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UV ISINLARI iLE KURLENEN FAZ DEGIiSiM MALZEMELERININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu caligsma; klasik tipte FDM olarak kullanilan ya da mikroenkapsiilasyon yontemiyle
faz degistirme 6zelligi gostermis bilesiklerin, bu geleneksel yontemler disinda UV ile
kiirlenebilen sistemlere dahil edilerek FDM o6zelliklerinin  incelenmesini
amagclamaktadir. ilk adimda oleil alkol metakrillenmek suretiyle UV ile kiirlenme
yetenegi kazandirilacaktir ve iiretan metakrilat esasli matris i¢inde kiirlenmistir. ikinci
adimda kiyaslama yapilabilmesi adina benzer bir molekiil olan oktadekanol
modifikasyona tabi tutulmadan UV ile kiirlenebilen karisim formiilasyonlarma dahil
edilerek polimerik filmler elde edilmistir. Boylelikle daha hizli {iretilebilen, gevreci
vesizdirmazlik sorunu yagatmayan polimerik filmler iizerilmistir. FDM o6zelligi
gosteren UV ile kiirlenmis polimerik filmler TGA (Termogravimetrik Analiz), DSC
(Diferansiyel Taramali kalorimetre), F-TIR (Fourier Doniisimli Kizilotesi
Spektroskopi) gibi yontemlerle karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalardan sonra
hazirlanan malzemelerin termal enerji depolanmasi i¢in kullanilabilecek stabil
malzemeler oldugu gozlenmistir.

Bu Tez Calismast Yalova Universitesi Yalova Meslek Yiiksek Okulu’nda bulunan
Kimya laboratuvari’nda gergeklestirilmis olup, Bunun disinda kullanilan DSC
analizleri icin Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan Hizmet alim1
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Malzemeler, UV Isini, Kiirlenme, UV ile
Kiirlenme.

Xii



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PHASE DRESSING
MATERIALS CURED WITH UV RAYS

ABSTRACT

This study aims to investigate the FDM properties of compounds, that have shown
phase change characteristics using traditional FDM methods such as
microencapsulation, by incorporating them into UV-curable systems. In the first step,
oleyl alcohol was methacrylated to gain UV-curing capability and cured with a
urethane methacrylate-based matrix. In the second step, in order to make a comparison,
polymeric films were obtained by incorporating a similar molecule, octadecanol, into
the UV-curable mixture formulations without modification. By this way, polymeric
films that can be produced more quickly, environmentally friendly and which do not
cause leakage problems have been produced. The FDM properties of the UV-cured
polymeric films were characterized using methods such as TGA (Thermogravimetric
Analysis), DSC (Differential Scanning Calorimetry), and F-TIR (Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy). The results of the conducted studies indicate that the prepared
materials can be considered as stable materials for thermal energy storage.

This Thesis Study was carried out in the chemistry laboratory of Yalova University
Yalova Vocational School. All the analyses were conducted by Yalova University

Keywords: Phase Change Materials, UV curing, UV ray, Curing.

Xiii



1. GIRIS

Diinyada en 6nemli ihtiyag: ekonomik hareketlilik ve artan niifusa bagl olarak degisen
endiistriyel gelismeler nedeniyle ortaya c¢ikan enerji sorunlaridir. Bu sorunlar nedeniyle:
Enerji verimliligini arttirmak, ¢evre sagligini korumak ve bunlar1 ¢evre dostu malzemelerle
yapmak olduk¢a 6nem kazanmaistir. Bu siirecte; varolan enerjinin korunmasi ve depolanmast
gittikce dnem kazanmaktadir. Enerji tliretimindeki yliksek maliyete bagli olarak yapilan
caligmalar enerji iiretmekten ziyade var olan enerjiyi depolayabilmek ve enerji kayiplarin
minimize etmek yoniindedir. FDM’ler bu caligmalar kapsaminda 6ne ¢ikmaktadir. FDM’ler
yaygin olarak gizli 1s1 depolama 6zellikleri ile bilinmektedirler. Erime-katilagma dongiisii
olarak bildigimiz; kati-s1vi, kati-kat1 faz doniistimlerine maruz kalan bu malzemeler istenen
bir sicaklikta dizayn edilebilmekle beraber bu bahsedilen gorevi saglayabilmektedir.
FDM’ler bir farzdan digerine gegerken yani erime halinden katidan sivi ya donma halinde
stvidan katiya gecerken bir enerjiyi vermek ya da almak {izerine hareket edebilmekte ve 1s1
enerjisini emmek, toplamak ve serbest birakmak i¢in kullanilabilmektedirler. FDM’ler: daha
once basit bir depolama malzemesi olarak goriilmiis ve iizerlerinde ¢ok fazla caligma
yapilmamistir. Ama giiniimiiz sartlar1 degistikge bu malzemelerin 6nemi ortaya ¢ikmis ve
tizerlerinde farkli caligmalar yapilmistir. Diger depolama alanlari gibi 1s1 kaynagindan enerji
aldiklarinda bu malzemelerin sicakliklar ylikselmektedir. Fakat, diger depolama araglarina
gore farklari: daha pratik, daha tutarli olmalaridir. Kisaca, farkli iki sistemde farkli iki 6zellik
gostermeyip birbirine yakin o6zellik sergilemektedirler. FDM’ler klasik depolama
bilesenlerine gore; hacimlerine kiyasla 5 ila 15 kat arasinda daha fazla enerji
depolayabilmektedir. Bu da onlar1 kullanim agisindan caziplestirmektedir. Bir¢ok farkli
FDM tiirii vardir. Dogal veya sentetik olarak siniflandirilabilinecegi gibi, organik ya da
inorganik olarak da siniflandirilabilirler. Avantajlar1 fark edildikten sonra bu malzemelerin
bircogu ¢ok cesitli uygulama alanlar1t bulmuslardir. Mikroenkapsiilasyon yontemiyle
FDM’ler sentezlenebilmekte ve bu FDM’ler 6rnegin: bina yalitim sistemlerinde, asfalt
teknolojilerinde kullanilabilmektedir. FDM’ler yaygin olarak mikroenkapsiilasyon yontemi
ile hazirlanmaktadir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji ise: sizdirma probleminin olmasidir.
Si1zdirma probleminin 6niine ge¢gmek i¢in: FDM’leri daha kararli polimer aglariin igine
gommek tercih edilmis bir yontemdir. Bunun i¢in ¢apraz baglanabilir polimerlerin kullanimi
s6z konusudur. Capraz bagli polimerleri iiretmek i¢in ise UV ile kiirlenen sistemlerin
kullanilmas1 en faydali yontem olmaktadir. UV ile kiirlesen sistemler: bir ya da daha fazla

151ga duyarli organik grup bulunduran sistemlerdir. Cogunlukla 1s18a duyarli organik
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sistemler karbon-karbon (C=C) ¢ift baglarindan meydana gelmektedir. Bu gruplar; UV 151n1
ile parcalanarak reaktif hale gelmektedir. Reaktif hale gelmis bu gruplar ise farkli bolgede
reaktif haline gelmis gruplarla birleserek ¢apraz baglar olusturmaktadirlar. UV sistemlerin
temelinde; oligomerler, reaktif ¢oziiciiler ve fotobaglaticilar bulunmaktadir. Bununla birlikte
ihtiyaca gore cesitli bilesenlerle modifiye olabilmektedirler. UV ile sertlesen sistemlerin,
diger sistemlere gore bir¢ok avantajlari mevcuttur. Bunlar; diisiik enerji sarfiyati, hizl
kiirlenme, ugucu zararli organik bilesen igermek, oda sicakliginda proses edilebilme, diisiik
maliyetli olmalari, ¢evre dostu olmalar seklinde siralanabilmektedir. Bu 6zelliklerinden
dolay1: UV ile kiirlestirme sistemleri ¢ok dikkat ¢ekmektedir. UV ile sertlestirme sistemleri:
basta kaplama olmak iizere, tibbi alanlarda ve UV ile kiirlenen polimerler kullanildig: enerji

depolama malzemeleri iiretiminde kullanilabilmektedirler|[1].



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Termal Enerji ve Depolanma Yoéntemleri

Termal Enerjinin Depolanmasi, daha sonra kullanilmak {izere 1sitma ve sogutma
depolanmasini saglayan bir tekniktir. Termal enerji, kimyasal ve fiziksel islemlerle elde
edilebilmektedir. Duyulur 1s1 enerjisi, gizli 1s1 enerjisi ve termokimyasal enerji olmak iizere
tic sekilde depolanmaktadir. Temel olarak fiziksel ve kimyasal siireglere ayrilabilmekle
beraber bir siire sonra, sicagi veya sogugu geri alabilmek i¢in depolama yonteminin tersine
cevrilebilir olmasi gerekmektedir. Uzun siireli ve kisa siireli depolama yontemleri 1sitma ve
sogutma i¢in kullanilarak yapilabilmektedir. Uzun siireli depolamanin amaci, mevsimsel
olarak yazin 1s1y1 kigin 1sitmak, kisin sogugu yazin sogutmak icin depolamaktir. Yeralt:
termal enerji depolamasi genel olarak uzun siireli depolama i¢in kullanilmaktadir. Uzun
stireli uygulamalar i¢in duyulur 1s1 depolamasi onerilirken, kisa stireli uygulamalar i¢in gizli

1s1 depolamasi uygun olmaktadir [2].

2.1.1. Termokimyasal 1sinin depolanmasi

Reaksiyon tiriinleri depolanabiliyor ise ve depolanan 1s1 geri reaksiyon gergeklestigi esnada
serbest kaliyorsa, yliksek reaksiyon 1sisina sahip herhangi bir kimyasal reaksiyon termal
enerji depolamasi i¢in kullanilabilmektedir. Kimyasal reaksiyonda yer alan veya kimyasal
reaksiyondan sonra reaksiyonun gerceklesme sicakligi ve iiretilen bilesenlerin tiirii bu
sistemde dikkate alinan iki temel husustur. Diger depolama yontemlerindeki gibi, depolama
sicaklig1 reaksiyon sicakligina bagh se¢ilmelidir: ancak bazen Dogasi geregi kimyasal
stireclerin bu ihtiyaci karsilanamayabilir. Devaminda, kimyasal reaksiyonda gazlar liretiliyor
ve kullaniliyorsa, depolama alanii ayirmak gerekmektedir. Fiziksel ve kimyasal siirecler
karsilagtirildiginda, daha biiyiik bir enerji depolama yogunluguna sahip olan siire¢ kimyasal
siirectir. Bununla beraber, uygulamasi 6zel kimyasal reaksiyonlar i¢in gerekli tasarimlar,
korozyon ve toksisite, genis calisma sicakligi araliklari, basinghi kaplarin kati gereksinimleri,
zaylf uzun vadeli dayaniklilik, tersine c¢evrilebilirlik ve zayif kimyasal kararlilik gibi
problemlerden dolay:1 simirlanmaktadir. Is1 enerjisi kimyasal enerjiye donistiiriilerek uzun
siire depolanabilmektedir[3]. Gizli 1sinin depolanmasi ic¢in kullanilan sistemler,
termokimyasal yontem yardimiyla 1siy1 depolayan sistemlere gore daha sade ve kolay
islerler. Termokimyasal yontemlerde sistem igerisinde kullanilan her bilesenin digeriyle
kurdugu etkilesim 6nem arz etmektedir. Bu tiir sistemlerde gerceklesecek tepkimenin

tersinir olmast en Onemli Ozelliktir. Bu tiir tepkimeler yardimiyla gerceklestirilen 1s1



depolamada; endotermik (1s1 alan) bir tepkime yardimiyla 1s1 depolanirken ekzotermik (1s1
veren) sekilde geri kazanilmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarin aksine diisiik sicakliklarda
gergeklestirilen uygulamalarda kullanilacak kimyasal tepkimelerle 1s1 depolanmasi hakkinda
bir ¢ok ¢alisma yiiriitiilmektedir ancak karsilasilan sorunlar nedeniyle kisith uygulama alani

bulmaktadir[4].

Bir bagka 1s1 depolama yontemi olan adsorpsiyonlu 1s1 depolama sistemlerinde gézenekli
yapiya sahip zeolitler kullanilir. Zeolitler, ii¢ boyutlu kristal yapiya sahip, alkali ya da toprak
metalleri yapisindaki bosluklarda tutan aliiminyum silikatlar olarak bilinirler. Hidrate
olduklarindan dolay1 kuvvetli nem tutuculardir. Bu nedenle nemli hava ile temas ettiklerinde
su buharini absorplarken, kuru sicak hava yardimiyla absorpladiklari suyu desorbe ederler.
Bu ¢evrim sirasinda desorpsiyon olay1 1s1 depolanmasina neden olurken adsorpsiyon olay1

ise 1s1in geri kazanilmasina neden olur[5].

Farkli yontemlerle 1s1 depolanmast gergeklestirildiginden kullanilacak yontemi belirlemek
igin belirli parametrelere dikkat edilmesi gereklidir. Ornegin 1smin ne kadar siire
depolanabildigi, kullanilan yontemin maliyeti ve isletme kosullari en Onemli
parametrelerdir. Eger 1s1 depolama icin kullanilacak malzemenin birim hacmindeki enerji
degisimi artarsa 1s1 depolama i¢in gerekli hacim de azalacaktir. Bir 1s1 depolama sistemi

tasarlanirken g6z oniinde bulundurulmasi gereken unsurlar;

e Is1depolama i¢in kullanilacak malzemenin 1s1 depolama kapasitesinin (birim hacim-

kiitle basina diisen) ytliksek olmasi,

e Isidepolama i¢in kullanilacak malzemenin, sistemin ¢aligma sicaklik araliginda etkin

olmasi,
e Depolanacak 1sinin tamamiyla geri kazanilabilmesi,

e Depolama-geri kazanim ¢evriminin bir kerelik degil uzun sayilarda ayn etkinlikte

tekrarlanabilir olmasi,

e Is1 depolama i¢in kullanilacak malzemenin zehirli, yanic1 ve patlayici, asindirict

ozellikte olmamasinin yani sira miimkiin mertebe ekonomik, ¢evre dostu olmast,
e Sistemin ekonomik ve uzun émiirlii olmasi

olarak siralanabilir[4].



2.1.2. Duyulur 1smin depolanmasi

Duyulur 1sinin depolamasi, en iyi bilinen enerji depolama yontemlerinden biridir. Yiiksek
0zgiil 1s1 kapasitesi veya depolama malzemesi kiitlesinin arttirilmasi yardimiyla, duyulur 1s1
depolamak i¢in sinirli miktarda sicaklik yeterli olacaktir. Duyulur 1s1 depolama ortami igin
tercih edilen malzemeler; kaya ve su dur. Kolay erisilebilirlik, diisilk maliyet ve yiiksek
0zgil 1s1 kapasitesi gibi dikkat ¢ekici 6zellikleri nedeniyle; su, en ¢ok kullanilmakta olan
duyulur 1s1 depolama malzemesidir. Ornegin, zemin yapilarmda 1s1 depolamak igin
kullanilan sicak su veya evlerimiz i¢in sicak kullanim suyu elde edilmesi, suyun duyulur 1s1
depolama alanindaki pratik uygulama alanlarindan bazilaridir. Gazlar diger 1s1 depolama
sistemlerine nazaran, duyulur 1s1 depolama sistemleri kullanildiginda birgok kez
tekrarlanabilir 1s1 depolama ve geri kazanim g¢evrimi gerceklestirirler. Bununla birlikte,
depolama hacminin biiylik olma gereksinimi, sistemin dezavantaji olarak kabul edilebilir.
Ayrica, sicaklik fark ile enerjiyi depolama ihtiyaci sebebiyle belli bir sicaklikta ¢aligmasi
gereken sistem ic¢in uygun degildir. Duyulur 1s1 depolama , Herhangi bir faz degisimi
olmayan kat1 ya da sivi haldeki malzemenin 1s1l enerjisinin depolanmasina denilmektedir.
Malzemenin sicakligit bu yontemde, 1sinin depolanmasi ve tekrar kullanilmasi gibi
stireclerde degismektedir. Su, ucuz ve yliksek enerji depolama kapasiteli olmas1 sebebiyle
bu sistemde en 6nemli duyulur 1s1 depolama bileseni olarak tercih edilmektedir. Esitlik 1
kullanilarak duyulur 1s1 depolama sistemleri kullanilarak depolanabilen 1s1 miktari

hesaplanir.

Ts

0 = [mC,dT =mCy(Ts-T)=vpC,oAT ()

Ti

Esitlikte;

Q : Depolanan 1s1 miktarini (J),

M : Kullanilan depolama malzemesine ait kiitleyi (kg),

Cp : Sabit basing altinda 6zgiil 1s1y1 (J/kg.K)

p : Kullanilan depolama malzemesine ait yogunlugu (g/ml)
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Ts-i : Kullanilan depolama malzemesinin baglangi¢ ve sondaki sicakligini (K)

ifade etmektedir.
2.1.3. Gizli 1s1nin depolanmasi

Gizli 1s1, faz degisimi i¢in maddenin ihtiyaci oldugu enerjidir. Duyulur 1s1 depolamaya gore
gizli 1s1 depolama sistemlerinde, daha yiiksek enerji yogunlugu sunan yiiksek enerji
yogunlugu ve hacim genislemelerine bagli problemlerin olmamasi nedeniyle kati-sivi
arasindaki faz degisimi en uygun olarak sunulmaktadir. Sivi-gaz doniisiimlerinde gaz
fazindaki malzemeleri depolamak i¢in gerekli olan yiiksek basinglar nedeniyle pratik
degildir. Ayrica, kati-kat1 faz degisimi diisiik enerji yogunlugu saglar[6]. Gizli 1s1 depolama
sistemleri, Is1 enerjisinin en verimli ve etkili bir sekilde depolanmasi ile ¢aligmaktadir. Is1
enerjisi, bu sistemlerde sicakligi sabit tutulmakta olan malzemenin faz degistirmesi ile
depolanabilmektedir. Depolama malzemesi 1s1y1, gizli 1s1 depolama sistemlerinde kati-sivi,
kati-kat1 ve sivi-gaz faz degisimlerinde sisteme tekrar geri verir ya da depolar. Hacim
degisiminin diisiik oldugu sistemlerde gizli 1sinin depolamasinda kullanilan depolama
malzemesi olarak kati-kati faz degisimi ve kati-sivi faz degisimi gosteren malzemeler
se¢ilmektedir. Isinin gizli 1s1 olarak depolanmasi 1s1l enerji depolama sistemlerinde FDM ile
saglanabilmektedir. Depolanan 1s1 miktar1 gizli 1s1 depolama sisteminde Esitlik 2°e gore

hesaplanabilmektedir.

Te Ts

Q = [mCydT + AHg + [mCpdT = m[ Hg + Ci(Te-T;) + Cs(Ts-Te)] (1)
T0 Te

Esitlikte;

Q: Depolanan 1s1 miktarini (J), (duyulur 1s1)

Ck: Kat1 fazin sabit basing altinda 6zgiil 1s1s1n1 (J/kgK), (erime gizli 1s1s1)
Cs: S1v1 fazin sabit basing altinda 6zgiil 1s1sin1 (J/kgK), (duyulur 1s1)

Cp: Sabit basigtaki 6zgiil 1s1 (J/kg.K)

He: Kullanilan depolama malzemesine ait gizli erime 1s1sin1 (J/kg)

Te-s: Kullanilan depolama malzemesinin erime ve sondaki sicakligini (K)



To: Baslangi¢ sicakligini (K)

ifade etmektedir.

2.2. Faz Degisim Malzemeleri

Faz gecisinin saglanacagi belirli bir sicaklikta bir fazdan diger bir faza ge¢is aninda ortam
1s1sin1 depolayabilen veya depolanan 1s1 enerjisini sisteme geri yiikleyebilen maddelere FDM
denmektedir. Bu malzemeler; insaat, ticari sogutma, tekstil, sicakliga duyarl: iriinler i¢in
dayanimi yiiksek ambalaj malzemesi, ¢esitli solar enerji sistemlerinde, elektronik ve
biyomedikal malzemeler dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde 1s1 degistirmede kullanilan
artan enerji ihtiyaglarini giderme adina muazzam biiyiik potansiyel sunmaktadirlar [7]. Bu
yeni teknolojinin giiniimiiz yasantimiza monte olmast ve hizla tiikenen fosil yakitlarin
beraberinde getirdigi temiz enerji ihtiyact ve enerji tasarrufuna yonelik kiiresel ihtiyaclari
tyilestirmesi beklenmektedir. Bununla birlikte, FDM'lerin nihai {irlinlerde etkin
entegrasyonu zor bir durum olmaya devam etmektedir [8]. Enerji tasarrufu saglayan ve
cevreci sistemlere yonelik artan ihtiyag, FDM endiistrisinin biiylimesini saglamaktadir.
FDM’lerin parafin bazl olanlar1 deger agisindan toplam pazarin en biiyiik payina sahipken,
hacimsel olarak tuz hidrat bazli FDM'ler pazarin lideridir. Avrupa, enerji giivenligine
odaklanmasiyla FDM tedarikgilerine kazangl bir pazar sunuyor ve bu nedenle kiiresel FDM
pazariin en biiylik pay1 olan %42,2 'sini elinde tutmaktadir. Su anda, piyasa yeni {iriin ve
uygulamalarin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Organik iiriinlerin en biiyiik uygulama yeri,
yap1 ve insaat endiistrileridir. Agir mimariden hafif mimariye geg¢is ile ortaya ¢ikan 1sitma
ve sogutma kiiresel olarak artan gereksinimler haline gelmistir. Bu uygulama, kiiresel FDM
pazar gelirlerine %22 katki saglamistir. FDM'lerle 6zellik kazandirilan tekstiller: Askeri
kiyafetler, termal giysiler, pantolon, i¢ giyim, ¢corap, aksesuar ve ayakkabi gibi basta giysiler
olmak {izere yatak takimlarinda, battaniye, yorgan ve daha ¢ok sayida iiriin uygulamalarinda
kullanilmistir [9]. Son yillarda, potansiyel FDM siiflar1 olarak, hidrath tuzlar, parafinler,
yag asitleri, polimerler, hem organik hem de organik olmayan bilesikler gibi ¢esitli malzeme
smiflar1 kabul gérmiistiir. FDM'ler faz gecislerine gore: gaz — sivi, kati—gaz, kati—sivi ve
kati—kat1 sistemler olarak siniflandirilmaktadir [10]. Kati-gaz veya sivi—gaz faz gecisli
uygulamalar, gecisle iliskili biiyiik hacim genislemesi nedeniyle sinirhidir. Kati-kat1 ve kati-
stv1 dontisiimleri ile 6nemli 6l¢iide daha kiiglik hacim degisiklikleri, genellikle %10 veya
daha az meydana gelmektedir. Bu, daha kiiciik faz gecis 1silarina ragmen, onlar1 TES

sistemleri i¢in ekonomik ve pratik olarak ¢ekici kilmaktadir. Genelde, Fazlar aras1 gecis 1s1s1



kati-katt FDM'ler i¢in, kati-sivi FDM'lerden daha diisiiktiir. FDM’ler erime esnasinda
sogurduklar1 1siy1 donma sirasinda ise depoladigi isiy1r ortama tekrar vermektedirler.
FDM’ler en ¢ok kullanilmakta olan gizli 1s1 depolayict malzemlerdir. Farkli erime, donma
entalpilerine ve erime, donma sicakliklarina sahip olan FDM’ler vardir. FDM’lerin
cevresinde Erime ve donma dongii sicakliklart sabit olmaktadir. FDM’ler yalitim amaciyla
bu oOzelliklerinden dolay1 kullanilabilmektedirler. Fakat, FDM’ler yalitim o6zelliklerini
yalnizca faz degisimi yaptiklar1 sicakliklarda ve faz degisiminin tamamlanmasinda yerine
getirmektedirler. Yalitim etkisi Faz degistirme islemi ile sona ermektedir. FDM’lerin
akademik ve teknolojik a¢idan yogun ilgi gérmelerinin sebebi biiylik miktarda gizli 1s1

depoluyor ve yaytyor olmalaridir [11].

Is1 Depolama Asamasi

W =
&

Cevre sicakhigi FDM Kati halden Yakin ¢evresinin
yiikselirken sivi hale gecer. Sicakligi sabit kalir

Is1 Yayma Asamasi

-

Cevre sicakligi FDM Siv1 halden Yakin ¢evresinin
diiserken kat1 hale gecer sicakligi sabit kalir

Sekil 2.1. FDM’lerin 1s1y1 depolama ve yayma ¢evrimi

2.2.1. ideal FDM’lerden beklenen ozellikler

Isil enerjinin depolandig: sistemlerde kullanilan FDM’lerin belirli 6zelliklere sahip olmasi
istenmektedir. Bir FDM’nin gizli 1s1 depolama malzemesi olarak kullanilabilmesi igin,
malzemenin hangi amagcla kullanilacagi, hangi zaman aralifinda performansini

kaybetmeden calisacagi ve birim kiitle basina yiliksek entalpi degerlerine sahip olmasi



gereklidir. Ayrica segilen FDM ucuz olmali, toksik olmamali, kimyasal kararliliga sahip
olmali ve yanict Ozellik gdstermemelidir. FDM’ler analiz edilirken karsilagtirmali ve
malzeme sec¢imi uygulama alanina ydnelik yapilmalidir. Ideal FDM’den beklenenler; termo

fiziksel, kinetik ve kimyasal 6zelliklerle ilgili bir dizi kriteri karsilamasidir:
2.2.1.1. Termal ozellikler:

e Erime sicakligi belirli bir aralikta olmalidir,

e Gizli 1s1 depo kapasitesi birim hacim basina olmalidir,

e Yogun miktarda ek hissedilebilir 1s1 depolamasi saglamak i¢in yiiksek bir
0zgiil 1s1ya sahip olmalidir,

e Tiim faz gegislerinde yiiksek termal iletkenlige sahip olmalidir,
2.2.1.2. Fiziksel ozellikler:

e Hacim degisikligi faz ge¢islerinde diisiik olmalidir,
e Buhar basinci ¢alisma sicakligi diisiik olmalidir,

e Faz dengesi uygun olmalidir,

e  FDM'nin erimesi uyumlu olmalidir,

e Yiiksek yogunluklu olmalidir.

2.2.1.3. Kinetik ozellikler:

e Agirt sogutma gostermemelidir,
e Yiiksek ¢ekirdeklenme oranina sahip olmalidir,

e Uygun bir sertlesme hizi olmalidir.
2.2.1.4. Kimyasal ozellikler:

e Uzun siire kimyasal kararliliga sahip olmalidur,

e Donma/eritme dongiisii tamamen tersine ¢evrilebilir olmalidir,

e Yapi malzemeleri ile uygun olmalidir,

e Kullanilacagi malzemeler {izerinde asindirma etkisi olmamalidir,

e Giivenlik agisindan toksik, yanici ve patlayict olmamalidir.



FDM’lerin biiylik miktarlarda diigiik maliyetle iiretilmesi beklenmektedir. Pratikte, FDM
kriterlerinin ¢ogu karsilanamamaktadir. Bu durumda, enerji depolamasi i¢in yeni
malzemelerin tasarlanmasinda nanomalzemeler de dahil olmakla beraber tasarimlarinda ve
karakterizasyonlarinda giinlimiizde kaydedilmis ilerlemeler, uzatilmis dmiirlerle gelismis

performans icin yeni olanaklar agmaistir.
2.2.2. FDM’lerin smiflandirilmasi

Yillardir farkli alanlarda yapilanmakta olan kimya g¢alismalarinin sonucunda kimyasal
yapiya sahip ¢ok sayida FDM bulunmustur. Tiim FDM’lerin faz degisimleri farkli sicaklik
araliklarinda gerceklestiginden birim kiitle basina depoladiklar1 1s1 da farklilik
gostermektedir[12]. Bu sayede ¢esitlilik gosteren faz degisim malzemeleri farkli alanlarda
kullanima sahiplerdir. FDM’ler faz degistirme sicaklik araliklarina gore ii¢ ana grupta

ayrilmaktadir.

Bunlar;
e Faz degisim sicaklig1 15 °C altindaki Diisiik Sicaklik FDM’leri,
e Faz degisim sicaklig1 15-90 °C araligindaki Orta Sicaklik FDM’leri,
e Faz degisim sicakligi 90 °C iistiindeki Yiiksek Sicaklik FDM’leri,

Seklindedir. FDM’ler faz gegislerine gore de incelenebilmektedirler [13]. Bu gecisler; gaz-
stv1 faz gecisi, kati-gaz faz gecisi, kati-sivi faz gegisi ve kati-kat1 faz gecisi ile 1s1l enerji
depolayan FDM’lerdir. FDM’lerin; kati-gaz ve sivi-gaz faz gecisi gosteren 1sil enerji
depolama sistemleri i¢inde kullanim alani kisithdir. Kullanimlart kisith olmakla birlikte
bliyiik hacim degisimleri bu faz gecislerinde olusmaktadir. %10 kadar olan hacim artis1 bu
faz gecislerine karsilik gelmektedir. FDM’lerde kati-kat1 kimyasal yapilar bir fazdan diger
faza gecis esnasinda ve 1s1 depolanirken kristalin yapilarda degismeler olmaktadir [14].
Degisen kristal yapilarinin 1s1 depolama islemi bu degisimler sonucunda gergeklesmektedir.
Kati-kat1 faz degisimi esnasinda sogurulmus olan 1s1 enerjisi Kati- kat1 faz degisimi ile kati-
stv1 faz degisimi kiyaslandiginda kati-sivi faz degisimi esnasinda sogurulan 1s1 enerjisinden
daha diistiktiir. Ancak, Akma Problemi kati-sivi faz degisimi gosteren yapilarda sik¢a
karsilagilan bir durumdur. FDM’lere bu problemlerini ¢6zmek amaciyla farkli yontemler

uygulanmaktadir [15]. FDM’lerin siniflandirilmasi Sekil 2.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. FDM’lerin Siniflandirilmasi

2.2.2.1. Organik esash FDM’ler

Organik FDM’lerin siniflandirilmast Sekil 2.3.’de gosterilmektedir. Organik FDM'ler, yag
asitleri, otektik karisimlar, parafinler , esterler ve diger organik bilesikler olmak iizere ¢cok
cesitli sayida malzemelerden olusmaktadir. Cesitliliklerine ragmen organik FDM’ler, genel
olarak parafin ve parafin olmayan FDM’ler seklinde siniflandirilmaktadir. Parafinler, diiz
karbon zincirlerinden olustuklar1 i¢in faz degisim entalpileri ve erime sicakliklari1 karbon
sayisinin artmasiyla yilikselmektedir. Ana zincir iizerindeki karbon atom sayis1 13 ile 28
arasinda olan FDM’lerin, erime sicakliklar1 -5°C ile 60°C arasinda degismektedir[16].
Parafin olmayan FDM’ler, her bir FDM kendine 6zgii farkli 6zellikler gostermekte ve
parafinler gibi birbirlerine yakin 6zellik gostermemektedir [17]. Organik FDM’ler bir¢ok
yonden avantajlidir. Bu FDM’ler genis sicaklik araliginda kullanilabildikleri i¢in kati-sivi
faz gecisi gostermektedirler. Yap1 elemanlariyla uyumlu olmalartyla birlikte kimyasal olarak
inerttirler. Faz degisimi sirasinda faz ayrimina ugramazlar ve kiiciik hacim degisimi
gostermektedirler. Isil dayanimlari uzun vadede yiiksektir. Yiiksek gizli erime 1silar1 120 J/g
dan 210 J/g’a kadardir. Geri doniistimleri tehlikesiz olduklari i¢in ¢ok kolaydir. Donma

sirasinda ¢ok az asir1 soguma gosterebilmekte ya da hi¢ gostermemektedirler [18]. Diisiik
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maliyetlerinden dolay1 diger malzemelere gore avantajli malzemelerdir. Bunlarin yaninda,
Organik FDM’lerin dezavantajlari: 0,2W/mK civarinda diistik 1s1l iletkenlikleri olmas1 ve
bununla birlikte daha biiyiik bir yiizey alani ihtiyaci, az da olsa kismen alevlenebilmeleri,

sayilabilmektedir.

N

e o
"\
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Sekil 2.3. Organik faz degisim malzemeleri

1. Parafinler

CuH2n+2 genel formiiliine sahip hidrojence doymus bilesiklere parafinler ad1 verilmektedir.
Parafinler mumsu yapiya sahip, lineer ya da dallanmig =zincirler halinde
bulunabilmektedirler. Kolay tedarik edilebilen, toksik ozellik sergilemeyen, 1sil enerji
depolama 6zelligi yiiksek olan FDM’lerdir. Parafinlerin zincir sayisi arttikca ve dolayisiyla
karbon sayis1 artmasiyla erime ve donma sicakliklarinda yiikselme goriildiigii gibi, 1sl enerji
depolama 6zelliklerinde de artma gozlenir. Parafinlerin 1s1iy1 yayma ve depolama hizlar
erime ve donma ¢evrimlerinde diisiiktiir.sivi halde bulunan parafinler 5 ile 15 karbon
atomuna sahiptirler , daha fazla sayida karbona sahip parafinlerin ise erime sicakliklar1 23
ila 67 °C arasinda degismekte olup vaks yapisindadirlar. Tablo 2.1.’de parafinlerin erime

sicakliklart ve entalpileri bulunmaktadir. Parafinlerin avantajlarinin yaninda dezavantajlari
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da mevcuttur. Bunlara birka¢ 6rnek vermek gerekirse; kolayca yanma, faz degisimi sirasinda
biiyiik hacim degisikligi sergilemeleri ve ayrica diisiik 1s1 iletkenligine sahip olmalar1 gibi
durumlar soylenebilir[19]. Tim organik FDM’lerde mevcut olan akma problemi
parafinlerde de mevcuttur. Organik FDM’ler de farkli yontemler uygulanarak akma
problemleri ¢6ziilmek istenmistir. Bu yontemlerden biri organik FDM’lerin polimer yapi

icerisine dahil edilmesi ve mikroenkapsiilasyon ile paketlenmesidir.
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Tablo 2.1. Parafinlerin faz degisim sicaklik ve entalpileri

Karbon Atomu

Erime Sicakhg:

Erime Entalpisi

Parafinler
Sayisi (°C) J/g)

Nonadekan 19 32 220
Pentadekan 15 10 206
Heptakosan 27 59 235
Heptadekan 17 22 160-215
Oktadekan 18 28 200-250
Nonakosan 29 63 240
Eikosan 20 37 250
Trikosan 23 48 235
Dokosan 22 44 250
Tetrakosan 24 51 255
Hekzadekan 16 19 225
Pentakosan 25 54 238
Hekzakosan 26 56 256
Tetradekan 14 6 228
Heneikosan 21 40 213
Oktakosan 28 41 255
Trikontan 30 65 255
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Parafinler genellikle diiz zincirli n-alkanlar (CH3-(CH2),-CH3) tarafindan olusturulur.
Parafinlerin kristallesmesi sirasinda biiylik oranda gizli 1s1 agiga c¢ikar. Parafinler zincir
uzunluklarina gore farkli erime sicakliklar1 ve gizli 1s1 depolama kapasitelerine sahiptir [20].
Parafinler, kimyasal olarak inert bir yapisi olan ve genis bir sicaklik araliginda kullanilabilen
bilesiklerdir. Parafinler, 500°C'nin altinda kararli bir yapiya sahip olmalariyla bilinir.
Parafinlerin sivi-faz gecislerinde hacim degisimi ¢ok azdir ve s1v1 hale gecerken diisiik buhar
basinci olusur. Parafinler, kullanildiklar: sistemlerde birden fazla faz degisimi islemine tabi
tutulabilirler. Gizli 1s1 depolama sistemlerinde teknik sinif parafinlerin kullanimi daha
ekonomik olabilir. Parafinler giivenli bir yapiya sahip olduklarindan, potansiyel sorunlar
onceden tahmin edilebilir [21]. Dogal parafin ve parafin mumlari, ham petrolden yan iiriin
olarak iiretilir ve pratik uygulamalar i¢in degerli bir malzemedir. Parafinler, biiyiik 6l¢ekte
iretilebilir ve yiiksek flizyon 1sisina sahiptir. Parafinlerin gizli 1s1 kapasitesi, molar kiitleye
baglidir ve uygun bir faz degisim malzemesi segenegi saglar. Parafin mumlari, tekrarlayan
dongiiler sirasinda faz ayrilmasini engellemezler. Parafinlerin zincir uzunlugu arttikca,
erime sicaklig1 ve fiizyon 1s1s1 da artar. Ticari sinif parafin mumlari, diger saf parafinler gibi
stabil 6zelliklere ve termal giivenilirlige sahiptir [22]. Parafin mumlari reaktif veya korozif
degildir, ancak bazi plastik kaplarla etkilesime gecebilirler. Parafin bazli TES sistemlerinde
termal iletkenlik artirilmali, enerji depolama kapasitesi diisiisii onlenmelidir. Diisiik termal
iletkenlige sahip olduklarindan genis bir ylizey alanina ihtiya¢ duyarlar. Bu durum, erime ve
donma sirasinda 1sinma ve soguma oranlarini azaltmaktadir. Parafinlerin gizli 1s1s1 molar
kiitleye dayalidir ve ¢esitli faz degisim sicakliklari, belirli bir LHTES uygulamasi i¢in uygun
bir FDM se¢me esnekligi saglar. Ekonomik olarak uygundurlar ve kati-siv1 gegisi boyunca
tekrarlanan dongiiler faz ayrilmasinmi indiiklemez. Cs ve Cis arasindaki parafinler, daha
yliksek analoglari, 23 °C ila 67 °C arasinda degisen erime sicakliklarina sahip mumsu katilar
olan sivilardir. Bir karisim olan parafin mumu, ham petroliin damitilmasiyla tiretilmektedir.
Hidrokarbon zinciri uzadikca, erime sicakligi ve flizyon 1sis1 da bir o kadar yiikselir. Bu
baglanti, farkli Ozellikteki parafinleri karigtirarak farkli FDM’ler tasarlamak igin
kullanilabilmektedir. Literatiire gore, 1000 ile 2000 dongiiden sonraki ticari sinif parafin
mumlari, diger saf parafinlerin kararli 6zelliklere ve termal giivenilirlige sahip oldugunu
gostermektedir. Parafin mumlari; reaktif ve korozif degildirler. Bunun yam sira, kimyasal
benzerligi olan parafinlerin afinitesi bazi1 polimerlerin, 6zellikle poliolefinlerin sizmasina ve
yumusamasina neden olabileceginden, plastik kaplar kullanilirken dikkatli olunmalidir.
FDM malzemeleri olarak parafinlerle ilgili en biiyiik sorun, termal iletkenliklerinin gerekli

181 degisim oranini saglayamayacak kadar diisiik olmasidir. Bir FDM 'nin enerji depolama
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kapasstesindeki azalma termal iletkenliginin iletken parcaciklarina dahil edilmesiyle
tyilestirilmesinin sonucudur. TES sistemlerinin parafin bazli tasarlanmalarinin, termal

iletkenligi arttirmasi, ancak enerji depolama kabiliyetinde bir azalmay1 6nlemesi 6nemlidir.
1I. Parafin olmayan malzemeler

Parafin olmayan FDM’ler, farkli tiir ve Ozelliklerde, bir yandan parafinler ile benzer
ozellikler sergileyen bir taraftan da kendi 6zelliklerine sahip ve bu yeteneklerinden dolay1
degisik sistemlerde kullanilabilen malzemelerdir. Uzun zincirli esterler ve alkoller, ¢esitli
yag asitleri ve farkli molekiil agirliklarina sahip polietilen glikoller parafin olmayan
malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Bu malzemeler genel olarak yanici ve asindiric
Ozelliktedirler. Bu nedenle agik ates ve akima, yiliksek sicakliklara ve oksitleyici
malzemelere temaslar1 kesilmelidir[21]. Esterler, yag asitleri, glikoller ve alkoller, gizli 1s1
depolama malzemelerinin genis bir grubu olan parafin olmayan organik maddelerdir. Yag
asitleri, CnHnO2 molekiiler formiiline sahip karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan
olusur. Parafine kiyasla yiiksek gizli fiizyon 1sisina sahiptirler. Donma sirasinda asir
sogumaya neden olmazlar ve faz degisim davranisi agisindan tekrarlanabilirlikleri vardir. Bu
avantajlarinin yam sira yanicilik, parafine gore yliksek maliyet ve orta diizeyde asindiricilik
gibi istenmeyen 6zelliklere de sahiptirler. Bu tiir organik FDM'lerin 6zellikleri avantaj olarak
yiiksek gizli 1siya sahip olmalar1 ve dezavantaj olarak yanicilik, diisiik termal iletkenlik,
diisiik parlama noktasi, yiiksek sicaklikta kararsizlik ve organik materyalin tiirtine gore farkli

araliklarda toksisiteye sahip olmalaridir.
a. Yag asitleri

Organik FDM’ler arasinda genis sicaklik araliklarinda ¢alisabilecek malzeme tiirli azdir.
Parafinler bu agidan hem maliyetleri hem de yiiksek sicaklilarda ¢alisabilmeleri nedeniyle
tercih edilmektedirler. Bu maddelerin yani sira, uzun karbon zincirlerine sahip yag asitleri
parafinlere benzediklerinden dolay1 olduk¢a dikkat c¢ekmekte ve FDM olarak
kullanilabilirligi hakkinda birgok c¢alisma yapilmaktadir. Doymamis yag asitlerinin
yapisinda buluna doymamis gruplarin oksidasyon duyarliliklari tam olarak bilinmediginden
FDM olarak kullanimina dair ¢ok calisma yoktur. Buna ragmen laurik, stearik ve palmitik
gibi doymus yag asitlerinin FDM performanslar1 hakkinda ¢ok miktarda ¢alisma mevcuttur.
Genel olarak yag asitleri 0— 80 °C arasinda degisen erime ve donma sicakliklarina sahiptir

ve bu sicaklilar ana zincir iizerindeki karbon sayist arttikca yiikselir. Bitki ve hayvanlar gibi
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dogal kaynaklardan elde edildikleri i¢in toksik 6zellik sergilemezler. Parafinlerden farkli
olarak faz degisimleri sirasinda diisiik hacimsel degisikliklere ugrarlar. 140-220 kJ/kg ve
1,9-2,1 J/g°C arasinda degisen erime gizli 1sisina sahiptirler. Sistemlerde teknik sinif
parafinin kullanim maliyeti fazladir. Yag asitleri genellikle diisiik 1s1 iletkenligine, orta
derecede yaniciliga ve asindirma gibi 6zelliklere sahiptirler. Fiizyon 1silar1 parafinlere gore
daha yiiksek olduklari i¢in tekrarlanabilen erime ve donma davranisi siiper sogutma ile ¢ok
az tekrarlanabilir. Yag asitleri; hos olmayan kokuya sahip olmalariyla birlikte, agindirici
Ozellige sahiptirler ve ayrica teknik simif parafinlerden daha pahalhidirlar. Yag asitleri,
molekiiliinde barindirdigi karbon atomlart yogunlugunun artmasiyla erime 1sis1, erime ve
donma noktalar1 ve kristallenme derecesi gibi 6zelliklerinde artma meydana gelir. Yag
alkolleri ve parafin gibi genel formiilleri CH3(CH2)2,COOH olan bilesikler ile organik
FDM’ler yakin 1s1l enerji depolama 6zelliklerine sahip organik faz degisim malzemeleridir.
Bir uglarinda metil grubu ve diger uglarinda karboksilik asit 6zellik tagiyan yag asitleri yag
alkollerine yakin 6zellik gosterirler. Yag asitleri, hayvansal ve bitkisel yaglardan elde
edilebildigi gibi elde edilme bigimlerine gore 6zellik kazanabilirler. Karbon sayilar1 artan
yag asitlerinin erime sicakliklar1 artmaktadir ve buna bagli olarak erime entalpileri artmakta,
viskoziteleri artmakta ve diisiik karbonlu olanlar ise oda sicakliginda sivi halde bulunurken
yiiksek karbon sayisina sahip olanlar ise kati haldedirler. Yag asitleri yiiksek gizliis
depolama 6zelligine sahip olmalarindan dolay1 parafinlerle karsilastirilirlar. Uzun siire erime
ve donma ¢evrimlerinde stabil olarak davranis sergilerler. Fakat, yag asitleri korozif 6zellik
tasidiklar gibi ayrica parafinlere kiyasla daha pahalidirlar. Yag asitleri 1s1l enerji depolanan
sistemlerde kullanilabilmekte olup ayrica, organik Otektik karisimlar seklinde de
kullanilmaktadirlar [21][23]. FDM olarak 1s1l enerji depolamada kullanilan yag asitleri ve

yag asidi 6tektik karigimlari sirasiyla Tablo 2.2°de ve 2.3’de verilmektedir.
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Tablo 2.2. Yag asitlerine ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri.

Erime Sicakhgi Erime Entalpisi

Yag asidi Karbon Atomu Sayisi cO) J/g)
Kaprik asit 10 31 163
Miristik asit 14 52 190-205
Laurik asit 12 43 180-210
Undesilanik asit 22 25 141
Palmitik asit 16 62 203-210
Arakhidik asit 20 74 227
Stearik asit 18 70 222
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Tablo 2.3. Yag asidi 6tektik karisimlarina ait faz degisim sicakliklari ve entalpileri .

Icerikler (kiitlece  Erime Sicakhgi  Erime Entalpisi

Yag asidi %) ©0) J/g)
Laurik asit/Palmitik asit 69/31 35 166
Kaprik asit/ Palmitik asit 76.5/23.5 22 171
Laurik asit/Miristik asit 66/34 34 167
Laurik asit/ Stearik asit 75.5/24.5 37 182
Miristik asit/ Palmitik asit 58/42 43 170
Miristik asit/ Stearik asit 67.7/34.3 51 162
Miristik asit/ Stearik asit 64/36 44 182
Palmitik asit/ Stearik asit 64.2/35.8 52 182
Kaprik asit/Laurik asit 45/55 17-21 143

b. Esterler

Her ne kadar yag asitleri parafinlere muadil malzemeler olarak calisilsa da reaktif
fonksiyonel gruplara sahip olmalar1 gibi nedenlerden dolay1 bazi durumlarda istenmezler.
Bu gibi yag asitlerinin tercih edilmeyen 6zelliklerinden kurtulmak amaciyla yag asitlerinin
metil, etil ya da izopropil gibi esterleri kullanilmaktadir. Tipk: yag asitleri gibi ani faz
degisiklikleri sergilerken gizli enerji Ozelliklerine sahip otektik karigimlar meydana
getirirler. Yag asitlerine gore erirken daha diisiik gizli enerji a¢iga ¢ikarirlar. Esteri olusturan
alkol zincirleri maksimum yedi karbon igerdiginden, yag asidinin erime noktasini alkol
igindeki karbon sayisiin miktar1 oraninda diisiiriirler. Ornegin metil esterleri izopropil
esterlerine gore daha diisiik erime noktasina sahiptir. Ayni erime noktasina sahip uzun
zincirli yag asidi esterleri ile yag asitleri karsilastirildiginda daha iy1 gizli 1s1 6zelliklerine

sahip olduklar1 gozlenmistir.
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Ornegin 14 karbon atomuna sahip miristik asitin erime noktas1 yaklasik 53°C ve entalpisi
186204 kJ/kg araligindadir. Yag asidi eterlerinin FDM performanslari, faz degisimleri
sirasinda sergiledikleri davranislar hakkinda ¢ok fazla caligma bulunmamaktadir. Ticari
olarak tedarikleri kolay olan bu malzemeler FDM malzemelerden ziyade kozmetik ve tekstil
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Birbirleri ile karigtirilarak otektik karisimlar
hazirlanabilmektedir. Ornegin metil stearatin metil palmitat, setil palmitat ya da setil stearat
ile olusturdugu otektik karisimlarin gecis entalpisi ve faz gecis sicakliklar1 oda sicakliginda

oldukgca yiiksek oldugundan dikkat cekmektedirler [23,24].
c. Alkoller

FDM olarak kullanilan bir diger malzeme tiirii de CH3(CH2).OH kapal1 formiiliine sahip
uzun zincirli alkollerdir. Yag alkolleri olarak da bilinirler. Zincir iizerindeki karbon atomu
sayis1 arttikca erime noktalar1 da yiikselmektedir. Ornegin karbon sayis1 8’den 20’ye
¢iktiginda erime noktasi da -15°C den 65 °C’ye ¢ikmaktadir. Genellikle gizli 1silar1 187-260
kJ/kg araliginda olup diol ya da poliol seklinde FDM olarak kullanilabilir [24,25]. Yag
asitleri gibi fonksiyonel grup igerirler. Karbon atom sayisi 11 den fazla olan alkoller oda
sicakliginda kat1 haldedirler. Is1 depolama ve yayma performanslar yiiksek oldugundan 1s1
depolama sistemleri i¢in ideal malzemelerdir [26]. Tablo 2.4.’de baz1 yag alkollerine aitlar1

1s1l enerji depolama sicaklik ve entalpileri verilmistir.

Tablo 2.4 .Yag alkollerinin faz degisim sicaklik ve entalpileri.

Parafinler = Karbon Atomu Sayis1 Erime Sicakhig1 (°C) Erime Entalpisi(J/g)

OktaDekanol 18 56-59 254
HekzaDekanol 16 48-50 250
Dokosanol 22 65-72 269
Eikosanol 20 62-65 260
TetraDekanol 14 35-39 241
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Tiim organik FDM’ler gibi, yag alkolleri barindiran 1s1l enerji depolama sistemleri de 1sinma
cevrimlerinde akma problemi tasimaktadir. Bu durumdan dolayz, 1s1l enerji depolama verimi
diismekte ve FDM kayb1 meydana gelmektedir. Bununla birlikte, yag alkollerinin 1s1l enerji
depolama verimlerini arttirmak hedeflendigi gibi akma problemlerini de ¢6zmek amag
edinilmigstir. Polimerlerin kapsiile edilerek paketlenmesi ile birlikte matriksler igerisine

hapsedilmesi tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir.
d. Polietilen glikoller

Polietilen oksit (PEO) veya polioksietilen (POE) olarak bilinen polietilen glikoliin (PEG)
sonun da hidroksil grubu olan dimetil eter zincirlerini icermektedir (HO—CH>—(CH2—O—
CH:»-)i—CH>—OH). Hem su igerisinde hem de organik bilesikler igerisinde ¢ozliinmektedirler.
PEG400 ve PEG600 basta olmak iizere molekiil agirliklarina gore degisen cok sayida PEG
bilesikleri bulunmaktadir. Termal ve kimyasal 6zellik olarak kararli, yanici, toksik ve
korozif olmamalari, 1s1 iletkenlikleri diigiik ve uygun maliyetli olmalar1 gibi 6zelliklere
sahiptir [27]. OH ile sonlanmis bir poli(etilen oksit) olan PEG, —CH,—CH>—O— birimine
sahip 6nemli bir yar1 kristal polimerdir. Tekstil elyaflarinda, pastel ve sulu boyalarda, kagit
kaplamalarda, ambalaj malzemelerinin bileseni olarak olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
fiizyon 1s1sina sahip oldugu i¢in bir FDM olarak kullanilabilmektedir. PEG'nin erime noktasi
molekiiler agirligina bagli olmakla beraber 4 ila 70 °C arasinda degisebilmektedir. Flizyon
1s1s1 117-174 J/g araligindadir. PEG'in erime sicakligindaki ve faz gegisindeki meydana
gelebilecek olan artma molekiil agirhigindaki artistan meydana gelebilmektedir. Molekiil

agirhigr ayrica %83.8 ila %96,4 arasinda degisen kristallik derecesini de etkilemektedir [28].
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Tablo 2.5. PEG’lere ait faz degisim sicakliklari ve entalpileri

Polimer Erime Sicakhg (°C) Erime Entalpisi (J/g)
PEG 1000000 70 174
PEG 100000 67 176
PEG 35000 69 167
PEG 20000 68 160
PEG 10000 66 172
PEG 3400 63,4 167
PEG 1000 40 169
PEG 600 12,5 129
PEG 400 4,2 118

2.2.2.2. inorganik FDM’ler

Inorganik FDM’lerin organik FDM’lere kiyasla avantaj ve dezavantajlari mevcuttur.
Avantajlart; yliksek enerji depolama kapasitesi , yiiksek gizli erime 1sis1 , yiiksek 1sil
iletkenlik, Kolay bulunabilirlik , Ucuz olmasi seklinde siralanabilir. Ayrica, Bazi Inorganik
FDM’ler asir1 soguma gosterme ve faz ayrimi gibi problemler yasayabilirler. Bu durum,
enerji depolama ve geri kazanma siireglerini etkileyebilir. Bazi tuz ve tuz hidratlar, metaller
tizerinde asindirict etki gosterebilmekte ve bundan dolayr malzeme dayanikliliginm
azaltmaktadir. Tahris edici olmalarindan dolayr bazi inorganik FDM'ler, insan sagligina
zarar veren tahris edici maddeler igerebilir. Yiiksek hacim degisimiyle inorganik FDM'ler,
enerji depolama ve salimimi sirasinda hacim degisimi gostermektedir. Bu gibi durumlarda

Fdm’ler adina dezavantajdir[17,29].
1. Tuz hidratlar

Tuz hidratlar1 AB.#nH20O formiilii ile karakterize edilen yapilardir. Bu yapidaki inorganik
tuzlar faz degisim 6zelligi gosteren kristalize halde su bulunduran kimyasal yapilardir. Tuz

hidratlar, faz degisimi gosterirken farkli sicaklik araliklarinda 1s1l enerji depolamaktadirlar.
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AB.nH>O - AB.mH>0 + (n-m) H,O (1IT)

AB.nH,O - AB + nH,O

Tuz hidratlar1 III nolu esitlikteki tepkimelere gore yapilarindaki kristalin su molekiilii
sayesinde 1s1l enerji depolayabilmektedirler. Tuz hidratlar1 erime davraniglarina gore 3 farkli

grupta siniflandirilmaktadir. Bu gruplar:

e Uyumlu erimeyen tuz hidratlari: Tuz hidrat suyu igerisinde erime sicakliginda az

miktarda ¢oziinenler,

e Uyumlu eriyen tuz hidratlari: Tuz hidrat suyu igerisinde erime sicakliginda rahatca

coziinenler,

e Yar1 uyumlu eriyen tuz hidratlari: Tuz hidrat suyu igerisinde erime sicakliginda

kismen ¢oziiniir ve kati-sivi denge halinde kalir.

Diizensiz erime davranisi, enerji depolama ve geri kazanma siireclerini etkileyebilir.
Depolama kabinin altinda biriken kat1 faz, erime sirasinda kat1 ve s1vi arasindaki gecisin esit
olmadigini gosterir. Bu durum, enerji depolama ve geri kazanma verimliligini azaltabilir. Bu
sorunu ¢Ozebilmek ve hidratlarin diizglin erimesini saglamak igin c¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yOntemler arasinda, hidratin erime sicaklifimi ve ¢oziiniirligini
diistirmek i¢in katki maddeleri kullanmak, hidrati nano boyutlara indirgemek ve hidratin
erime sicakligini ve ¢oziiniirliigiinii ayarlamak i¢in kimyasal yapr degisiklikleri yapmak
bulunmaktadir. Ayrica, bu yontemlerle hidrat malzemelerinin daha diizenli erime davranist
gostermesi saglanabilmekte olup, enerji depolama ve geri kazanma siirecleri daha verimli
hale gelmektedir. Ancak, bu yontemlerin de bazi dezavantajlar1 vardir, 6rnegin katki
maddeleri hidratin enerji depolama kapasitesini azaltmakta veya kimyasal yap1 degisiklikleri
hidratin stoklanabilirligi iizerinde etkili olmaktadir. Bundan dolay1, hidrat malzemelerinin
kullanilacag1 uygulamalarda erime davranisi ve enerji verimliligi gibi faktorler dikkate
alinmalidir. Bununla beraber 6zel 6nlemler alinmaz ise donma iglemi siiresince doygun
cozelti ile kat1 faz, tuz hidrati olusturmak i¢in birlesemez. Tuz hidratlarin kullanimi ile dogan
bir diger problem; diisiik ¢cekirdeklesebilme 6zelligidir ve sivi tuz hidratin asir1 sogumasina
neden olmaktadir [30]. Asir1 soguma Onlenmesi ya da azaltilmasi i¢in uygun 6nlemler almak
gerekmektedir. Tuz hidratlar, kristalizasyon suyu igeren inorganik tuzlardir. Tuzun
dehidrasyonu faz doniisiimii sirasinda meydana gelmektedir, bununla birlikte ya tuzun susuz

hali ya da daha az su molekiilii igeren bir tuz hidrati hali meydana gelmektedir. Enerji
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depolama tesislerinde metalik bilesenlerin aginma sorunlari vardir. Bu dezavantajlara
ragmen, tuz hidratlar, biiyiik gizli fiizyon 1s1sina, uygun faz gecis sicakligina sahip olduklar
ve FDM'ye ekonomik ve karlilik acisindan ¢ok rekabet¢i olduklar1 veya kiiclik miktarlarda
kristaller oldugu i¢in genellikle TES uygulamalar1 i¢in uygun malzemeler olarak kabul

edilmektedirler [31].
1. Metaller

Metalik alasimlar, yiiksek termal giivenilirlige sahip ve kendini tekrarlayabilme 6zelligi olan
yluksek sicaklikli FDM'ler olarak kabul edilmektedirler. En biiyiik faz gecis 1s1s1 kiitle veya
hacim bazinda, ikili ve {¢lii alagimlari bulunan Al, Cu, Mg ve Zn elementleri igin
bulunmustur. Ancak, tiim potansiyel malzemeler TES sistemlerinde kullanim i¢in uygun
olmayabilir. FDM'ler, diger gizli 1s1 enerjisi depolama malzemeleri arasinda termal
kararliliklar1 nedeniyle temel olarak yiiksek sicaklikli sistemlerde kullanilmislardir. Diisiik
erime noktasina sahip metaller ve bu metallerin alasimlari, FDM olarak kabul
edilebilmektedir. Bu malzemeler yiiksek termal iletkenlige, iyi derece elektriksel iletkenlige,
diisiik buhar basincina, yliksek yogunluk nedeniyle birim hacim basina yiiksek gizli 1siya,
faz degisimi ile birlikte kiigiik hacim degisikligine ve diisiik 6zgil 1s1ya sahiptirler. Bu
Ozelliklerden dolayr bu sistemlerin 1s1 transfer verimliligi, gelencksel FDM'lerden daha
iyidir. Metaller ise agirliklarindan dolay1 bazi istenmeyen durumlara neden olabilmektedir.
Metallerin kullanilmas1 beklenmedik birgok miihendislik problemine neden olabilmektedir.

Bir¢ok avantajlar1 olmalarina ragmen FDM i¢in ¢ok fazla tercih edilmemektedirler [32].
2.2.2.3. Otektik FDM’ler

Otektik karigimlar iki veya daha fazla bilesenden yapilabilmektedir. Otektik maddeler; faz
ayrimina ugramazlar ve es zamanl erime ve donma zelligi gosterirler. Otektik FDM’lerin
avantajlari: aym1 anda tek bir erime sicakligina sahip olmasi, hacimsel 1s1l depolama
yogunlugunun yiiksek olmasidir [33]. Termofiziksel 6zellikleriyle ilgili az sayida sinirli veri
olmasi dezavantajlaridir. Otektik FDM'ler, diisiik erime sicaklifma sahip minimum iki
bilesen icermekte ve gecis esnasinda bilesenlerin kristallerini olusturmak amaciyla her
bilesen uyumlu olarak faz degisimine ugramaktadir [18]. Erime davraniglari uyumlu
oldugundan, faz ayrilmasi olasilig1 ¢ok az olmaktadir. Bu nedenle 6tektik FDM'ler genel
olarak bilesen ayrimi olmadan gegise girmektedir. Otektik kullanmanin temel faydasi,

bilesenlerin agirlik yiizdesi se¢imine gore erime noktalarini ayarlayabilmektir. Ornegin:
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tetradekan, oktadekan, dokosan ve hekzadekanin belirli bir agirhik yiizdesiyle
birlestirilmesiyle 1.5-5.6°C 'lik erime sicaklig1 elde edilebilmektedir. Ayrica 6tektiklerin
diger olumlu oOzellikleri ise: yiiksek 1s1l iletkenlik, yiiksek yogunluk ve asir1 soguma
davraniglarinin olmamasi gibi siralanabilmektedir. Tuz hidratlar1 ve parafine kiyasla zayif

bir 6zellik olarak kiiclik gizli 1s1ya ve kiigiik 6zgiil 1s1 kapasitesine sahiptirler [34].

Tablo 2.6. Faz Degisim Malzemelerinin Karsilastirilmasi

FDM Avantajlar Dezavantajlan
Diisiik Maliyetlidirler
Faz Ayrimi
Kolay Erisilebilirler gostermektedirler
Tuz Hidratlar: Isil Tletkenlikleri Yiiksektir Asin Sogumaktadirlar.
Erime Gizli Isilan Yiiksektir Asmndirici Ozellige
Hacim Degisimleri Azdir. sahiptirler.

Faz Ayrimi olmaz

Diistik Is1l iletkenlige
Kimyasal kararliliga sahiptirler sahiptirler.
Asirt Soguma Gostermemektedirler Yanicidirlar.
Sabit erime sicakliklar
Diisiik Maliyetlidirler yoktur.
Parafinler Bubhar basinglar diistiktiir.
Hacim Degisimleri Azdir.
Erime Gizli Isilan Yiiksektir
Diistik Is1l iletkenlige
Yag Asitleri Asir1 Soguma Gostermemektedirler sahiptirler.
Yiiksek Maliyetleri
Kimyasal kararliliga sahiptirler vardir.

Hacim Degisimleri Azdir.
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Tablo 2.7. FDM’lerin Endotermik ve Egzotermik Durumlardaki verileri

Endotermik Egzotermik

Onset Pik Endset AH | Onset Pik  Endset
(eC) @C) (€) Jg | (0€) (€) (€) AHJ/g

Tetradekan 4,75 1039 13,26 23740| 0,77 -0,68 -3,93 -240

Dodekan -1021  -622  -4,03 24120| -16,61 -16,02 -18,72 -230
Parafin 4980 5927 62,45 15590| 56,80 52,76 4425 -217
Docosan 43,68 4535 46,53 27430| 4336 42,10 40,34 -163

Pentadekan 9,27 11,82 14,81 173,90 854 680 494 -184
Oktadekan  27.86 31,66 34,18 274,10 24,71 23,59 21,08 -277
Heneiosan, 40,59 42,19 43,65 16024| 39,57 3630 3794 -174

Asit 31,35 33,89 35,7 180,72 27,82 2729 2502 -182

2.3. UV Kiirleme Teknolojisi

Radyasyon, termal olmayan bir sekilde meydana gelen polimerizasyon veya sertlesmeye
neden olan tiirlerle sinirhidir. Radyasyon tipleri ve potansiyel tedavi mekanizmalar1 Tablo

2.8.'de gosterilmektedir.

Tablo 2.8. Radyasyon tipleri ve potansiyel lyilestirme mekanizmalar

Radyasyon Tyilestirme Mekanizmasi
Elektron Isin1 Radyasyonu Elektron Uyarma ve Iyonlasma
Mikrodalga Termal
Kizilétesi (IR) Radyasyon Termal
Ultraviyole (UV) Radyasyon Elektron Uyarma
Radyo Frekansi (RF) Dalgasi Termal

Hacim, kurulum veya uygulama sayisi ne olursa olsun, termal olmayan radyasyonun iki ana
kaynagi elektron 1s1n1 (EB) ve ultraviyoledir. Bunlardan UV kiirleme ¢ok daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. UV kiirleme, yalnizca ahsap, kagit ve plastik gibi sicaklifa duyarh
yilizeylerde kiirleme i¢in diisiiniilen ge¢misin aksine, termal sertlestirmeye alternatif bir

kiirleme mekanizmasi olarak kurulmustur. Bu kiirleme yontemi, elektromanyetik
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spektrumdaki kisa dalga boyu bdlgesinde bulunan fotonlarin enerjisini kullanarak hizli
sekilde meydana gelen bir zincir biiylimesi ile kiirleme reaksiyonunu tetikleyen reaktif tiirler
olusturmak igindir [35]. Elektromanyetik spektrumun disinda yakin kizil6tesi (NIR), asir1
goriiniir ve ultraviyole (UV) ile elektron 1sinlar1 ve X-ray, UV boélgesidir ve ayrica UV-A,
UV-B ve UV-C olarak siniflandirilmaktadir. Kullanilabilir radyasyon enerjisi kaynaklari
yelpazesinden, UV teknolojisi agik ara en yayginidir. Daha yiiksek enerji radyasyon
kaynaklarindan, e-1s1n teknolojisi, kaplama teknolojileri i¢in genis ¢apta arastirilmaktadir.
Cok yiiksek hacimli endiistriyel uygulamalar i¢in halen en ekonomik teknolojidir. Ancak e-
151 teknolojisinin kullanimina iligkin yiiksek giivenlik gereksinimleri ve yliksek yatirim
maliyetleri bu teknolojinin yaygin olarak kullanilmasini engellemektedir. UV ile
kiirlenebilen sistemler esas olarak seffaf kaplama uygulamalarinda kullanilir, dolayisiyla bu
katmanin performansi {izerinde yliksek talepler olusturur; kaplamanin yiizeyinde ¢izikler, ev
kimyasallar1 (deterjanlar, kirmiz1 sarap, kahve, hardal), hava kirleticileri (asitler, su, kus
digkis1) ve tas kirma gibi mekanik veya kimyasal bir¢ok baskiya maruz kalmaktadir. Bu
nedenle UV ile kiirlenebilen kaplamalar i¢in kullanilan formiilasyonlar, 6zel performans
gerekliliklerine ve uygulama teknigine baghdir. UV ile kiirlenebilen kaplamalarin
geleneksel formiilasyonlarit hala 100% sividir. Ancak, bu arada UV kiirlemenin 1s1l
sertlestirmeye bir alternatif olarak degerlendirilmesi nedeniyle, viskoziteyi azaltmak i¢in az
miktarda solvent kullanilmasi, UV kiirlenebilir su bazli sistemlerin formiilasyonu ve UV

tozunun gelistirilmesi aragtirilmaktadir.

UV kiirleme, akrilik/metakrilik gruplar ya da ¢ift bag igeren monomer veya oligomerleri UV
15181 ile yardimiyla gesitli oranlarda ¢apraz bagli polimerik yapilara ¢evirmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Capraz baglanmay1 saglamak i¢cin UV 15181 kullanmanin avantajlari; yaygin
kiirlenme yoOntemlerine goére ¢ok daha hizli olmasi, diisiik enerji tiikketmesi, ortam
sicakliginda calisamaya uygum olmasi ve sifir emisyon olusturmasidir. UV kiirleme
yalnizca etkin aydinlatilan alanda gerceklesir, bu da bolgesel ¢oziiniirliige ve dolayisiyla
karmagik kabartma desenlerinin iiretilmesine olanak tanir. Uygun dalga boyunda 151k ve
baslatict kullanildiginda renkli iirtinlerin elde edilebilmesi de yukarida saydigimiz
avantajlara ek olarak ¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢in olanak saglamaktadir. Bu teknoloji,
otomotiv ve altyapr sektdrlerinde koruyucu kaplamalar ve yapistiricilar, saglik sektoriinde
dental uygulamalar ve enjekte edilebilir doku tiirevleri; yar iletken endiistrisinde mikro ya

da boyali devreler gibi oldukca genis kullanim alanina sahiptir.
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2.3.1. UV lambalan ve UV Kkiirleme islemi

UV Lambalar1: Soygaz ve civa ile doldurulmus olan bu lambalar kuvars bir tiipden
olusmaktadir. Lambanin ucunda bulunan elektrotlara uygulanan yiiksek gerilim ile i¢
kisimdaki civa buharlagtirilmaktadir. Bu sekilde civa uyarilir ve UV 1sm1 {iretilmesi

saglanmaktadir.

UV ile Kiirleme islemi: ¢ok islevli bir monomeri, UV 1sinlamasi tarafindan iiretilen reaktif
tiirler tarafindan baglatilan bir zincirleme reaksiyonla capraz bagli bir makromolekiile

dontistiiren 6zel bir islemdir. UV Kiirleme i¢in ii¢ temel bilesen gereklidir:
1.Isik Kaynagi,

2.Polimerlesme ile olusan {i¢ boyutlu polimer agmin omurgasini olusturacak

islevsellestirilmis bir oligomer,

3. Reaktif seyreltici gorevi goren ve bu nedenle aga dahil edilecek olan tek veya ¢ok islevli

bir monomer,

UV ile kiirlenebilen akrilat ve metakrilat monomerlerinin regineleri, yiiksek reaktivite ve
cesitli sayida ¢apraz bagli polimerler olusturma ozelliklerine sahip olduklar1 igin ticari
yonden biiyiik bir 5nem kazanmustir [36]. Ote yandan, 1s1na maruz kalmis numunenin erken
jellesmesi ve Onceki reaksiyon sirasinda reaktif bolgelerin hareketlilik kisitlamalar1 ve ayrica
artan monomer islevselligi gibi sorunlar1 mevcuttur. Yeni akrilat monomerlerine dayanan
UV ile kiirlenen polimerler bazi avantajlara sahiptir. Yiiksek ¢apraz bag yogunlugu; neme,
giiclii asitlere, hava kosullarina ve 1s1l isleme karsi iyi direng gostermektedirler. Misel
sistemlerde fotopolimerizasyon, yliksek molekiil agirliklart sergileyen polimerlerin sentezi
i¢in yararhidir. Bir misel polimerizasyonunu tarif etmek i¢in kullanilan fotopolimerizasyon
modeli, toplu veya c¢oOzelti halindeki fotopolimerizasyondan farkli degildir. UV ile
sertlestirme iglemi, polimerizasyonu baglatabilen radikallerin iiretildigi UV lambasindan
yayilan emisyonun belirli bir dalga boyu tarafindan absorbe edilmesiyle gerceklestirilir. Bu
yontem, baglayict maddenin fotopolimerizasyona tabi tutulmasini saglar. Bu sekilde, UV
lambasindaki radyasyon emisyonu, baglayict maddenin polimerizasyonu i¢in gerekli olan
reaksiyonu tetikleyen radikallerin iiretimini saglar. Bu, baglayict maddenin
fotopolimerizasyon gecirmesi i¢in gereklidir. Foto baglatici, UV 15181 emerek radikal
iretimine baglayabilir. Bunu bagarabilmek i¢in baski veya kaplama yiizeyine UV-C (200-
280 nm), UV-B (280-320 nm) ve UV-A (320-400 nm) araliklarinda dalga boylarina sahip

radyasyon uygulamak gerekmektedir.
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Sekil 2.4. UV 1sinlarin Elektromanyetik Spektrumdaki yeri

UV ile kiirlenebilir kimyasallar tamamen, tutarli ve verimli bir sekilde kiirlenmelidir. Bu,

bilesenlere ve lriinlere gelismis yiizey 6zellikleri, estetik cekicilik, dayamiklilik ve islev

saglar.

e Sertlesme hizlica olmalidir,
e Formiilasyona gore UV radyasyonunu tam olarak ayarlamalidir,
e Kiirleme esnasinda enerji tasarrufu saglamalidir,

e Islem gerceklesme siiresi ¢ok kisa olmalidir.

2.3.2. Recineler

UV kaplamalarin formiilasyonu i¢in kullanilan ham maddeler, tipik olarak 300-5000 g/mol

molekiil kiitlesi araliginda olan diisitk molekiil agirlikli recinelerden olugmaktadir. Ana

recine tiirleri, poliepoksitler, polyesterler, polieterler, radikal olarak polimerize olabilen

doymamis polyesterler ve poliiiretanlar gibi akrilatlanmis molekiiller ve ayrica epoksitler ve

vinileterlerdir. Katyonik kiirlenmeye maruz kalan regineler; Epoksit sonlu oligomerler ve
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vinil eterlerdir. Gilinlimiizde en fazla kullanilan regineler, radikal polimerizasyon tipi
akrilatlar ve doymamis polyesterlerdir. Tiyol-en sistemleri, oksijen inhibisyonuna karsi
duyarsizliklari nedeniyle siklikla tartisilmaktadir. UV 1sinlariyla sertlestirilebilen sistemlerin
fiziksel, mekanik ve kimyasal Ozelliklerini belirleyen en Onemli bilesen reaktif
oligomerlerdir. Reaktif oligomerler orta dereceli molekiil kiitleli yapilardir. Bunun ig¢in,
reaktif oligomerlerin sentezi karakteristik Ozellikleri g6z Onilinde bulundurularak
yapilmaktadir. Gliniimiizde kullanilan oligomerler dort ana gurupta incelenmektedir. Bunlar:
Tiyol-dien oligomerler, Akrilat oligomerler, Epoksi oligomerler, Doymamis poliester/stiren

oligomerlerdir. [37,38]

Epoksi akrilat Poliester akrilat

(8]
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+f/f\|c]:°H
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Uretan Tl/\

Polieter akrilat

Sekil 2.5. UV isinlan ile sertlestirilen sistem icin kullanilanmakta olan temel reaktif

oligomerlerin kimyasal yapilarinin gésterimi

2.3.2.1. Epoksi oligomerler

Epoksi oligomerler, 6zellikle kaplama uygulamalarinda kullanilan polimerlerdir. Bu
malzemelerin UV 1sinlar ile etkilesime girmesi sonucunda, ilk olarak oksiran halkalar1 agilir
ve ardindan polimerizasyon gergeklesir. UV 1sinlan ile etkilesime gecerek Lewis veya
Bronsted asidi olusturabilen i¢inde Oksiran halkas1 bulunduran epoksi oligomerler, oksiran

halkalarini katyonik baslaticilarin agmasiyla polimerizasyona ugramaktadir [39,40,41].
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2.3.2.2. Tiyol-dien oligomerler

Cok fonksiyona sahip olan tiyoller, bol veya az elektrona sahip dienler ile bir araya geldikleri
zaman c¢ok hizli polimerlesmektedirler ve Mekanik 6zellikleri arttigi zaman, yapigsma
problemleri minimuma inmis polimerik koruyucu filmler olusturmaktadirlar. Elektronik
plakalarin  mikro boyutlu {iretimlerinde tiyol wu¢ gruplu konjuge oligomerler
kullanilmaktadir. Tiyol-en mekanizmasi, iki asamada ger¢eklesen serbest radikalik zincir
tizerinden yliriiyen tiyollerin karbon merkezli radikallerinden hidrojen abstraksyonu ile tiyol
radikallerini olusturmasi ile sonuglanan ve tiyol radikallerinin diger bir en fonksiyonel
grubunun sahip oldugu karbon atomuna katilmasi ile ger¢eklesmektedir. Saf akrilik
oligomer polimerizasyonu Tiyol-en polimerizasyonuna kiyasla dezavantajlidir. Bu nedenle
tiyol en polimerizasyonunun avantaji ¢oktur ve bu avantajlardan bir kagin1 saymak gerekirse;
baslatict kullanma gereksiniminin olmayisi, oksijenin inhibitor etkisinin ¢ok az olusu, ag
yapisinin homojen gerceklesmesi ve az miktarda biliziisme stresinin olmasi olarak

siralanabilir [42].

2.3.2.3. Doymamis stiren ve poliester oligomerler

Cift baga sahip poliesterler, UV 1sinlar1 varliginda alkil benzoineter fotobaslaticilar
kullanilmast ile polimerize olmaktadirlar. Sanayide iki tip doygun olmayan poliester
oligomer kullanilmaktadir. Bunlarin ilki, havadan etkilenen olarak bilinen, itakonik, oleik
ve fumarik asitlerden olusan doygun olmayan gruplar igermektedir. Digeri ise, havadaki
oksijenden etkilenmeyen ve alil gruplariyla degismis tiirlerdir. Ornek vermek gerekirse;
trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE), trimetilolpropan trial ileter (TMPTAE), diallil fialat
(DAP) oligomerleri bunlara birer 6rnektir [43].

2.3.2.4. Akrilat oligomerler

Akrilatlarin, 1518a karst duyarli olan az elektrona sahip doygun olmayan yapilarinin ve
doymamis akrilat fonksiyonel gruplarini igeren oligomerlerin sentezleri burada 6énemli yer
almaktadir. Akrilat gruplari, polimer zincirine ¢esitli yollarla baglanmaktadir. Akrillenmis
poliesterler, Akrillenmis polieterler, Akrillenmis epoksitler, Akrillenmis akrilatlar,

Akrillenmis politiretanlar olmak tizere siniflanmaktadirlar [39,44].

1. Epoksi akrilatlar

Bisfenol-A diglisidileter gibi epoksitlerin akrilik asitle reaksiyonuyla hazirlanan bir

oligomerdir. Bu Bisfenol-A tipi akrilatli epoksitler piyasadaki baskin iirtinlerdir ve
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kullanilan tiim epoksi akrilatlarin yaklasik %70'ini olugturmaktadirlar. Fenol-formaldehit
recine esasli (Novolac) glisidileter akrilatlar, yiiksek sicaklik dayanimlarindan dolay1 lehim
filmi direnglerinde kullanilmaktadir. Epoksi Onciileri, yag asitleri veya aminlerle daha az
modifiye edilmistir. Yag asidi modifiye epoksilere benzer iiriinler, epoksitlenmis soya
fasulyesi yaginn akrilik asitle reaksiyonuyla da elde edilebilmektedir. Ozellikle Bisfenol-A
tipi epoksi akrilatlarin yiiksek viskoziteleri nedeniyle, genellikle hidroksipropil akrilat,
dipropilen glikol diakrilat, tripropilen glikol diakrilat veya heksandiol diakrilat gibi reaktif
seyrelticilerle seyreltilmis olarak kullanilirlar. Bu aromatik epoksitlerin yani sira, daha
pahali olan alifatik epoksi recineleri pazarda yalnizca kiigiik bir rol oynamaktadir. Epoksi
akrilatlar, yiiksek bir reaktivite ile ayirt edilir ve kiirlenmis kaplamalar, iyi bir kimyasal
stabilite gosterirler. Ana kullanim alanlar, kagit kaplamalar, miirekkepler ile ahsap

kaplamalardir.

11. Poliiiretanlar

Politiretanlar, Sekil 2.6.'da gosterilen agagidaki yapi ile karakterize edilen 6zel bir polimer

-EOCDNH—R— NHCOD—F%—
n

Sekil 2.6. Poliiiretanin yapist

grubudur.

Uretan gruplar1 -NH-COO-, varsayimsal olarak kararsiz ve normal kosullar altinda elde
edilmesi imkansiz bir asit [R-NH-COOH] olan karbamik asidin esterleridir. Uretan
gruplarini gesitli yontemlerle sentezlemek miimkiindiir. Ancak en dnemlisi Sekil 2.7.’de

gosterildigi gibi bir izosiyanat ile bir alkol arasindaki reaksiyondur.

R—-N=C=0 + HO—R——» R—NHCOO—R'

izosiyanat Alkol Uretan

Sekil 2.7. Uretan olusumu
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[lk {iretan, bu yolla, 1849 yilinda Wiirtz tarafindan sentezlendi. 1937 yilinda Almanya'da
yapilan ¢ok sistematik ve yogun calismalarin ardindan Dr. Otto Bayer, bir diizosiyanatin iki
terminal hidroksil grubuna sahip bir polyester ile reaksiyonuyla ilk poliliretan1 sentezlemistir

[45,46].

n n
O=C=N—R—N=(C=0 + HO

OH —

Diizosivanat Diol

-EOCDNH —R—Nﬂcoo-—w-wl?—

Poliiiretan

Sekil 2.8. Poliiiretan Sentezi

En 6nemli ticari aromatik izosiyanatlar toluendiizosiyanat (TDI), difenilmetan diizosiyanat
(MDI) ve naftalin diizosiyanattir (NDI), onemli alifatik izosiyanat ise hekzametilen
diizosiyanattir (HDI). Endiistriyel oneme sahip sikloalifatik izosiyanatlar, izoforon

diizosiyanat (IPDI) ve HMDI'dur.

IIL. Uretan akrilatlar

Uretan akrilatlar, toluen diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat, izoforon diizosiyanat gibi
cok islevli izosiyanatlarin veya bunlarin polioller ve hidroksialkil akrilatlar, 6rnegin:
hidroksietil akrilat, hidroksibiitil akrilat veya pentaeritritol triakrilat ile izosiyaniiratlar,
bitiretler, allofanatlar gibi kondansasyon tirlinleri gibi basit ilave tirlinleridir. Ekleme
reaksiyonu ¢ok iyi ilerlediginden, kaplamalar veya miirekkep formiile eden sirketler, iiretan
akrilatlarin biiylik bir boliimiinii tutsak olarak iiretmektedir. Bununla birlikte, hammadde
tedarikgileri tarafindan ¢ok c¢esitli farkli iiretan akrilat recineleri de bulunmaktadir.
Uygulamalar agirlikli olarak plastik iizerine olup, PVC zemin kaplamalari, ahsap parke,
serigrafi miirekkepleri ve optik fiberler iizerindedir. Bu uygulamalar iyi optik 6zellikler ve
sararmama davranig1 gerektirir, dolayistyla kullanilan iiretan akrilatlarin %80'den fazlasi
alifatik izosiyanatlara dayalidir. Diisiik islevsellige sahip iiretan akrilatlarin temelinde,

yiiksek bir esneklik sergiler ve genellde iki iglevli izosiyanatlarla reaksiyona giren ve
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hidroksialkil akrilatlarla kapatilan esnek polyester veya polieter diollere dayanmaktadir

[47,48].

L8]
2 OGN-‘W-—’"CO + HO%DMDV—&OA\’,GH + 2 W™ \ﬁ
i i
f\TOwoj\HWHTGvﬂowﬂwnwcTHWH O—"“vo\g/m\‘_‘

o o

Sekil 2.9. Uretan Akrilat Sentezi

Uretan akrilatlarin viskozitesi nispeten yiiksek oldugundan, genellikle TPGDA veya HDDA
gibi reaktif incelticilerle seyreltilmektedirler. Bununla birlikte, esnek dioller yerine
kaplamalarin esnekliginin arttirilmasi gerekiyorsa, etilheksil akrilat, 2-(2-etoksietoksi) etil
akrilat veya trimetilolpropan-formal-monoakrilat gibi tek islevli seyrelticiler de
kullanilmaktadir. Daha yiiksek islevsellige sahip iiretan akrilatlar genellikle sert, ¢izilmeye

ve kimyasallara dayanikli kaplamalar elde etmek i¢in kullanilmaktadir [49].

2.3.3. Reaktif seyrelticiler

UV isinlartyla sertlestirme isleminde reaktif oligomerler ana iskeleti olusturmaktadir. Bu
recinelerin ¢cogunun viskozitesi genellikle ¢ok yiiksek oldugundan, uygulama viskozitesini
ayarlamak icin reaktif seyrelticilerle seyreltilmektedirler. Tek veya ¢ok islevli akrilatlar esas
olarak reaktif seyrelticiler olarak kullanilirken, metakrilatlar veya stiren, vinil pirolidon,
divinil eterler ve diger birkag akrilat olmayan monomerler daha az siklikla uygulanmaktadir.
Vinil eterler ve monoepoksitler, katyonik olarak iyilestirilebilir kaplamalarda reaktif
seyrelticiler olarak kullanilmaktadir. Uygulama viskozitesini istenilen seviyeye getirmek
icin: reaktif oligomerik akrilatlar, seyreltici monomerler ve vinil eterler kullanilmaktadir
[50]. Stiren, akrilik asit ve N-vinil pirolidon esterleri gibi monomerler en iyi seyrelticiler
arasinda yer almalarima ragmen, yiiksek ucuculuklari, kuvvetli kokulari, cilt tahrisi ve
yaniciliklar1 nedeniyle kullanimlar1 azalmaktadir. Mono-islevsellikleri, capraz baglar
arasinda daha yiiksek molekiil kiitle veya daha diisiik ¢apraz bag yogunlugu sagladigindan,
bu da daha iyi bir esneklik saglamaktadir [51]. Izobornil akrilat ve trimetilol propan formal
monoakrilat gibi daha diisiik uguculuga ve kokuya sahip monomerler gelistirilmistir. Cok
islevli monomerler, akrilik asidin poliollerle esterlesme reaksiyonlari ile tretildikleri i¢in

genis bir yelpazede mevcuttur. TPGDA, TMPTA, GPTA, OTA480 ve heksandiol diakrilat
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(HDDA) en 6nemli seyrelticilerdir. Digerlerinin ¢ogu sadece kii¢iik bir pazar payina sahiptir.
Pentaeritritol tetraakrilat (PTA) veya dipentaeritritol hekzaakrilat (DPHA) gibi daha yiiksek
fonksiyonel akrilatlar da mevcuttur, ancak bunlar hizla sert ama kirilgan filmlere yol acan
capraz bag yogunlugunu onemli 6lgiide artirdiklarindan yalnizca kiigiik bilesenler olarak
kullanilmaktadirlar. Bu tiir regineler ve seyrelticiler ticari olarak Cytec, BASF, Akcros, Cray
Valley/Sartomer ve Henkel'den temin edilebilmektedir. Katyonik polimerlestirme
sistemlerinde kullanilan reaktif seyrelticiler, esas olarak tek veya ¢ift islevli epoksitler ve

vinil eterlerdir.

Reaktif seyrelticilere ait genel kimyasal yapilar sekil 2.10.’da verilmektedir.

Monofonksiyonel Difonksiyonel Multifonksiyonel
0
1 -
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T 0
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Sekil 2.10. Reaktif seyrelticilerin kimyasal yapilariin gosterimi

2.3.4. Fotobaslaticilar

Kiirleme reaksiyonunun etkinliginden fotobaslaticilar ~ sorumludur.  Kullanilan

fotobaslaticilarin biiyiik ¢ogunlugunu, doymamis ¢ift baglara katkida bulunan radikaller
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olustururken, katyonik fotobaglaticilar; epoksitlerin veya vinil eterlerin katyonik
polimerizasyonunu baslatan bir Broensted (H+) veya Lewis asidi olustururlar. Fotobaslatici
icermeyen sistemler, 6rnegin sigma baglarinin ayrildigi ve radikallerin olustugu elektron
1sinlar1 ile maruz kalma iizerine radikallerin dogrudan olusumuna dayanmaktadir. Verici-
alic1 sistemler, yeniden diizenlemelerle uyarilmig kompleksten radikaller olusturmaktadir.
Bu tiir sistemler bu nedenle harici bir fotobaslatictya ihtiyag duymazlar. Fotobaglaticilar,
1s1kla 1s1inlama tizerine fotonlar1 absorbe eden ve ardisik reaksiyonlar1 baslatan uyarilmis
hallerinden reaktif tiirler olusturan molekiillerdir. Fotokimyasal polimerizasyon;
fotobaslatic1 ve reaksiyon mekanizmasina bagli olarak iki ana baglikta incelenir. Serbest
radikal polimerizasyonu bunlarin ilkidir ve fotobaslatict UV lambasindan sagilan iginlara
maruz kalir ve pargalanma ile serbest radikaller olusturur. Polimerizasyon; radikalik bir
mekanizma ile ger¢eklesmektedir. Katyonik polimerizasyonda ise: onyum tuzlar1 baslatici

gorevini listlenmektedir [52].
2.3.4.1. UV 1s1kla baslatilan serbest radikal fotopolimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, 60 yil1 agkin siiredir iizerinde ¢alisilan ve reaksiyonlarin
mekanizmalar1 olabildigince agikliga kavusturulmus bir polimerizasyon teknigidir. Akrilat
ve metakrilat monomerleri yillardir radikal polimerizasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, bu maddelerin yiiksek reaktiviteye sahip olmalar1 ve farkli
Ozelliklere sahip maddelerin {iretimine olanak tanimalaridir. Yaygin kullanimina ragmen,
radikal polimerizasyonun 6nemli bir dezavantaji, polimerizasyon islemi sirasinda atmosferik
oksijenin inhibisyon etkisidir. Isikla baslatilan radikal polimerizasyonun reaksiyon
mekanizmasi, baslatma, yayma, zincir transferi ve sonlandirma adimlari olarak ayirt
edilebilmektedir. Fotobaslaticili radikal polimerizasyonda kullanilan fotobaslaticilar; iki
baslik altinda incelenmektedir. Isik absorpsiyonu sonucu a bdliinmesi ile radikal tiirler
olusturan Tip I fotobaslaticilar ve H-verici bir molekiil ile reaksiyona girerek baslatici
radikaller olusturan Tip II fotobaslaticilar seklinde siniflandirilmislardir. Bu polimerizasyon
tekniginde, 15181 emerek ayrismaya ugrayan fotobaslatict molekiil baslangi¢c asamasinda yer
almaktadir. Fotoliz ile olusan radikallerin reaksiyon ortamindaki monomerlerle etkilesimi,
monomerik aktif merkezlerin olusumuyla sonuclanmaktadir. Baslangic asamasi,
fotobaglaticinin bozunmasiyla olusan serbest radikallerin olusumu ve zincir olusturmak

tizere monomerlerin eklenmesi olarak iki asamada 6zetlenebilmektedir.
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Fotobaslatic L, Fotobaslatic1”

Fotobaslahe® —— » Ri®* + R;*

Ri* + Monomer ———» Ri-Monomer

Sekil 2.11. Fotoindiiklenmis serbest radikal polimerizasyonunun baglatma mekanizmasi

Yayilma, monomerlerin polimer zincirleri olusturmak icin birbiri ardina aktif merkezlerle
birlestigi adimdir. Genel varsayim, radikallerin reaktivitesinin zincir uzunlugundan bagimsiz
oldugu, yani tiim yayilma reaksiyonlarinin ayni hiz sabitine sahip oldugudur. Yayilma
sirasinda, olusan radikal polimerlesmeye devam ederken, reaksiyon ortamindaki tiirden bir
H atomunun soyutlanmasiyla bir zincir sonlandirilmaktadir. Teorik olarak yayilma basamagi
ortamdaki tiim monomerler tiikkenene kadar devam eder ancak monomerlerden bagimsiz
olarak radikal ciftler birbirleriyle reaksiyona girerek aktivitelerini sonlandirabilirler. Ek
olarak, sonlandirma adimi, kombinasyon yoluyla ger¢eklesmektedir. Kombinasyon, iki
biliyliyen polimer zincirinin, reaktif olmayan bir polimer zinciri olusturmak {izere
birbirleriyle tepkimeye girdigi bir reaksiyondur. Fotobaslaticilar, 11k altinda pargalanan ve
radikal olusturmak i¢in kullanilan molekiillerdir ve fotoliz mekanizmalarma iki ayr1 baglik

altinda incelenebilmektedirler.
L. Tip I fotobaslanticilar

Tip I fotobaslaticilar, unimolekiiler bag boliinmesiyle baslatic1 radikaller olusturabilen
bilesiklerdir. Tip I fotobaslaticilar dogrudan pargalanmaya maruz kalirlar ve homolitik
boliinmenin bir sonucu olarak aktif tiirler olusmaktadir. Hemen hemen tiim Tip I
fotobaslaticilar aromatik karbonil gruplar1 igermektedir ve yaygin olarak kullanilan tiirevler:
benzoin eterler, benzil ketaller, asetofenon, benzil oksimler gibi bilesiklerdir.
Fotobaslaticilar i¢in kullanilan diger bir terim kuantum verimidir. Kuantum verimi, baslatict
radikallerin sayisinin fotobaslatic1 tarafindan emilen fotonlarin sayisina oramidir. Bir
fotobagslatici tarafindan emilen bir foton ile iki radikal baglatici tiiriin olustugunu varsayar
isek, kuantum verimi teorik olarak 2 olmalidir. Ancak, durum bundan biraz farklidir ¢linkii
her baglatici radikal, yapisina bir monomer eklemeyerek birlestirme veya orantisizlik

reaksiyonlar1 verebilmektedir. Boylece olusan her radikal tiir polimerizasyonun
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baslatilmasinda baslatict rol oynamadigindan kuantum veriminin ikiden diisiik oldugu

anlagilmaktadir.
11. Tip II fotobaslaticilar

Yardimci baglatici ad1 verilen ikinci bir molekiille reaksiyona giren bir Tip II fotobaslatici,
bimolekiiler reaksiyona girmektedir. Bu tiir fotobaslaticilar, uygun dalga boyundaki 15181
absorbe ettikten sonra, reaksiyon ortamindaki bir yardime1 baglatici molekiilden, bir H atomu
cikararak serbest radikal olusumuna neden olmaktadirlar. H ayrilmasiyla serbest radikal
olusturan ko-baslatici molekiil, yapisina monomer ekleyerek polimerizasyon reaksiyonunda
baslatic1 rol oynarken, Tip II fotobaglatict molekiiliin radikal tlirevleri ise baglanma veya
orantisizlik reaksiyonlarina girebilmektedir. Yaygin olarak kullanilan Tip II fotobaslaticilar,

tioksanton, benzofenon, kumarin, benzil ve komporkinon tiirevi bilesiklerdir.
2.3.4.2. Katyonik fotopolimerizasyon

Serbest radikal polimerizasyonu, katyonik polimerizasyondan ¢ok daha uzun siiredir
konu olmasina ragmen, havadaki radikalik oksijenin inhibisyonundan etkilenmesi ve
kiir sonras1 modifikasyonlarda ana iiriinli etkileyebilecek sinirlamalar gibi eksiklikleri
olmaktadir. Katyonik polimerizasyonda uygun fotobaslaticilarin bulunmamasi
nedeniyle, ilerlemesi radikal polimerizasyona gore daha yavas olmustur. 1970'lerin
sonlarinda katyonik polimerizasyonda baslatici roliine uygun onyum tuzlarinin sentezi,
katyonik polimerizasyon ile ilgili ¢alismalara olan ilgiyi artirmistir. I[yodonyum ve
siillfonyum tuzlari, katyonik polimerizasyonda en yaygin kullanilan fotobaslaticilardir.
Katyonik polimerizasyonun, daha diisiik hacimde biiziilme ve oksijen inhibisyonundan
etkilenmemesi gibi radikal polimerizasyona goére avantajlar1 vardir. Katyonik
fotopolimerizasyon, ugucu emisyonlari, yiiksek viskoziteyi, molekiiler oksijen
inhibisyon limitlerini ve toksisite sorunlarini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica, vinil
eterler ve epoksitler gibi katyonik olarak polimerize olabilen monomerler, 1518a maruz
kalmadan yavas yavas polimerize olarak, karanlik polimerizasyon olarak bilinen bir
siirecten gecerler. En yaygin katyonik olan polimerize monomerler: epoksitler ve vinil
eterlerdir. Epoksi monomerlerin yapilarinda halkalar bulunur ve reaksiyona
girdiklerinde bu halkalar ac¢ilir ve diger kimyasal baglar olusur. Halka ac¢ma
reaksiyonlarindaki hacim degisimi ¢ok kiigiiktiir, ¢linkii reaksiyondan 6nce ve sonra

kimyasal baglarin sayis1 ve tiiri aymidir. Yiizey kaplamalari, baski plakalar1 ve
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fotorezistler, katyonik polimerizasyon i¢in en popiiler alanlardan bazilaridir.
Fotobagslatmali katyonik polimerizasyon yontemi, reaksiyonlarin basglamasi agisindan

direkt ve indirekt olmak tizere iki alt baglik altinda incelenebilir.
1. Direkt baslatma

Polimerizasyon isleminin dogrudan basladigi katyonik fotopolimerizasyon yonteminde,
fotobaglatici uygun dalga boyunda 15181 emerek ayrisir ve reaktif tiirler radikal katyon ve H"
olusur ve bu aktif tiirler katyonik olarak polimerize olabilen monomer ve polimer zinciri
yayilmaya baslar. Genel olarak burada kullanilan fotobaslatict molekiiller, elektromanyetik
spektrumun UVA/UVB/UVC bdélgelerindeki dalga boyunda 15181 emen molekiillerdir ve
baslatic1 sistemlerin aktif olduklar1 dalga boylarindan daha yiiksek dalga boylarinda
caligtirilmasi istenmistir. UV 1gilarinin neden oldugu problemlerden korunmak ve sektorde
alternatif saglamak amaciyla gelistirilmistir. Katyonik polimerizasyonda kullanilan onyum
tuzlarmin en faydali 6zelliklerinden biri, icerdikleri anyonlarin niikleofilik olmamas1 ve

polimerizasyon siirecini olumsuz etkilememesidir.

Fotobaslahaa —Y » H* + R* + Diger Uriinler
R** + Monomer ———» Polimer
H* + Monomer ———» Polimer

Sekil 2.12. Katyonik polimerizasyonda dogrudan baglatma

Katyonik fotobaslaticilar arasinda onyum tuzlari, elektromanyetik spektrumun UV
bolgesinde kisa dalga boyunda sogurma ile en sik kullanilan fotobaslaticilardir. Onyum
tuzlarmin spektral duyarliligi, yiik transfer kompleksi olusumu ve serbest radikal tegviki gibi
tekniklerle goriiniir bolgeye ayarlanabilmektedir. Antrasen, perilen, fenotiyazin gibi 1s18a
duyarlilig1 arttiricilar, belirli bir dalga boyundaki 15181 emdiklerinde onyum tuzlar ile
uyarilmis kompleksler olusturabilirler. Elektron verici bilesikler ve alkoksi piridinyum
tuzlar1 arasinda temel durum yiik transfer kompleksi iiretimi, goriiniir bolgede katyonik
polimerizasyonu baslatmanin bir bagka yoludur. Onyum tuzlarinin katyonik bilesenleri

fotokimyasal 6zelliklerini: kuantum verimi, molar sogurma katsayisi, termal kararlilik, 1518a
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duyarlilik, anyonik bilesenler ise: baskin 6zellikleri niikleofillik, anyon kararliligi, asit

kuvveti, yayilma hizi sabitleri, baslatma verimliligi gibi 6zelliklerini belirlemektedir.
II. InDirekt baslatma

Fotopolimerizasyon islemlerinde kimyasal reaksiyonlar, gelen 15181n baslatict molekiilleri
sogurmaya bagladig1 dalga boyunda baslamaktadir ve bu nedenle kullanilacak 15181n dalga
boyu, baslatict molekiile gore secilmelidir. Bununla birlikte, cogu baslatict molekiil, nispeten
daha yiiksek enerji gerektiren UV bolgesinde sogurma yetenegine sahiptir. Bu sorunun
iistesinden gelmek ic¢in baglatict molekiillere ek olarak elektronca zengin bazi bilesikler
kullanilarak kompleksler olusturulmaktadir. Bu gibi alternatif yollarla, kullanilacak 15181

dalga boyu, fotobaglaticinin absorbe ettigi dalga boyundan daha uzun yapilabilmektedir.

2.3.5. Katki maddeleri

UV ile kiirlenebilen bir formiilasyonun temel bilesenlerinin yani sira, yiizey aktif maddeler,
kopiik gidericiler, tesviye maddeleri, akis diizenleyiciler, esneklestiriciler, pigmentler (esas
olarak baski miirekkeplerinde), UV stabilizatorleri (UV emiciler ve HALS tipi radikal
temizleyiciler) veya dolgu maddeleri (kil) gibi katki maddeleri , kalsiyum karbonat, silika)
ve seffaf olan ve cizilmeye kars1 daha yiiksek diren¢ saglayabilen nanopartikiiller ihtiyaca

gore katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
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Fiziksel Kanstirmsa Kararh Haldeki FDM

UV Kiirleme
365 nm
Capraz
/?u R Baglanma
—  PUMA
B Fotobaslatici

Sekil 2.13. UV ile Kiirlenmeyle ¢apraz baglanmanin meydana gelisi

2.3.6. FDM’lerin kullanim alanlar

Yasantimizda akademik ve teknolojik calismalarda 1s1l enerji depolamada kullanilabilecek
birden fazla yeni malzeme bulunmustur. Giintimiizde aktif olarak kullandigimiz malzemeler
istenilen faz degistirme sicakligina ve entalpisine sahip, dayanimi yiiksek yapilardir. Fakat,
yeni FDM’lerin iiretimi ve bulusu hakkinda c¢alismalar devam etmektedir. Caligmalarda
gelinen noktada ise yeni tip FDM’lerin hazirlanisinda, bu malzemelerin 1s1l enerji depolama
esnasindaki enerji verimliliklerinin arttirilmasina ve devaminda akma problemlerinin
giderilmesi konularinda ilerleme kathedilmektedir. Tibbi Alanda, Tarimsal uygulamalarda
Tekstilde ve bu alanlar diginda birden fazla alanda olmak {izere, 6zellikle sicakliga dayanimi
yiiksek zemin parkeleri, mobilyalar, kap1 yiizeyleri, brosiirler, ¢esitli ambalajlar, PVC
kaplama malzemeleri ve bir¢cok alanda kullanilabilinen yiizey kaplamalar1 gibi hassasiyeti
ylksek malzemelerin kiirlenme isleminde, kabul edilen alternatif bir yontemdir. Bu
yontemin uygulamalari; metal, cam ve plastik sanayisinde ve birden fazla alanda 6ne
cikmaktadir. UV 1sinlan ile Kiirlenen formiillerde; renk pigmentlerinin tekstil liflerine
tutunmasini saglayan baglayicilar, pigment ile lifi birbirine baglayan, pigment baskinin

kalitesini dolgu maddeleri ve pigmentle ile belirlenmesini saglayan baski patlariin en
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onemli noktasini tegkil eder. Baglayicilar, liflere genel olarak hidrojen baglari ile tutunan ve
fiziksel olarak adsorbsiyon kuvvetleriyle tutunmaktadir.Fakat, ticari baglayicilarin ¢ogu
reaktif 6zellik tasiyan komonomerler icerdikleri i¢in ayni zamanda hidroksil ve amino
gruplar tastyan liflere kovalent baglarla da tutunabilmektedir. Boylelikle baglayici filmin
kiirlemeden sonraki yapisi ti¢ boyutlu ag haline donlismekte ve daha stabil hale gelmektedir.
Boylece yiiksek haslikta pigment baskilar elde edilebilmektedir. Ornek vermek gerekirse;
aski patinin tiim 6zellikleri, kuruma stiresi, kuruma sekli, dayanimi, uygulama sekli, yiizey
davraniglart gibi durumlar baglayicilarla belirlenmektedir. Cok ¢esitli baglayicilar olup en
stk kullanilanlari: poliiiretan, epoksi, alkid, poliester, amino, silikon, fenolik, seliilozik,
hidrokarbon, vinil-akrilik, klor-kauguk ve emiilsiyon regineleridir. UV 1sinlarina maruz
kalarak kiirlenen baglayicilarin talep goérme nedenleri ve avantajlari su sekilde
siralanabilmektedir; yiiksek islem hizi, diistik sicaklikta kiirlemedir. Bu polimerler kiirlenme
reaksiyonunda meydana gelen polimerizasyon ile olusan yogun capraz baglanmalardan
dolay1 yiiksek mekanik dayanimu, 1s1 ya kars1 direng ve kimyasal dayanim gostermektedirler.
Kullanilan ana regineleri tiirlerine gore ayirmak gerekirse, polieterler, radikalik polimerize
olan doymamis poliesterler, poliiiretanlar, epoksitler ve vinileterler gibi akrillenmis
molekiillerdir. Vinil eterler ve epoksit ile sonlandirilmis oligomerler, katyonik
polimerizasyona ugramaktadirlar. UV ile kiirlenebilen reginelerin en yayginlari, akrilat
temelli olduklar i¢in yiiksek reaktivitelidirler. Metakrilat igeren oligomerler de 1siya ve
asinmalara direngli olduklar1 i¢in kullanilabilmektedir. Fakat metakrilatlarin reaksiyonlari

yavas ilerlemekle birlikte esneklikleri diisiik veya ¢ok azdir.

Diger makalelerde UV ile kiirlenme teknigi kullanilarak yapilmis ¢alismalar

e Jianwei Xu, Xian Jun Loh ve Qiang Zhu Diizensiz yiizeyler icin UV ile hizli sertlesen
ve kaplanabilir 6zellikte kararli formdaki PEG bazli bir FDM’nin incelenmesini
gerceklestirmislerdir. (2022)

e UV ve Termal Yollarla Serlesebilen hibrit siyanat esterlerinin sentezini ve
incelenmesini amaclayan Sen, Literatiirde ilk defa 2,2'-Diallilbisfenol A disiyanat
ester (DA-BADCy) sentezini gerceklestirmis olup takibinde tiyol-en reaksiyon
mekanizmasina gore UV polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirmistir. (Ferhat Sen,

2013)
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Calismada UV kiirleme uygulanmis akrilat kaplamalarin ylizey sertligini iyilestirmek
icin hem nano boyutlu silika pargaciklari hem de birka¢ mikron boyutundaki
aliminyum oksit parcaciklarmi kullanmiglardir. UV kiirleme islemi uygulanmis
nano/mikro melez kompozitlerin aginma dayaniminda 6nemli bir artis olmustur.
(Bauer ve ark. ,2007)

Konvansiyonel bir 1s1l fiksaj islemi ile yenilik¢i UV-fiksaj islemi arasindaki farklarin
incelenmesi iizerine yapilan arastirmada hos koku iceren bir kapsiilin fiksajini
incelenmistir. Bu amagla farkli foto-baslaticilar ve farkli UV 1s1k kaynaklari
kullanilmistir. Bu baslaticilar 2-Benzyl-2-(dimethylamino)- 1-[4-(4-
morpholinyl)phenyl]-1-butanone, Phenyl bis(2,4,6-trimethyl benzoyl) phosphine
oxide, bis(2,6-dimethoxy-benzoyl) (2,3,3-trimethyl penthyl) phosphine oxide + 1-
Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-ketone ~ ve  Dipehnyl  (2,3,6-trimethylbenzoyl)-
phosphine oxide olarak belirlenmistir. (Li ve ark. ,2005)

Silikon, iiretan akrilat kullanarak pamuklu bir kumasa UV fiksa;j ile su gecirmezlik
bitim islemi uygulamak istemisler bunun yaninda ayrica katyonik UV fiksaj sistemi
(6rn: epoksi fonksiyonel polisiloksan reginesi kullanilarak) arastirmislardir. Bu
aragtirmalarda kumasin; 1slanabilirligi, su buhari gegirgenligi, yiizey yapisini
incelemislerdir. UV kiirleme ile her bir lifin kaplanmasindan dolay1 normal diiz bir
zemin kaplamadan daha iyi nefes alabilirlik 6zelligi olabilecegi sdylenmistir. (
Ferrera ve ark. ,2007)

Li ve ark. (2005) yeni poliamid-silikon poliakrilat; hegzametilen-1,6-diizosiyanat
trimer (HDT),y-aminopropil trietoksilan ve B-hidroksietil akrilatin modifikasyonu ile
birlikte reaksiyona girerek hazirlanmistir. UV-fiksaj yapilmis filmlerin fiziksel
ozellikleri (sertlik, ¢ekme, elastikiyet, maksimum fiksaj hizi ve 1sitma direnci)
incelenmistir. Bu ¢alisma, bu tiirdeki poliakrilatin bazi iistiin 6zelliklere sahip
oldugunu gostermistir. Sonuglar incelendiginde ise: diizgiin cams1 gecis sicakligi,
miitkemmel aginma dayanimi ve sertlik, iyi esneklik ve cekme, hizli fiksaj olma gibi
onemli 6zelliklere sahip olmustur.

Cok gozenekli (mezopor) yanma geciktirici malzeme igeren polimerik kompozitlerin
gelistirilmesi ve Ozelliklerinin incelenmesi amacglanmis olup Sol-jel teknolojisi ile
mezo gozenekli silika ag yapi olusturulmustur. Gozenek olusturucu olarak
tanimlanan; Pluronik asit, yliksek molekiil agirlikli PEG veya CTAB gibi yapilar
soliisyon formiilasyonunda kullanilmistir. Capraz bagl silika yap1 icerisine yerlesen

bu organik yapilar kalsinasyon islemi ile ekstrakte edilmis ve bu sekilde ag yapisi
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icerisinde mezo gozenekler olusturulmustur. Mezo gozenekli silika materyali
sentezlenirken TEOS materyaline 6ncelik verilmistir. Bu ¢alismada mezo gézenekli
silika kiireler (MPS'ler) ve polifosforik asit bazli organofosfat ester alev geciktirici
malzeme sentezlenmis ve akrilat esasli poliiliretanlar (PUR) ve polyester (PEs)
recinelerdeki alev geciktirici performanslari incelenmistir. Bunun i¢in hem MPS'ler
hem de FR materyali literatiire uygun olarak sentezlenmis ve FR materyali,
kaplamalarda tasiyici rolii istlenen MPS'lere yiiklenmistir. Yiiklenen MPS'ler foto-
kiirlenebilen PUR ve PES recinelerine konulmus ve UV lambasi altinda polimerize
edilmistir. (Emre Aytan,2021)

Beta karoten etken maddesi, etil seliiloz ile kapsiillenerek ve tekstil materyaline
aplike edilerek bronzlastiric1 etkiye sahip kozmetik tekstiller olusturulmasi ve bu
kapsiillerin tekstil materyallerine baglanmasinda UV kiirleme tekniginden
yararlanarak, Kapsiil esasli maddelerin tekstil materyalinde UV kiirlemenin
etkisilerini incelemeyi amaclamistir. (Koray Pektas 2016)

Bastiirk ve Kahraman 2016 yilindaki ¢alismalarinda UV-i1simlartyla polimerik yapi
igerisine: capraz baglanabilen, farkli sayida karbon atomuna sahip oktadekanol,
eikosanol ve dokosanol gibi yag alkollerini katmislardir. Bu c¢alismayla organik
FDM’leri akrilatmonomerleri iceren formiilasyona katmiglar ve UV-isinlart ile
kiirleme islemini gergeklestirmislerdir. Capraz bagli polimerik yapidaki yag
alkollerinin akma problemini UV ile sertlestirme yontemiyle ¢ozmiistiir.

Regine olarak akrillenmis soya yagi ile FDM olarak yag alkollerini kullanarak 1s1l
enerji depolama kapasitesine sahip UV 1sinlariyla sertlesebilen kompozit yapilarin

gelistirilmesini amaglanmistir. (Emre Bastiirk,2018)
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Kullamilan Kimyasallar

iIzofuran diizosiyanat (IPDI): Merck firmasindan satin alindi. Reaksiyon &ncesinde bir
isleme tabi tutulmadan kullanildi.

HaC NCO
HsC
NCO
HsC

Sekil 3.1. izofuran diizosiyanat (IPDI) Molekiilii

Molekiil Agirhigr =222.3 g/mol
Saflik:> %99
Yogunluk=1.06 g/mL (20 °C)

Kapali formiilii: C12HisN2O2

Hidroksietil metakrilat (HEMA): Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Reaksiyon
oncesinde bir isleme tabi tutulmadan kullanildi .

O
Hzc%ONOH

CHs

Sekil 3.2. Hidroksietil metakrilat (HEMA) Molekiilii
Molekiil Agirligr = 130.143 g/mol
Saflik: %97

Yogunluk=1.034 g/mL (25 °C)

Kapal1 formiilii: CH,=C(CH3)COOCH>CH,OH
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2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM): Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Reaksiyon

oncesinde bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

O
HEC S O/"‘\J NCO
CHj

Sekil 3.3. 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM) Molekiilii

Molekiil Agirligr = 155.15 g/mol
Saflik: 98
Yogunluk=1.034 g/mL (25 °C)

Kapal1 formiilii: H-C=C(CH3)CO>CH>CH>NCO

Oleil Alkol: Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Reaksiyon 6ncesinde kurutma islemine
tabi tutularak kullanildi .

HO =

Sekil 3.4. Oleil Alkol Molekiilii

Molekiil Agirligi: 268.49 g/mol
Saflik: 85

Kapali1 Formiilii: CH3(CH2);CH=CH(CH>);CH.OH

Trimetilolpropan etoksilat triakrilat (ETPTA): Sigma Aldrich firmasindan satin alindi.
Reaksiyon oncesinde bir igleme tabi tutulmadan kullanildi .
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Sekil 3.5. Trimetilolpropan etoksilat triakrilat (ETPTA) Molekiilii

Molekiil Agirligi: 428 g/mol
Yogunlugu: 1,11 g/ml 25 °C

Kapali Formiilii: [H2C=CHCO>(CH2CH>0O)nCH;]3CC>Hjs

Polietilen glikol 1500 (PEG 1500): Zag Kimya firmasindan satin alindi. Reaksiyon
oncesinde kurutma islemine tabi tutularak kullanildi .

0
HO{/\/ }\/\OH
n

Sekil 3.6. Polietilen Glikol 1500 (PEG 1500) Molekiilii

Ortalama Molekiil Agirligi: 1400 — 1600 g/mol
Erime Noktasi: 43 — 49 °C
Yogunluk: 1,2 g/cm? (20 °C)

Kapali1 Formiilii: H(OCH>CH»),.OH

1-Hidroksisikloheksil fenil keton (IRG-184) : Sigma Aldrich firmasindan satin alindi.
Reaksiyon oncesinde bir igleme tabi tutulmadan kullanildi .
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HO

Sekil 3.7. 1-Hidroksisikloheksil fenil keton Molekiilii

Molekiil Agirligi: 204,26 g/mol
Formiilii: HOCsH10COCgHs

Saflik: %99

Di(Trimetilolpropan) Tetraakrilat : Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Reaksiyon
oncesinde bir isleme tabi tutulmadan kullanildi .

O O
HE{;Q/JLG/%\{}%\G}-\\:}CHE
Hzﬂ-ﬁ/ﬂ CHs CHs DmAEHz
QO (o]

Sekil 3.8. Di(Trimetilolpropan) Tetraakrilat Molekiili
Molekiil Agirligi: 466,52 g/mol

Formiilii: [(H2C=CHCO,CH,).C(C2H5)CH:].O

Yogunluk: 1,101 g/ml 25 °C

Oktadekanol: Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Reaksiyon dncesinde bir isleme tabi
tutulmadan kullanildi.

HSCW\WDH

Sekil 3.9. Oktadekanol Molekiilii
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Molekiil Agirligi: 270,5 g/mol
Molekiil Formiilii: C1sH330

Saflik: 97%
3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Gergeklestirilen tlim reaksiyonlarin ilerleyisi ATR-IR (Annual Total Reflectance)
fonksiyonluu BRUKER marka Alpha model FT-IR cihazi yardimiyla gozlendi.
Spektrumlar650-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

3.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan polimerik filmlerin FDM o6zellikleri SEIKO marka DSC 7020 model DSC cihazi
kullanilarak incelendi. Azon gazi akisi altinda gerceklestirilen analizler i¢in caligma

kosullart -30 °C — 50°C arasinda 10 °C/dak 1sitma hiz1 olarak belirlendi.

3.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaz1

Hazirlanan polimerik filmlerin termo-oksidatif kararliliklar1 SEIKO markali EXSTAR SII
TG/DTA 6300 model TGA cihaz1 kullanilarak o6lgiildii. Atmosferik kosullar altinda
gerceklestirilen analizler i¢in ¢aligma kosullar1 27°- 700° C arasinda 10 °C/dak 1sitma hizi

olarak belirlendi.

3.2.4. Taramal Elektron Mikroskobu SEM

Hazirlanan polimerik filmlerin morfolojik 6zellikleri Philips marka XL-30 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla belirlendi. Analize baglamadan 6nce sivi azot
yardimiyla kirilan filmlerin kirik yiizeyleri numunelerin deforme olmamasi ya da diigiik

iletkenligine bagli olarak yanmamasi i¢in platin kaplandi.

3.2.5. UV Lambasi

Hazirlanan formiilasyonlarin kiirlenmesi isleminde 365 nm dalga boyuna duyarh
fotobaslatici kullanildigindan, foto baslatici ile ayn1 dalga boyuna sahip 1s1n yayan OSRAM
marka ULTRA- VITALUX 300W-230V AC model UV lamba kullanildi.
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3.3. FDM’nin Hazirlanmasi

3.3.1. Polietilen glikol (PEG-1500) kurutulmasi

Geleneksel poliiiretan malzemelerin temel girdisi olan izosiyanatlar, amin, alkol ve su gibi
kolay kopan proton iceren bilesiklere karsi olduk¢a hassas olup hizlica reaksiyona girme
egilimindedir. Reaksiyon ortaminda bulunan nem ile bile reaksiyona girerek once kararsiz
yapidaki karbamat asidiolusturur. Karbamat asidi ise ekzotermik olan reaksiyon sonucu
aciga ¢ikan 1s1ya dayanamayarak amin bilesigi olusturur. Olusan amin ise dnce simetrik iire,
ardindan ise biiiret gibi bilesiklerin olugsmasina yani bir siire sonra ¢apraz bagli, jellesmis ya
da rijit malzemenin elde edilmesine olanak saglar. Istenmeyen bu reaksiyonlarin dnene
geemek i¢in reaksiyonda kullanilacak nem ¢ekme yetenegi yliksek PEG-1500 kurutuldu. Bu
amacla Karl Fisher destilasyon aparati ve geri sogutucu ile donatilmis 1L lik dibi yuvarlak
tek boyunlu cam balon igerisine 200 mL toliien ve 100 g PEG-1500 yiiklendi. Sistem, 180
mL distilat toplanana dek 170 °C lik yag banyosunda manyetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Istenen distilat miktarma ulasildiginda sicaklik kapatilarak sistemin oda
sicakligima gelmesi beklendi. Kurutulan PEG bekletilmeden poliiiretan sentezinde

kullanilacak kaba transfer edilerek sentez islemine gegildi.

3.3.2. Uretan metakrilat (PUMA) sentezi

Reaksiyonda kullanilmast planlanan balon, damlatma hunisi, gaz muslugu ve geri
sogutucudan olusan sistem deneye baglamadan Once bos olarak kurutuldu. Yiiksek
sicakliklara ¢ikan bir sicak hava tabancasi yardimiyla cam malzemenin i¢ cidarlarina
baglanmis olabilecek su molekiillerinin uzaklastirilmasi i¢in cam diizenek igeresinden eg
zamanli olarak kuru azot gaz1 akis1 saglandi. Daha 6nce kurutulan 0.125 mol PEG-1500 azot
gaz1 akisi altinda balon igerisine alindi. Oda sicakliginda 0.125 mol HEMA damla damla
sisteme ilave edildi. Sistem sicakligi 50° C ye ayarlanarak 2 saat sonunda bu kez 0.25 mol
IPDI damla damla sisteme ilave edildi. IPDI ilavesi son bulduktan sonra belirli zaman
araliklarinda sistemden numuneler alinarak reaksiyonun ilerleyisi FT-IR spektrumunda 2270

cm’! “de -NCO grubuna ait karakteristik bandin kaybolmas ile takip edildi.
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molekiiler sieve

NCO

HsC CHs 0
H2C

CHa 0
NCO

] oda sicakhidl, 2 5

0 CHj
HNJ-LG"#\\/D\’-H%CHZ
o
CH

HsC |_CH;

CH; N

E[I]E!;I'(I:_, HO{/\/U]\H/\OH

HiC

H
N\’T{K/GWN
H
” CHs
[»] 8]

HiC

Sekil 3.10. Uretan Metakrilat Sentez Reaksiyonu

3.3.3. Oleil metakrilat (Oleil-IEM) molekiiliiniin sentezi
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Oleil Alkoliin metakrilleme isleminde bir izosiyanat bilesigi kullanilacagindan oleil alkol
reaksiyondan once 80 °C deki vakum etiiviinde bir gece bekletilmis artindan kurutulmus
igeren bir siseye alinarak 2 saat sogumaya birakildi. Metakrillenme
reaksiyonu Oncesinde kullanilan diizenek PUMA sentezi dncesi yapilan kurutma prosediirii
ayni1 sekilde uygulandi. Balon igerisine alinan 0.05 mol Oleil Alkol iizerine 40°C sicaklikta
0.05 mol 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM) damla damla ilave edildi. PUMA sentezinde
oldugu gibi FTIR spektrumunda —NCO piki kaybolana dek reaksiyona devam edildi. [EM



yardimiyla metakrilat fonksiyonlar1 kazandirildi ve molekiil sentezlendi. Sonrasinda

malzeme koyu renkli bir siseye alinarak buz dolabinda muhafaza edildi.

GHa HO
0
Hzc)ﬁ( ~~"nco N
o}

T12
40°C

CHs 0
PN
O

Sekil 3.11. Oleil Alkolun Metakrillenme Reaksiyonu

3.3.4. UV ile kiirlenen polimerik filmlerin hazirlanmasi

Formiilasyon denemelerinde 18 karbon atomuna sahip modifiye edilmemis oktadekanol ve
metakrillenmis oleil alkol kullanilmistir. Bu amagla Tablo 2.9.’da verilen oranlarda PUMA
oligomeri, Oleil-IEM, oktadekanol, capraz baglayic1 olarak Trimetilolpropan etoksilat
triakrilat (ETPTA) ve fotobaslatici (Irg-189) karistirildi. Hazirlanan karisimlar hizla cam
kaliplara dokiilerek tizerleri seffaf teflon film ile kapatildi. Herhangi bir deformasyona yol
acmamasi icin teflon film {izerine cam plaka yerlestirildikten sonra 30 cm mesafeden 365

nm dalga boyundaki UV 1ginlarina maruz birakildi.
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Tablo 3.1. UV ile kiirlenen polimerik filmlere ait kompozisyonlar

Sample Oleyl-IEM  Oktadekanol PUMA TMPA  Irgl84
PmOA-0 0 - 80% 20% 3%
PmOA-5 5% - 75% 20% 3%

PmOA-10 10% - 70% 20% 3%
PmOA-15 15% - 65% 20% 3%
PmOA-20 20% - 60% 20% 3%

PmO-0 - 0 80% 20% 3%

PmO-5§ - 5% 75% 20% 3%
PmO-10 - 10% 70% 20% 3%
PmO-15 - 15% 65% 20% 3%
PmO-20 - 20% 60% 20% 3%

Not: Fotobaslatici olarak kullanilan Irg184 , toplam agirligin %3 i kadar eklenmistir.

— =
@) 9 9= UV curing
O

e[
® e ® 365 nm
==
MOA Gapraz Baglanma
® ruma (kararh FDM)
O Baslatici

Sekil 3.12. UV ile Kiirlenen Polimerik Filmlerin Hazirlanmasi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Uretan Metakrilatin FTIR Analizi

PUMA oligomerinin sentez basamaklar1 ve reaksiyonun tamamlanmasi FT-IR kullanilarak
izlenmis olup hem reaksiyonun baslangici hem de sonunda alinan FT-IR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2.°de verilmistir. Baglangicta alinan spektrada izosiyanat
grubuna ait 2258 cm™'de gdzlenen karakteristik titresim bandi ile 3400 cm™! civarinda yer
alan yayvan hidroksil bandinin reaksiyon sonunda alinan spektrada kaybolmasi, buna
karsilik 3331 cm™ 'de karbamat grubunda bulunan ve -OH bandma gore daha sivri -NH
bandinin olusmasi liretan sentezinin basariyla gergeklestigini gostermektedir. Bunlar disinda
karbonil grubuna (C=0) ait gerilim bandinin 1715 cm™! 'de ve karbamat grubu iizerinde yer
alan -NH grubuna ait deformasyon bandinin 1538 cm! 'de, metakrilat gruplari iizerinde yer
alan doymamis gruplara (C=C) ait bantlarin 1642 cm™ 'de ve 815 cm’! 'de gdzlenmesi

reaksiyon ilerleyisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. Reaksiyon Basinda PUMA ’ya ait FT-IR Spektrasi
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Sekil 4.2. Reaksiyon Sonunda PUMA ’ya ait FT-IR Spektrasi

4.2. Oleil-IEM Molekiiliiniin FTIR Analizi

Olieil-IEM molekiiliiniin sentez basamaklar1 ve reaksiyonun tamamlanmasi FT-IR
kullanilarak izlenmis olup hem reaksiyonun baslangici hem de sonunda aliman FT-IR
spektrumlar sirastyla Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’da verilmistir. Baslangicta alinan spektrada
izosiyanat grubuna ait 2268 cm™!'de gozlenen karakteristik titresim bandi ile 3326 cm™'de
yer alan oleil alkole ait hidroksil bandinin reaksiyon sonunda alinan spektrada kaybolmasi,
buna karsilik 3400 cm™ civarinda karbamat grubunda bulunan -NH grubuna ait omuz
seklinde bir bandin olusmasi {iretan sentezinin basartyla gerceklestigini gostermektedir.
Bunlar disinda karbonil grubuna (C=0) ait gerilim bandmnin 1724 cm™ 'de, metakrilat
gruplari {izerinde yer alan doymamis gruplara (C=C) ait bantlarin 1635 cm™ 'de ve 815 cm”

'de gozlenmesi reaksiyon ilerleyisini dogrulamaktadir.
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4.3. Polimerik Filmlerin Karakterizasyonu

4.3.1. Oleil-IEM iceren polimerik filmlerin DSC analizi

Hazirlanan polimerik filmlere ait DSC sonuglar1 Tablo 4.1 ‘de verilmistir. Saf PEG-1500,
50,3°C erime ve 22,8°C donma sicakliklarina sahiptir. Uretan metakrilat fonksiyonlarinim
eklenmesi ve UV ile metakrilat gruplarmin ¢apraz baglanmasi faz degisim sicakliklarini

belirgin bir bigimde etkilemekte ve sirasiyla 25,7 ve 19,1 °C'ye diistirmektedir.

Ancak formiilasyon igerisine Oleil-IEM molekiiliiniin eklenmesi ile erime ve donma
sicakliklarmin  yikseldigi gozlenmistir. Sekil 4.5.” de verilen DSC spektrumlari
incelendiginde UV kiirlenen filmler sadece bir endotermik ve bir ekzotermik tepe noktasina
sahiptir. PmOA-0"m gizli erime ve gizli donma entalpileri, Oleil-IEM’in eklenmesiyle
strastyla 160,5'ten 197,7 J/g'ye ve -153,1'den -125,9 J/g'ye yiikselmistir. Ancak %5 ve %20
Oleil-IEM igeren numunelerde erime entalpilerinde bir diisiis s6z konusudur. Elde edilen
sonuglara gore saf PEG-1500’e gore daha kararli yapiya sahip polimerik filmlerin ¢apraz

bag oraninin FDM o6zellikleri lizerinde belirgin bir etkisi oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 4.1. Oleil-IEM igeren polimerik filmlere ait DSC sonuglari

Erime Donma

Ornek T (°C)  AHm (J/g) T.(°C) AHm (J/g)
PEG-1500 50,3 160,5 22,8 -153,1
PmOA-0 25,7 197,7 19,1 -125.9
PmOA-5 48,9 54,2 14,9 -18,5
PmOA-10 50,4 428,8 16,3 -21,4
PmOA-15 50,2 185,6 18,1 -94,9
PmOA-20 48,7 24,8 21,3 -54,2
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Sekil 4.5. Oleil-IEM Igeren Polimerik Filmlerin DSC Spektrumlari

4.3.2. Oleil-IEM iceren polimerik filmlerin TGA analizi

Hazirlanan polimerik filmlerin 1s1l kararhiliklart Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yOntemi
kullanilarak belirlendi. Yapilan analiz sonucu elde edilen bozunma termogramlar1 Sekil 4.6.’da,
termogramlardan elde edilen sonuglar ise Tablo 4.2.°de verilmistir. Elde edilen sonuglardan
goriilecegi lizere formiilasyonda kullanilan Oleil-IEM igerigi arttik¢a tek basamakli bozunma egrisi
iki basamakli bozunma egrisine doniismektedir. Oleil-IEM molekiilii monofonksiyonel bir

metakrilat bilesigi oldugundan fotopolimerizasyon sirasinda zincir uzamasina neden olmaz ve
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capraz bag oranimni diisiiriir. Zincir iizerinde askida kalan Oleil-IEM gruplart ¢apraz baglarin
olusturdugu odaciklarin i¢inde askida kalabilir. Capraz bag yogunlugunun diigmesiyle bir yandan
zincir hareketliligi azalirken diger yandan c¢apraz baglanmaya dahil olamayan gruplarm
kopmast/ayrilmast kolaylasir. Bu durum ikinci bir bozunma basamaginin goriilmesine neden
olabilir. Ilk bozunmanimn basladig sicaklik net bir sekilde belirlenemediginden baslangi¢ bozunma

sicaklig1 10% kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik (Tm) olarak almmustir. Buna gore T10 sirastyla

327,4°C’den 302,1 °C’ye diismiistiir. Maksimum bozunma sicakliklar birbirlerine yakin olup 420-
425 °C araliginda degismektedir. Elde edilen sonuglardan hazirlanan Oleil-IEM igeren polimerik
filmlerin 1s1l kararhiliklarinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

—
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3
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—PmOA-10
—PmOA-15
1000 —PmOA-20
200 400 600
0
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Temperature °C
Sekil 4.6. Oleil-IEM Igeren Polimerik Filmlerin TGA Spektrumlari
Tablo 4.2. Oleil-IEM igeren polimerik filmlere ait TGA sonuglari
. Bozunma hizi
Ornek T, CC) T (C) Kiil(%)
(%/min)
PmOA-0 327,4 419,8 24,5 2,4
PmOA-5 323,6 4194 24,3 2,1
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PmOA-10 319,3 418,7 21,3 1,5

PmOA-15 305,1 4239 21,6 1,9

PmOA-20 302,1 421,7 21,7 3,1

4.3.3. Oktadekanol iceren polimerik filmlerin DSC analizi

Oktadekanol iceren polimerik filmlere ait DSC sonuglar1 Tablo 4.3. ‘de verilmistir. Daha
once belirttigimiz ilizere saf PEG-1500, 50,3°C erime ve 22,8°C donma sicakliklarina
sahiptir.

Oleil-IEM igceren numunelerden farkl olarak oktadekanol kullanilarak hazirlanan filmlerde,
oktadekanol metakrilat fonksiyonuna ya da doymamis gruplara sahip olmadigindan ¢apraz
baglanmaya dahil olmamistir. Bu nedenle oktadekanol icerigi arttik¢a ¢apraz bag yogunlugu
diigmiistiir. Polimerik film iiretiminde i¢ ige ge¢mis bir ag yap1 olarak adlandirilan bir sistem
olusturmustur.

Sekil 4.7.” de verilen DSC spektrumlari incelendiginde UV kiirlenen filmlerin iki endotermik
pik ve PmO-10 hari¢ tek ekzotermik tepe noktasina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum
capraz baglar igerisinde fiziksel etkilesimlerle tutulan oktadekanoliin varligindan
kaynaklanmaktadir. Genel olarak gizli erime entalpisinin azaldig1 gizli donma entalpisinin
ise arttig1 gozlenmistir. Oleil-IEM igeren numunelerle karsilagtirildiginda her iki degerin

daha diisiik oldugu gézlenmektedir.

Tablo 4.3. Oktadekanol igeren polimerik filmlere ait DSC sonuglari

Erime-1 Erime-2 Donma
.. 0 AHm o AHm2 0 AHm
Ormek T (°C) T, (°C) T (°C)
J/g) J/g) J/g)
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4.3.4. Oktadekanol iceren polimerik filmlerin TGA analizi

Oktadekanol iceren polimerik filmlerin 1s1l kararhiliklart Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemi kullanilarak belirlendi. Yapilan analiz sonucu elde edilen bozunma termogramlar Sekil
4.8.’de, termogramlardan elde edilen sonuglar ise Tablo 4.4.’de verilmistir. Elde edilen sonuglardan
goriilecegi tlizere formiilasyonda kullanilan Oktadekanol igerigi arttik¢a birden fazla basamakl
bozunma egrisi gostermektedir. Belirgin ilk bozunmanin bagladigi sicaklik 233.9 °C’ den 177,6
°C’ye diigmiistiir. Oktadekanol molekiilii ¢apraz baglanmaya katilabilecek doymamis gruplara
sahip olmadigindan fotopolimerizasyon sirasinda ¢apraz baglanmaya neden olmaz ve dolayisiyla
capraz bag yogunlugunu diisiiriirken ¢apraz baglar arasindaki mesafeyi arttirir. Capraz baglar
arasinda girerek hapsolan oktadekanol molekiillerinin ayrilmasi kolaylasir. Bu durum ilk bozunma
sicakliginin  belirgin bigimde diismesini aciklamaktadir. Maksimum bozunma sicakliklar
birbirlerine yakin olup 421-425 °C araliginda degismektedir. Elde edilen sonuglardan hazirlanan
Oktadekanol igeren polimerik filmlerin 1s1l kararliliklarinin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Oktadekanol Iceren Polimerik Filmlerin TGA Spektrumlari
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Tablo 4.4. Oktadekanol i¢eren polimerik filmlere ait TGA sonuglari

Bozunma hizi

Sample T, (O T (C) Kiil(%)
(%/min)

PmOA-5 2339 425,0 23,31 3,3
PmOA-10 2327 421,1 22,22 3,4
PmOA-15 178,5 4241 19,84 2,1
PmOA-20 177,6 4243 20,5 3,1

4.4. Polimerik Filmlerin SEM Analizi

PUMA esasli matris ve FDM iceren polimerik filmlerin morfolojilerinin belirlenmesi i¢in
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi gerceklestirilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil
4.9.°da verilmigtir. Polimerik filmler sivi azot yardimiyla dondurulduktan sonra kirilmis ve
SEM goriintiileri kirik yiizeylerden alinmustir. Sekil 4.9. incelendiginde FDM ilave
edilmemis PUMA esasli matrisin kirilirken uzun ¢atlaklar olusturdugu, yumusak segmentten
(PEG-1500) kaynakli esnek kirilmanin gergeklestigi goriilmektedir. Oleil-IEM ilavesi ile
uzun catlaklarin azaldig1 ve daha kisa ¢atlak ilerlemesinin olustugu, ¢ogunlukla yumugak
segmentten olusan yapinin fibril formunda ve matristen ayrilan bir goriintii sergileyen catlak

uclarina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun ¢apraz baglar arasinda kalan asil1 oleil-
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IEM molekiillerinin matris igerisinde bir safsizlik gibi davranmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD ——— 5um
500kV 30 5000x SE 107

Sekil 4.9. Oleil-IEM I¢ermeyen Polimerik Filmin SEM gériintiisii

[y

S

{ A )
/\cc.\( SpotMagn. Deg WD |—————————] 100 m ==
100KV 30 650x SE;] 10.0

Sekil 4.10. Oleil-IEM Iceren Polimerik Filmin SEM gériintiisii
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada giinlimiizde oldukg¢a fazla kullanim alanina sahip poliiiretan esasl, UV ile
kiirlenebilen faz degisim malzemelerinin hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu amagla saf halinin
de FDM olarak kullanildigi PEG-1500, HEMA ve IPDI ile reaksiyona sokularak PUMA
oligomeri sentezlenmistir. 2265 cm™' civarindaki -NCO grubuna ait bandin kaybolmas ile

reaksiyonun tamamlandigi anlasilmistir.

Elde edilen malzemenin 6zelliklerinin kiyaslanabilir olmasi i¢in her ikisi de 18 karbon atomu
iceren oleil alkol ve oktadekanol kullanilmistir. Oleil alkole IEM yardimiyla UV ile
kiirlenme reaksiyonunda PUMA matrisle kimyasal olarak baglanacak metakrilik
fonksiyonlar kazandirilmistir. Oleil alkol ve IEM arasindaki reaksiyonun tamamlandigi 2265

cm’! civarindaki -NCO grubuna ait bandin kaybolmast ile anlasilmstir.

Oleil alkol yapisinda bulunan doymamis grubun radikalik reaksiyondan etkilenme

thtimaline karsilik kiyaslamak adina oktadekanol fonksiyonlandirilmadan kullanilmistir.

Sentezlenen matris ve bilesikler g¢esitli oranlarda karistirilarak UV 1sinlart yardimiyla
kiirlenmistir. Kat1 hale gegen tiim bilesenler FDM 6zellikli malzemenin herhangi bir akma

gostermeden yapi igerisine fiziksel ya da kimyasal olarak hapsedilmesini saglamistir.

DSC yardimiyla hazirlanan filmlerin erime, donma sicakliklari ve entalpileri hesaplanmaistir.
Oleil-IEM igeren formiilasyonlarda tek tip endotermik ve ekzotermik pil gozlenirken
oktadekanol iceren formiilasyonlarda oktadekanoliin fiziksel olarak hapsedilmesine bagh
olarak iki endotermik ve tek ekzortermik pik gézlenmistir. Saf PEG-1500 e gore belirgin
erime, donma sicakliklari ve entalpi degerleri elde edilse de kritik bir esige kadar daha stabil

malzemeler iiretilmistir.

TGA analizleri {iretilen malzemelerin termal kararliliklarmin yiiksek oldugunu ortaya

koymaktadir.
Sem analizleri ise komponentlerin birbirleri i¢erisinde homojen dagildigini géstermektedir.

Elde edilen sonuclara gore hazirlanan polimerik filmler ve kullanilan sistemin termal enerji
depolamak i¢in herhangi bir kacak sergilemeyen stabil ve kolay uygulanabilir oldugu

kanaatine varilmustir.
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