %2 oranlarinda nanokapsiil ilave
edilmistir. Hazirlanan siispansiyonlarin kararhilik, yogunluk, termal iletkenlik, viskozite
ve ozgiil 1s1 kapasitesi gibi fiziksel 6zellikleri deneysel olarak oOlgiilmiistiir. Calisma
kapsaminda elde edilen sonugclar sirasiyla asagida 6zetlenmistir:

(1) SEM goriintiillerinden yararlanilarak nanokapsiillerin kiiresel sekle, piiriizlii bir
yiizeye sahip olduklart ve kapsiiller arasinda topaklanma meydana gelmedigi
gozlenmistir. Ayrica, SEM goriintiilerinin analizi sonucunda elde edilen kapsiillerin
ortalama ¢apmmin 213 nm civarinda oldugu ve n-nonadekanin nano boyutta
kapsiillendigi dogrulanmaistir.

(2) FTIR spektrumlarinda stiren ve metakrilik asit monomerlerine ait C=C grubuna ait
piklerin sentezlenen nanokapsiillerin spektrumunda gériilmemesi, monomerler
arasinda polimerlesmenin meydana geldigini kanitlamaktadir. Ayrica, saf
nonadekana ait FTIR spektrumunda gozlenen karakteristik piklerin, sentezlenen
nanokapsiillerin spektrumunda da goriilmesi, bu kapsiillerin igerisinde n-
nonadekanin bulundugunu gdstermektedir.

(3) DSC analizleriyle, PS-MAA/nonadekan nanokapsiillerinin erime ve katilasma
sicakliklar sirasiyla 32,86 °C ve 33,22 °C ve gizli 1silar1 ise sirasiyla 89,78 J/g ve

86,45 J/g olarak olgiilmiistiir. Bu sonuglar, iiretilen nanokapsiiller igerisindeki n-
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(4)

()

(6)

()

(8)

nonadekanm erime ve katilasma sicakliginda (31,77 ve 32,19 °C) ¢ok az bir
degisimin meydana geldigini gostermektedir. Entalpiler temelinde n-nonadekanin
kapstillenme orani kiitlece %41 olarak bulunmustur.

TGA sonuglarina gore, sentezlenen nanokapsiillerin iki bozunma basamagina sahip
olduklar1 belirlenmistir. Bu basamaklardan birincisinde nanokapsiiller igerisindeki
n-nonadekanin kapsiil yapisindan ayrildigi, diger basamakta ise nanokapsiilii
olusturan polimerik yapimin geride kalinti birakmayacak sekilde tamamen
bozundugu goriilmiistiir. Uretilen nanokapsiillerin birinci bozunma basamagmin
basladig1 sicaklik degeri (100 °C), bu kapsiillerin ¢alisma sicaklik araliklarmin
oldukca iizerindedir. Bu sonug, sentezlenen nanokapsiillerin yaklasik olarak 100
°C’ye kadar bozunmaya ugramadan 1s1 depolama ve transfer uygulamalarinda
rahatlikla kullanilabilecegini gostermektedir.

Sentezlenen nanokapsiillerin, farkli oranlarda su igerisine ilavesiyle hazirlanan
fonksiyonel termal akigkanlarin bir ay boyunca kararliliklarini koruduklar
gbzlenmistir.

Hazirlanan termal akigskanlarin termal iletkenlik degerlerinin, ¢alisilan aralikta ilave
edilen kapsiil oraninin ve sicakligin artmasi ile arttig1 goriilmiistiir.

Fonksiyonel termal akiskanlarin dlgiilen viskozite degerlerinin nanokapsiil oraninin
artmasi ile arttig1 belirlenmistir. Sicakliga bagh viskozite degisimlerinin ise temel
akiskaninkine benzer sekilde sicaklik ile azaldigi, ancak viskozite oranlarinin
sicaklik ile ¢cok fazla degismedigi goriilmiistiir.

Hazirlanan termal akiskanlarin farkli sicaklik degerlerinde Oolgiilen 6zgil 1s1
kapasiteleri, n-nonadekanin kati-sivi faz doniisiimiiyle gizli 1s1 depolamasindan

dolay1 fonksiyonel akiskanin 6zgiil 1s1 kapasitesini arttirabildigini gostermistir.

Sonug olarak bu c¢alismadan elde edilen bulgular, sentezlenen nanokapsiillenmis

FDM’ler ile hazirlanan siispansiyonlarin enerji depolama ve 1s1 transfer sistemlerinde

fonksiyonel termal akigkan olarak kullanilabilme potansiyeli tasidigin1 gostermektedir.

Ancak, siispansiyonlarin sahip olduklar1 6zelliklere bakarak 1s1 transfer performansi

konusunda kesin bir yargiya varilamaz. Bu nedenle, hazirlanan siispansiyonlarin 1s1

transfer karateristikleri ve termal performansi, yapilacak kapsamli bir ¢aligmayla ortaya

konulmalidir.
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