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Son yillarda yapilan bir¢ok calisma farkli polimer kabuk malzemeler araciliiyla
kapsiillenmis faz degisim malzemeleri (FDM' ler) kullanilarak 1sil enerji depolama
konusunda yogunlagmistir. Bu dogrultuda bu calismada, Neopentil glikol (NPG),
Neopentil alkol (NPA), Pentagliserin (PGLS) ve ikili otektik karisimlari (NPG-NPA,
NPG-PGLS, NPA-PGLS) kullanilarak poliakrilik asit (PAA) kabuk malzemesi
yardimiyla mikro/nano kapsiil iiretilmistir. Mikro/nano kapsiillenmis bazi polimerlerin
kimyasal ve morfolojik yapilar1 karakterize edilmis ve 1sil enerji depolama o6zellikleri
(TES) olciilmiistiir. Kapsiillerin tiretiminde poliakrilik asit (PAA) kabuk malzeme
olarak gorev alirken polialkoller ¢ekirdek malzemesi olarak gorev yapmustir. Bir tiir
capraz baglama maddesi, baslaticilar, sicaklik, homojenlestirme hizi, monomer/PMC
orani, tirli ve miktar1 gibi kapsiillenme parametreleri sistematik olarak optimize
edilmistir. Polialkoller ya da onlarin o6tektik karigimlari ¢evresindeki polimer kabuk
olusumu FT-IR spektroskopi kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan kapsiil
morfolojisi POM ve SEM teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar; hazirlanan
kapsiillerin homojen yapil1 diizgiin kiire seklinde oldugunu gdstermistir. Par¢acik boyut
dagilimi (PBD) analizi, kapsiillerin ¢ap dagiliminin mikro ve nano boyutlar arasinda
oldugunu gostermistir. DSC analizi ile olgiilen TES o6zellikleri polialkol ve &tektik
polialkol karisimi iceren kapsiillerin sirastyla (-32 °C)-(+82 °C) ve (-39 °C)-(+35 °C)
araliginda sirasiyla bir faz gegis sicakligina sahip olduklarin1 ve enerji depolama
kapasitelerinin ise 80 J/g oldugunu gdstermistir. Ayrica, liretilen kapsiillerin 5000 kez
1sitma/sogutma 1s1l dongiisii sonrasinda kararli olduklar1 goriilmiistiir. Buna ek olarak
hazirlanan kapsiillerin iyi 1s1l dayaniklilik, tersinir faz degisim ve uygun yliksek 1sil
iletkenlik degerine sahip oldugu sonucuna varilmstir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

MICROENCAPSULTION OF GLYCERINE, NEOPENTYL GLYCOL,
NEOPENTYL ALCOHOL AND THEIR EUTECTICS IN POLIACRYLIC ACID
SHELL AND INVESTIGATION OF THEIR THERMAL ENERGY STORAGE
PROPERTIES

Yusuf MERT

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor: Prof.Dr. Cemil ALKAN
Co- Supervisor: Prof.Dr. Ahmet SARI

In recent years, several works have been carried out about thermal energy storage using
encapsulated phase change materials (PCMs) via different polymer shell materials. With
this regard, this work is aimed to prepare, characterize the chemical and morphological
structures and determine the thermal energy storage (TES) properties of micro/nano
encapsulated some polyalcoholos such as neopenthylglycol(NPG),
neopenthylalcohol(NPA), pentaglycerine (PGLS) and their binary eutectic mixtures
(NPG-NPA, NPG-PGLS and NPA-PGLYS) by using two different acrylic based-shell
materials such as polyacrylic acid(PAA). In the capsules, polyalchols works as core
material while PAA serves as shell material. The encapsulation parameters such as type
and amount of crosslinking agent and initiator, temperature, homogenization rate and
monomer/PCM ratio were optimized systematically. The polymer shell formation
around polyalcohols or their eutectic mixtures was characterized by using FT-IR
spectroscopy. The morphology of the prepared capsules were investigated using POM
and SEM techniques. The results showed that the prepared capsules had smooth
spherical shape with uniform structure. The particle size distribution (PSD) analysis
showed that the diameter distribution of the capsules were between from micro and
nano sizes. The TES properties measured using DSC analysis indicated that the
micro/nano capsules with highest ratio of polyalcohols and eutectic mixtures have a
phase transition temperature in the range of abaout (-32)°C-(+82)°C and (-39)°C-
(+35)°C, respevtively and also they storages latent heat as maximally 80 J/g. After
repeated 5000 heating and cooling cycles, the prepared micro/nano capsules had good
thermal reliability. In addition, the prepared capsules hd good thermal durability and
phase change reversibility behavior and reasonable high thermmal conductivity values.

2015, 71 page
KEYWORDS: Neopenthylglycol, Neopenthylalcohol, Pentaglycerine Eutectic mixture,
Polyacrylic acid(PAA), Micro/ nano capsule, Thermal energy storage.
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1. GIRIS

Ulkemizde ve diinya genelinde her gecen giin artan niifus orani, gelisen teknoloji ve
sanayi dallar1 gibi bircok nedenden dolay1 enerjiye olan ihtiyag her gegen giin
artmaktadir.  Enerji artik insanlarin ve iilke politikalarinin vazgecilmezi haline
gelmistir. Enerji tiretimin yan1 sira kullaniminda da tasarrufa gidilmesi biiyiik 6nem az
etmektedir. Ilerleyen teknolojiyle birlikte enerjiye olan ihtiyacin her gegen giin artiyor
olmas1 onun siirdiirtilebilir 6zellikte olmasini1 gerektirir. Yenilenebilir enerji kaynaklari

stirdiirtilebilirde olduklari i¢in bu kaynaklarin olabildigince faydalanilmas: gerekir.

Bu calismada, insaat, tarim, saglik, gida, tekstil ve ileri teknolojik iirlinler gibi bir¢ok
fakli alanlarda 1sitma, sogutma, 1s1ty1 muhafaza etme veya ortam sicakligini sabitleme
gibi 6nemli kullanim potansiyeline sahip mikro/nano partikiil boyut dagiliminda faz
degisim malzemelerinin uygun tekniklerle {iiretimi, karakterizasyonu ve enerji

depolama, saliverme 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.

Kisa siireli uygulamalarda gizli 1s1 depolama; uzun siireli olanlarda ise duyulur 1s1
depolama yontemi Onerilmektedir (Abhat, 1983). Gizli 1s1 depolama sistemlerinde,
maddelerin faz degisimi sirasinda aldiklar1 ve verdikleri 1sidan yararlanilir. Enerji alig
veriglerinde ortam sicaklig1 faz degisim sicakliina ¢ok yakin bir sicaklik araliginda
tutulmus olur. Gizli 1s1 depolama uygulamalarinda faz de§isim maddeleri (FDM) olarak
organik ve inorganik kimyasallar kullanilir. Sabit sicaklikta faz degistirebilen FDM ler
1s1 depolama ve geri kazanma icin elverislidirler (Keles, 2003). FDM’li 1s1 depolama
sayesinde yiiksek kapasiteli depolama uygulamalari ile 1sitma ve sogutmada enerji
tasarrufu yapilabilmektedir (Abhat, 1983; Zalba ve ark., 2003). FDM’ler farkl 1s1l ve
kimyasal davranmis gosterebilirler. Bu sebebten dolay1 farkli gruplara ayrilirlar. Faz
degisim sicaklig1 ve faz degisim gizli 1s1s1 bakimindan FDM olarak tanimlanabilecek

cok sayida kimyasal madde mevcuttur.

FDM lerde kati-kati, kati-sivi, kati-gaz vb. gecisler goriilmektedir. Bu gecislerden kat1 -
sivi gegisin de katidan siviya gegerken bir akma davranisi gosterebilir. Bu durum
FDM’de madde kaybi, enerji depolama sisteminde verim kaybi1 ve cevresinde ise

kirlilige neden olmaktadir. FDM bir kap icierisine konularak bu sorunlar azaltilabilir.



Ancak, bu tip yontemde kullanilan kap malzeme ayn1 zamanda FDM arasinda bir 1s1l
diren¢ olusturma, korozyon etkisi olusturma (FDM ve kabin yapisina bagh olarak) ve
verim kaybina neden olmasinin yani sira enerji depolama sisteminin maliyetini de ciddi
oranda arttirir. Bu sebeple s6z konusu bu problemleri ortadan kaldiracak bir diger
¢Oziim yolu ise, FDM’leri bir polimerik malzeme igerisinde makro, mikro veya nano
boyutlarda kapsiillemedir. Farkli boylarda kapsiilleme islemleri yapilabilir, fakat
kullanim alanlarina gore kapsiil boylarinin avantajli ve dezavantajli yonleri vardir.
FDM’lerin mikro kapsiilleme islemi gelecek vaad eden bir 1s1l enerji depolama islemi

olarak goriilmektedir.

Bu calisma zarfinda yapilan genis bazdaki literatiir arastirmasinda; baz1 polialkoller ve
otektik karisimlarinin poliakrilik asit (PAA) icerisinde kapsiillenmesine dair herhangi
bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda, erime sicakliklari
birbirinden farkli 3 tiir poliol ve ii¢ adet oOtektik karisimi PAA polimer kabuklar
icerisinde ii¢ farkli monomer/FDM oraninda kapsiillenerek toplam alt1 adet yeni tip

mikro/nano FDM ilk kez bu ¢alisma kapsaminda iiretilmistir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen arastirmalarin neticesinde, genis bir sicaklik
skalasinda yiiksek yogunlukta enerji depolayabilen, yeterli 1s1 transfer oranini
saglayabilen pargacik biiyiikliigiine, yiiksek FDM kapsiilleme oranina sahip, erime
esnasinda akma davranis1 gostermeyen, enerji depolama Omrii uzun, kullanim
sicakligimin oldukga tizerindeki sicakliklara kadar bozunmayan, kimyasal bakimdan
kararli, 1s1 iletkenligi kabul edilebilir bir diizeyde olan, korozif 6zellik gostermeyen,
cevresine karsit inert ve s6z konusu FDM’lerdeki kokuyu maskeleyen yeni tip
mikro/nano yapili FDM’lere ulagilmistir. Yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda
elde ettigimiz bu irilinlerin gostermis oldugu ozellikler baz alinarak bu {iriinlerin

yenilenebilir bir enerji kaynagi oldugu goriilmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Gizli Is1 Depolama

FDM lerin kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi ve sivi-gaz seklindeki faz degisimleri
stirasinda i¢ enerjilerindeki artisla birlikte 1s1 enerjisi depolaya bilme yetekneklerine gizli
151 depolama denir. Faz gecisi esnasinda biiylik hacim degisimi gozlenen kati-gaz ve
sivi-gaz  gibi  faz gegislerinde basinca dayanikli ¢ekirdekle uyumlu kablar
kullanilmalidir. Bu durum 1s1l enerji depolamada verimi diislirecektir. fakat daha
yuksek gizli 1s1 degerlerine ulasilmis olunacaktir. Faz degisimi sirasinda hacimde

meydana gelen bliyiik degisimler, sistemin yapisini oldukca kopleks yapmaktadir.

Kati-kat1 faz gegislerinde; 1s1 depolama islemi madde bir kristal yapidan baska bir
kristal yapiya doniigiirken gerceklesir. Bu gecis genellikle kati-sivi gecisinden daha
diisiik gizli 1s1 degerine ve hacim degisimine sahiptir. Sivi-sivi doniisiimlerinde ise
depolanabilecek enerji miktar1 ¢ok azdir. (Wang ve ark., 2000; Pillai ve Brinkwarth,
1976).

Kati-kat1 faz doniislimleri sirasinda depolanan gizli 1s1 sivi-gaz doniigiimleri ile elde
edilen gizli 1sidan oldukca distiktiir. Kati-sivi gegisleri esnasinda hacim degisimi
oldukea kiigiiktiir. Bu yilizden uygulanabilirliginin kolaylig1 ve ekonomikligi agisindan
en ¢ok tercih edilen faz degisim tipidir. Esitlik(1) FDM’li bir gizli 1s1 enerji depolama

sisteminin enerji depolama kapasitesini ifade etmektedir.

T, T
Q= [mC,dT+AH, + [mC,dT =m[ H. +C, (T, -T,)+C,(T, -T.)] €

T T

o] e

Bu esitlikteki birinci ve tigiincii terim FDM’nin duyulur 1s1sini, ikinci terim ise, erime
gizli 1s1s11 ifade eder. Gizli 1s1 depolama sistemleri; Enerji depolama ve geri kazanim
isleminin duragan sicaklikta gergeklesmesi ve erime sicakligina bagl olarak hem 1sitma
hem sogutma amagli kullanilabilmeleri ve birim kiitle veya hacim basina sicaklik
degismesinde daha yiiksek enerji depolama yogunluguna sahip olmalar1 bakimindan
duyulur 1s1 depolama sistemleri ile karsilastirildiginda O6nemli avantajlara sahiptirler

(Sharma ve Sagara, 2005).



2.2. Isil Enerji Depolayabilen FDM’ler

Asagidaki sekil 2.1. de goriildiigli gibi erime sicakligi ve erime gizli 1sisina sahip ¢ok
sayida FDM vardir.

inorganikler Organikler
[ G l * [ G | l *
Tuz hidratlar Diger bilesikler Parafinler Parafin olmayanlar

Sekil 2.1. Isil enerji depolama amactyla kullanilan FDM’lerin siniflandirilmast (Abhat,
1983).

Sekil 2.1.’de ¢ok sayida FDM secenegi goriilmektedir. Ancak uygulamada segilen faz
degisim sicakligi, faz degisim entalpisi, kati ve sivi haldeki 1s1 kapasitesi ve 1sil
iletkenlik gibi ¢ok temel bazi parametreler FDM seciminde onemlidir. Sec¢ilen FDM

uygulamaya avantaj veya dezavantaj saglayabilir.



2.2.1. Organik FDM’ler

Polietilenglikoller, yag asitleri, esterler, ve polialkoller gizli 1s1 depolama i¢in parafin
olmayan organik maddelerdir. Abhat (1983), Lane (1983, 1989), Buddhi ve Sawhney
(1994), Parafin olmayan organik maddeler cesitli 6zelliklere sahip ¢ok sayida faz
degisim maddelerinden olusurlar. Bu maddelerin her biri benzer 6zelliklere sahiptirler.
Parafin olmayan organik maddelerin erime gizli 1silar1 ytliksektir, alevlenme o6zellikleri
yoktur, 1sil iletkenlikleri diisiiktiir, azda olsa toksit Ozellik gosterirler, ve yliksek

sicakliklarda kimyasal 6zelliklerini yitirirler (Keles, 2003; Biger, 2009).

2.2.2. Poli (etilen glikol) (PEG)

Polietilen glikoller (PEG), diiz dimetil eter gruplarinin uglarina hidroksil baglanmas: ile
olusurlar. Su ve organik ortamda iyi ¢oziinme 6zelligine sahiptirler. PEG ler bir ¢ok
avantajli  6zelligi sahiptirler. Bunlardan bazilar1 ekonomik olmalari, asindirici
olmamalari, kolay ayrigmalari, kimyasal kararlilik gostermeleridir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 polietilen glikolleri insaat larda yap1 kaplama, tekstilde kumaslara uygulama gibi
bir ¢cok alanda 1s1l enerji depolayict olarak kullanmak miimkiindiir (Burchill ve ark.,
1983; Chen ve ark., 2011). PEG’in erime noktasi ve erime entalpisi ortalama molekiil
agirhigiyla orantili olarak degismektedir. Bu nedenle farkli molekiil agirlikli PEG’ler
secilerek veya Otektik karigimlart hazirlanarak bir PEG sisteminin erime sicakliini ve

erime entalpisini degistirmek miimkiindiir.

Uzun PEG zincirleri sogumalar1 sirasinda kristallenmeleri zor olacagi i¢in asir1 soguma
gostereceklerdir. Sonug¢ olarak, 1s1 depolama sistemlerinde PEG’lerin gelecekte
kullanimi1 agisindan 1s1l iletkenliklerinin arttirilmasinin  yaninda asir1  soguma

davraniginin da engellenmesi PEG lerin kullanim alanlarin1 genisletecektir .



2.2.3. Yag Asitleri ve Otektik Karisimlari

Yag asitlerinin parafinlerle karisabilme 6zelligi ne sahip olmasi yeni bir faz degisim
maddesi ortaya ¢ikaracaktir (Sar1, 2005). Yag asitleri 1s1l kararlilik gostermeleri, uygun
erime sicakligi, ve toksik etki gostermemeleri gibi aranilan 6zelliklerinden dolay1 1s1
depolama maddeleri olarak kullanilmaktadirlar. Yag asitleri 1s1l bozunma gostermeden
binlerce kez erime ve katilasma davranisi gosterebilirler(Feldman, 1989a; Feldman,
1995a). Feldman ve ark(1989b). kaprik, laurik, palmitik ve stearik asit ve bunlarin ikili
karisimlarinin  1s11  Ozelliklerini incelemisler ve bu maddelerin 1s1l uygulama
sistemlerinde gizli 1s1 depolama amacgli kullanmak i¢in olduk¢a uygun oldugunu
belirtmislerdir. Cedeno ve ark. (2001) palmitik, stearik ve oleik asit ve bunlarin ikili
karigimlarinin yaninda ti¢lii karigimlarinin da erime entalpileri ve erime sicakliklari
degerlerini iceren bir ¢aligma yapmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde yag asitleri

karisimlar1 ve turevleri kullanilarak pek ¢ok sayida ¢alisma yapmak miimkiin olacaktir.

Yag Asitleri Otektikleri; Otektik karigim iki yada daha fazla madde kullanarak tek bir
erime ve katilasma sicakligi bulma isidir (Lane, 1989; Sharma ve Sagara, 2005; Sari,
2005). Otektik karisim olusturmak igin molekiil agirhg kiigiik olan bir FDM ile
molekiil agirligr yiiksek olan FDM istenilen mol veya kiitle oraninda karistirilabilir. Is1
depolama uygulamalarinda iklim sartlarina uygun erime sicakligina sahip Gtektikler saf

bilesenlerden ayr1 olarak kullanilabilirler (Tungbilek, 2005).

2.2.4. Poliol Tiirevleri ve Kati-kat1 Cozeltileri

Polialkoller sicakligin etkisi ile hal degisimine ugrarlar. Diislik sicakliklarda hetorojen
halden sicakligin artmasiyla kurtulurlar ve yiizey merkezli kiibik seklini alarak 1s1
enerjisi depolayabilirler. Bu hal degisiminde kati- kat1 faz gegisi gozlenir. Bu yiizden bu
birlesiklere kati- kat1 organik FDM ler denir(Zhang ve Yang, 1990; Feng ve Zang,
2000). Bu bilesiklerin serisi pentaeritritol, pentagliserin, neopentil glikol ve neopentil
alkol’den olusmaktadir. FDM uygulamalarinda potansiyele sahip bu {i¢ bilesik kati-kat1
faz gecisi esnasinda 50-200°C arasinda 126 J/g den 193 J/g’a kadar 1s1 depolayabilirler
(Benson ve ark., 1986). Polialkollerin aminli tiirevleri 2-amino-2-metil-1,3-propandiol

ve tris hidroksimetil aminometan’dan olusmaktadir. Polialkollerin ve aminli tiirevlerinin
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faz degisim 1s11 ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir(Zhang ve Yang, 1990; Benson ve
ark., 1986). Bu organik bilesikler yiiksek sicaklikta diizensiz sekilde akiskan plastik
davranig1 gosterdigi i¢in "plastik kristal" olarak adlandirilirlar. Bu bilesiklerdeki kati-
kat1 faz degisim sicakliginda geri doniisiimlii olarak enerjiyi absorplama ve geri salma
yetenegi, onlar1 popiiler organik FDM’ler haline getirir. Polialkoller ayrica kiigiik hacim
degisimi, akis davranis1 gostermeme, cihazlara zarar vermeme, uzun Omiir ve faz ayrimi
gostermeme gibi Ozelliklere sahiptirler. Polialkoller ve tiirevleri yiiksek sicaklikta faz
gecisine sahiptirler. Bu bilesiklerin ikili ve iiclii karisimiyla (Otektikleri ile) faz degisim
sicakligi belirli uygulamada kullanmak i¢in ayarlanabilir (Quanying, 2008). Murrill ve
Breed (1970) 2-hidroksimetil-2-metil-1,3-propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, 2,2-
dimetil-1-propanol,  2-amino-2-hidroksimetil-1,3-propandiol, ~ 2-amino-2-metil-1,3-
propandiol, 2- hidroksimetil -2-nitro-1,3- propandiol, 2-metil-2-nitro-1,3- propandiol,
2,2-dimetilpropanoik asit ve 2,2-bis(hidroksimetil) propanoik asitin kati-kat1 faz

degisim entalpilerini lizerinde ¢aligmalar yapmiglardir.

Cizelge 2.1. Kati-kat1 FDM olarak 6zellikli polialkollerin 1s1l enerji depolama
ozellikleri (Zhang ve Yang, 1990; Benson ve ark., 1986).

Bilesik Molekiiler formiil Mol Faz gecis  AH (faz
kiitlesi sicakligi doniisiim
(gmol™) (°C) entalpisi (Jg ')

2,2-Bis(hidroksietil)propan-1,3- (CH,OH),C(CH,OH), 136,1 187-188 269-289
diol (pentaeritritol;PE)

2-(Hidroksimetil)-2- (CH3)C(CH,0H); 120,1 81-89 139-193
metilpropan-1,3-diol
(pentagliserin;PG)

2,2-Dimetil-1,3- (CH3),C(CH,0H), 104,1 40-48 110-131
propandiol(neopentilglikol;
NPG)

(NH,)C(CH3)(CH,0H), 105,1 78 234

2-Amino-2-metilpropan-1,3-
diol(aminoglikol)

2-Amino-2-(Hidroksimetil)-1,3-  (NH»)C(CH,0H); 121,1 134,5 285
propandiol(tris(Hidroksimetil)a
minometan

Murrill ve Breed (1970)’in bu 6nemli ¢alismasindan sonra gesitli arastirmacilar pratik

uygulamalar i¢in yeni 1s1l enerji depolama malzemeleri dizayn etme amaciyla ikili




karisimlarin  yaninda saf maddeler {izerine de kristalografik ve termodinamik

arastirmalar yapmislardir.

Benson ve ark., (1985) kati-fazli FDM'ler pasif 1s1l uygulamalarda teknik ve ekonomik
fizibilitesini degerlendirmek ve kati-hal doniistimleri ile ilgili daha iyi bir anlayis
gelistirmek i¢in polialkollere dayali detayli arastirmalar yiiriitmiislerdir. Aragtirmacilar,
polialkollerin homolog serilerinin, 1s1l uygulamalar i¢in binalarda belli bir sicaklik
aralig1 tizerindeki 1s1 depolama uygulamalar1 i¢in elverisli oldugu sonucuna
varmiglardir. Deneysel veriler baz alindiginda, kati-kati faz gecisi icin faz gecis
sicakliginda kristal icerisindeki en yakin komsu hidrojen baginin kirilmasi gerektigini
ortaya cikarmiglardir. Ayrica, birka¢ farkli polialkol karigimi kullanmanin faz gegis
sicakliginda diizenleme yapabilme avantaji getirerek diisiik ve orta sicaklikta
kullanimlar i¢in daha cazip hale gelebilecegini belirtmislerdir. Cizelge 2.1°de incelenen
baz1 polialkollerin 1s1l enerji depolama dzellikleri sunulmustur. Chandra ve ark. (2005).
kati-kat1 faz degisim 6zelligi ile 1s1l enerji depolayabilen polioller olarak; 2-amino-2-
metil-1,3-propandiol(AMPL) —neopentilglikol(NPG), pentaeritritol(PE)-AMPL,
tris(hidroksimetil) aminometil(TRIS)-NPG ikili karisimlarin faz diyagramlarini

incelemislerdir.

Quanying ve Chen (2008); neopentil glikol, pentaeritritol ve trihidroksi metil
aminometan isimli poliolerin saf halde, ikili ve ti¢lii karigim halinde sahip olduklari 1s1l
enerji depolama Ozelliklerini incelemislerdir. Belirli karisim oranindaki ikili ve ticlii
karisimlarin faz degisim sicakliklar1 bakimindan binalarda 1s1l enerji muhafaza amacl

kullanima uygun olduklarin1 vurgulamislardir.

Hu ve ark (2014) pentaeritritol-nano AIN kompozitlerinin kati-kati faz degisim
Ozelliklerini deneysel olarak incelemislerdir. Jankowski ve McCluskey (2000)
yayimladiklar1 derleme bir makalede kati-kat1 faz gecis Ozellikli bazi poliollerin 1s1l

enerji depolama 6zelliklerine yer vermistir.



Cizelge 2.2. Benson ve ark., (1985) tarafindan ¢aligilan kati-kat1 faz degisim 6zellikli
polialkollerin 1s1l  6zellikleri.

Polialkol karigimi1 Molar bilesim orani Faz gecis AH (faz
sicaklig1 (°C) doniisiim
entalpisi (J g )

37,0 PE-73,0 PG 108 156,4
PE-PG 22,71 PE-77,3 PG 100 150,3
11,2 PE-88,2 PG 88 143,5
40,0 PG-60,0 NPG 26 76,1
PG-NPG 25,0 PG-75,0 NPG 24 75,6
12,5 PG-87,5 NPG 27 66,2
25,0 PE-75,0 NPG 119 49,9
PE-NPG 12,5 PE-87,5 NPG 39 81,3

Barrio ve ark (1996) PE-PG, PG-NPG ve PE-NPG ikili sistemlerinin 1si1l enerji
depolama kapasiteleri lizerine karsilastirmali bir ¢alisma yapmuslardir (Chandra ve ark.,
1985; Chandra, 1990); PE-NPG ikili karisiminda PE kullanimiyla faz gegis sicakliginda
biiyiik 6l¢lide bir azalma oldugunu belirtmislerdir. Wang ve ark. (2000), NPG/PE and
NPG/TAM ikili sistemleri iceren kati-katt FDM’lerin 1s1 depolama performanslarini
incelemislerdir. Gao (2007) polialkol karisimlarinin 1s1 depolama performansinda 6zel

numune hazirlama islemlerinin 6nemli bir etkiye sahip oldugu sonucuna varmistir.

Yan ve Liang (2008); DSC ile gesitli oranlarda NPG, PE ve TAM igeren tek, ikili ve
ticli sistemlerin faz degisim 1silar1 ve faz degisim sicakliklar1 {izerine ¢alismislar ve
NPG-PE-TAM sisteminde NPG orani %80-90 oldugu zaman faz degisim 1sisinin 73,4
J/g, faz degisim sicakligmin 24 °C oldugunu, NPG-PE ve TAM-NPG ikili sistemleri
igin NPG oran1 %10 oldugunda faz degisim sicakliklarini sirasiyla; 41,1 °C ve 39,7 °C
olarak bulmuslardir. Bo ve ark., (2010) kalorimetrik metotla 6nemli bir kati-katt FDM
olan 2-amino-2-metil-1,3-propadiol’iin 1s1l 6zelliklerini incelemislerdir. Sirasiyla kati-
kat1 ve kati-s1vi faz degisim sicakliklarini 78,1 ve 107,5 °C, faz degisim entalpilerini ise

23,9 J/g ve 209,9 J/g olarak dlgmiislerdir.

Haillot ve ark (2011), kati kati FDM ozelligindeki polialkoller {izerine en son
calismalardan birini yiiritmiislerdir. Bu calismada TAM 1n 1s1l 6zelliklerini test ederek
yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilabilecegini incelemislerdir. Ayrica TAM’mn
asirt soguma davranist gosterdigini ve bu davranisin elimine edilmesi igin

cekirdeklestirme ajanlarinin kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Mishra ve ark (2012).
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Gibbs serbest enerjisini tahmin eden basit bir termal yazilim kullanarak PE-PG-NPG
sisteminin faz diyagramini ve termodinamik 6zelliklerini rapor etmislerdir (Mishra ve
ark. 2012). Ayrica PE-PG, PG-NPG, PE-NPG ikili sistemlerinin dnce yapilan deneysel
verilerden yararlanarak kabaca faz diyagramlarini ¢izmisler ve PE-PG-NPG igli
sisteminin ilk defa ¢esitli uygulamalar i¢in elzem oldugunu ileri stirmiislerdir (Mishra

ve ark., 2012).

2.3. Mikrokapsiilleme ve Mikrokapsiillerde Faz Degisimi

Mikrokapsiiller, kat1, stvi malzeme damlalar1 yada bireysel partikiillerin mikrometreden
milimetre araligina kapsiiller iiretmek ic¢in polimerik malzemenin siirekli bir film ile
cevrelendigi yada kaplandig: bir stiregtir. Kapsiiller nano, mikro ve makro olmak iizere
ic boyutta bulunabilirler. Bu kapsiiller ¢ekirdek ve dis kabuk olmak iizere iki kisimdan
olusurlar ve sekil olarak diiz ve kiiresel olabilirler. (Ghosh,2006). Sekil 2.2’de boyutlara

gore kapsiil tipleri sematik olarak gosterilmistir.

Dig kabuk

I¢ madde

Sekil 2.2. Boyutlara Gore Kapsiil Tipleri (Konuklu, 2008).
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Mikrokapsiilasyonun amaglari;
i. Kimyasal kararlilik gdstermek.
Ii. Cevre kosullarinin olumsuz etkilerinden korumak .
iii. Sivilar1 katt madde formunda tutarak tasinmasini saglamak.
iv. Istenmeyen tat ve kokuyu gizlemek.
v. Kullanim émriinii uzatmak.
vi. Kontrollii ve amaca yonelik salinimi gergeklestirmek.

vii. Ugucu maddelerde buharlagsmay1 en aza indirmek miimkiinse engelllemek.

Mikrokapsiilleme bir ¢cok alanda kullanilabilir. Omegin antikorlar, bakterilek, boyalar,
pestisitler, miirekkep,esanslar v.b. malzemeler de antibiyotik, antikanserojen, analjezik,
vitamin, peptit-protein, enzim ve hormonlar gibi farkli farmakolojik gruplara ait etkin

maddeler mikrokapsiillenebilirler.

Mikrokapsiileme isleminde kabuk maddeler; hidrofilik, hidrofobik, dogal ve sentetik
Ozellikteki polimerler arasindan secilebilirler. Sentetik polimerlere; Akrilik polimerler,
polietilen glikol (PEG), poliliretanlar, polistiren, polivinil alkol(PVA), seliiloz ve
tirevleri ornek olarak verilirken Dogal polimerlere; arap zamki, albumin, aljinat,

kitosan, jelatin, kollajen, pektin 6rnek olarak verilebilir. (Erkmen, 2013).

Mikrokapsiilleme isleminde kabuk materyali secilirken ¢ekirdek malzemenin fiziksel
ozellikleri de dikkate alinmalidir. Ciinkii ¢ekirdek ve kebuk materyalinin birbiriyle
uyumlu olmas1 gerekir. Kabuk materyali hidrofilik se¢ilmis ise, ¢ekirdek materyali de
hidrofilik olmalidir. Yapisal kararlilik, diisiik reaktivite, yeterli 1sil iletkenlik, sikisma
sirasinda  sizdirmazlik, 1yi bir esneklik gibi gereksinimleri kabuk materyali

karsilamalidir ( Fang ve ark., 2008).

Faz degisim maddesinin (etken ¢ekirdek) polimer bir kabuk altinda nano, mikro, ve
makro boyutlarda bulunmasina mikrokapsiilleme denir. Mikrokapsiilleme yontemi faz
degisim maddelerinin tekstil endiistrisinde kullanim1 agisindan pek ¢ok avantaj
saglamaktadir. Mikrokapsiilleme yontemi, 1s1 iletim katsayisi diisiik olan FDM'nin 1s1
iletim katsayisinin  artirilmast  agisindan da Onemli avantajlar saglamaktadir.
Mikrokapsiilleme ile maddelerin yiizey-hacim orani artirilmis oldugu ig¢in 1s1 transfer

ozellikleri gelistirilebilir (Boan, 2005). Mikrokapsiilleme ile sivi fazdaki FDM'nin
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mikro boyutta paketlenerek yapidaki kaliciligi da saglanmis olacaktir (Zou ve ark.,
2004).

Boan (2005) ve Mattila (2006), Dis kabuk maddesinin 1sty1 iyi iletmesi gerektigini ve
FDM'nin miimkiin oldugunca ¢ok basinca dayanikli olmasi gerektigini belirtmislerdir.
Yapilan caligmalara gore, mikro FDMler'in faz degistirme sirasinda genislemekte ve
biiziilmekte oldugu, katilagsma sonrasinda mikro FDM'in yiizeyinde ¢ukurlar olustugu ve
bu c¢ukurlarin, duvar maddesinin ¢ekirdek maddesine gore daha az oranda
biiziilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir (Mattila, 2006). Yiiksek sicaklik gerektiren
uygulamalar ig¢in, 1s1l kararliligi iyi olan kabuk maddeleri kullanilmalidir. Mikro

FDM'nin 1s1] kararlilig1 antioksidant ve 1s1l stabilize edici kullanilarak artirilabilir.

Tanecik boyutu ve mikrokapsiilleme yoOntemi, mikrokapsiillerin faz degistirme
sicakliklarii etkilemektedir. Mikro FDM'nin erime katilasma sicakliklar1 arasindaki
fark tanecik boyutu kiigiildiikce artmaktadir. Tanecik boyutu arttikga da mikrokapsiiliin
faz degistirme sicakligit FDM'nin faz degistirme sicakligina yaklagmaktadir. Ayrica
tanecik boyutundaki artis mikro FDMler'in 1s1 depolama kapasiteleri ile de ilgilidir.
Tanecik boyutunun artmasi ile entalpi degerleri artis gostermektedir (Boan, 2005; Alay,
2010). Sekil 2.3.de mikro FDM'nin ¢aligsma prensibi verilmistir.

Kapsiil kabuk

Cekirdek: katn haldeki b
FD M )

DM gevresine isi
salarak kat hale
Eecer

Sacakhk artarken

. FDM covredeki 151y
el SR abzorblayarak sivi hale

arahirken (j geger

Cekirdek @ Siwvi haldeki FDMM
RIKROD FOM nin CALISKMA PREMNSIBI

Sekil 2.3. Bir mikroFDM’nin enerji depolama sistemindeki prensibi (Anonim,2013)
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2.3.1 Mikrokapsiillemenin Kullanim Alanlari

Mikro/nano FDM’ lere yonelik ilgi her gegen giin artmaktadir. Mikro/nano FDM” ler bir
cok uygulama alani1 bulmuglardir. Bu uygulma alanlarindan bazilar1 ingaat tekstil, saglik
sektorli gibi biiyilk 6neme sahip alanlardir.. Cizelge 2.3’ de FDM igeren mikro/nano

kapstillerin kullanim alanlar1 ayrintili bir bigimde gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Mikro/nano 6lgekte kapsiillenmis FDM’lerin kullanim alanlar

iklimlendirilmesinde
(Pause, 2001)

absorplayan gozenekli
karbon maddelerde

taginmasi igin
nakilleri i¢in

Teknik ileri Teknoloji Saghk Alaninda Tekstil Alaninda Gida
Uygulamalarda Uygulamalarinda Alaninda
Beton ya da siva Diziistii bilgisayarlar Ortopedik destek Soguga kars1 1sitma, Dondurulmus
malzemesi gibi maddelerinde sicaga karsi serinletme | gidalarin
icine katilarak binalarda | elektronik cihazlarin (Allenberg Ozellikteki kumaslarin | tasinmasinda
sicaklik sogutulmasi amacli ve Scholz, 2001) uretiminde (Sarier ve (Colvin vd.,
dalgalanmalarini gelistirilen 1s1 Onder, 2007, Harlan 1993).
azaltmak absorplama 1991)
amactyla (Chahroudi, ozellikli boyalarda
1981) (Fitch

ve Hamburgen, 2001)
Zemin ve tavan Ugak fren disklerinde | Sicakliga duyarl Yalitkan ayakkabi Sebzelerin
yapimalzemelerine kullanilan ve yiiksek Kan, organ ve tabanlar1 ve pedleri taginmasinda
katilarak binaiginin oranda enerji ilaglarin (Colvin, 1997), (Johntson vd.,

2008)

(Colvin, 2002),

(Moseley vd., 2001) kullanilan
muhafaza
kaplarinda
(Salyer ve
ark.,2002)
Elektronik parcalarin Mesaj i¢in goriinmez Travmaya maruz Soguk dalis giysileri Hastanelere
sogutulmasinda isaretler ve tanima kalan (Nuckols vd., ve
(teshis) sistemlerinde | bolgelerin 2000),Yangin okullara
Yiiksek hiz makineleri | (Lawandy ve ark., korelmesine giysileri, dalig yemeklerin
i¢in s1v1 2002) kars1 korumay1 kiyafetleri, sicak sekilde
sogutma sistemlerinde arttirmak Askeri tiniformalar, taginmasinda
(Whitney ve ark., 1992) i¢in viicut eldivenler (Lee,2002), | (Shim vd.,
zirhlarinda 2001)

ve
Cartwright, 2000)

sogutma sistemlerinde
(Hayes, 2002)

Barnett,
2003)

Bitki ve tohumlarin Hassas elektronik Yatalak hasta Deri tirtinleri (Painter,
dusiik pargalar ve diger yataklarinin 2000; Robinson vd.,
sicakliga karsi teknik cihazlar i¢in Serinletilmesinde | 2001)

korunmasinda (Colvin aktif (Lachenbruch ve
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2.3.2. Mikrokapsiilasyon Teknikleri

Mikrokapsiilasyon tekniginin se¢iminde, ¢ekirdek ve kabuk materyalinin birbiri ile
uyumu, istenilen partikiil boyutu ve kabuk materyalinin gecirgenligi vb. ozellikler
onemlidir. istenilen dzellige gore uygun mikrokapsiilasyon teknigi segilmelidir. Cizelge
2.4 de yaygm olarak kullanilan kimyasal ve mekanik mikrokapsiilasyon teknikleri

verilmistir

Cizelge 2.4. Yaygin olarak kullanilan mikrokapsiilasyon teknikleri

Kimyasal Yontemler Mekanik yontemler

Ara Yiizey Polimerizasyonu Piiskiirterek Kurutma Y 6ntemi
Emiilsiyon Polimerizasyonu Sogutarak Kurutma Y dntemi
Misel Polimerizasyonu Sicak Eriyik Mikrokapsiilasyonu
Radikal Zincir Polimerizasyonu Santrifuj Yontemi
Polikondenzasyon Polimerizasyonu Rotasyonal Siispansiyon Ayirma

In-Stii Polimerizasyonu

Faz Ayrimi Metodu (Koaservasyon)
Basit Koaservasyon

Kompleks Koaservasyon

Stiperkritik Akigskan Yontemi

Molekiiler Kapsiilleme Y 6ntemi

2.3.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu sulu ortaminda gergeklesen bir polimerizasyon yontemi
olup suda ¢ozlinmeyen veya c¢ozlinlirligli ¢ok az olan bir monomerin su iginde
emiilsiyon halinde dagitilarak polimerlestirilmesine denir. Monomer emiilsiyon yapici
bir madde yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslatic1 olarak suda ¢oziinebilen bir madde
kullanilir. Emiilsiyon yapici; yiizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve
hidrofob gruplar igerir. Emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismu,
misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olusturmak i¢in toplanirken kiigiik bir kismi ise

suda molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki emiilsiyon yapict molekiiller ile miseller
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arasinda dinamik bir denge kurulur. Emiilsiyon yapicinin miktari monomere gore
arttirlldigl takdirde daha kiigiik boyutlarda ve biiyiik miktarlarda misel tanecikleri
olusturulabilir. (Anonim, 2008).

Emiilsiyon polimerizasyonu, yiizey aktif maddeler varliginda olusturulan miseller
igerisinde yliriir. Bundan dolay1 polimerizasyon kinetigi olarak da siispansiyon
polimerizasyonundan farklidir. Emiilgatorler anyonik, katyonik, non-iyonik, amfoterik
veya polimerik olabilir. Olusan miseller karistirma ile siirekli fazda (genellikle su) es
boyutlu olarak dagitilir. Emiilsiyon polimerizasyonun diger proseslerine gore
avantajlarin1 asagidaki gibi siralayabiliriz;
I.  Yiksek polimerizasyon hizi ile biiyiik molekiil agirligina sahip polimer elde
edilir.
ii.  Disiik sicakliklarda ¢alisildigindan reaksiyon adimlar1 kontrol edilebilir.
ili.  Ortamin vizkozitesi diisiik olacagindan madde, 1s1 transferi kolay olur.
iIv. Daha giivenli bir ¢aligma ortami1 saglar.
v. Seri bir iiretim yapilabilir. Uretilen polimerler ayirma ydntemine gerek
kalmadan dogrudan kullanilabilir.
vi.  Dagitici olarak su kullanilmasi hem ekonomik yonden hemde giivenlik agisindan

Oonemlidir.
vii. Bir ¢ok uygulamada dogrudan kullanilabilir. Ornegin yiizey kaplama ve boya

(Alay, 2010).

Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlari;
i.  Yiizey aktif madde ve diger polimerizasyon yardimcilarinin polimer igerisinde
kalmasi1 ve uzaklastirilmasinin zor olmasi,
ii.  Kurutmak isleminin yiiksek enerji tiiketimi gerektiren bir uygulama olmasi
(Alay, 2010).

Emiilsiyon polimerizasyon {riinii olan latekslerin direk kullanimi ig¢in iki g¢esit
uygulama alan1 mevcuttur. Bunlar orijinal koloidal ¢ozelti ve film formlaridir. Orijinal
lateks cozeltilerinden su buharlastirilarak lateks filmler elde edilir. Bu filmler kagit,

kaplama, boya, yapistirici, tekstil vb. alanlarda kullanilir (Akgiin, 2010).

15



FDM’ lerin mikro yada nano Olgekte kapsiillenmis halde kullanilmasi 1sil enerji
depolama uygulamalarina onemli derecede katki saglamaktadir. Kullanilan metoda
iligkin deneysel parametreler (baslatict tiirli, miktari, yilizey aktif maddesinin tiiri,
miktari, sicaklik, capraz baglayict miktari, tiirli, reaksiyon siiresi vb.) i¢in optimum

sartlarin belirlenmesi bu alanda yapilan ¢alismalarin detayimi olusturmaktadir.
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3. LITERATUR OZETLERI

Fang ve ark. (2008), n-oktadekani in-sitii polimerizasyon metoduyla polistiren kap
icerisinde nano Olcekte kapsiillemeyi basarmislardir. Kapsiillerin morfolojisi, kimyasal
ve 1s1l ozellikleri TEM, FT-IR, XRD, DSC, TG ile karakterize edilmistir. Uretilen
nano kapsiillerin 100 nm-123 nm araliginda diizgiin kiirelerden olustugu goézlenmistir.
ve polimerizasyon reaksiyonu FT-IR analizi ile ve nano kiirelerin hem 1s1l kararliliklar

ise TG analizi ile belirlenmistir.

Onder ve ark. (2008), kompleks koaservasyon ydntemiyle arap zamki / jelatin karigimi
icerisinde hekzadekan, oktadekan ve nanodekan’t kapsiillemislerdir. Sirasiyla bu
kapstillerin 1s1l enerji depolama kapasitelerini 144,7 J/g, 165,8 J/g ve 57,5 J/g
olgmiislerdir. Uretilen kapsiillerin dokuma kumaslarina entegre ederek referans
kumasglara gore 1s1 depolama kapasiteleri 2,5-4,5 kat aralifinda arttigin1 rapor

etmislerdir.

Alay ve ark. (2009), n-hekzadekan’i farkli tip polimerler (PMMA, PBA ve PEA)
icerisinde kapsiilleyebilmislerdir. Salaiin vd. (2008), mikro FDM igerisine nano boyutlu
polimer tanecikleri yerlestirerek yapt ve 1sil-mekanik Ozelliklerdeki degisimleri

arastirmislar.

Gacia ve ark. (2010), jelatin/arap zamki1 ve deniz yosunu/ arap zamki kabuk malzemeler
icerisinde parafin (Rubirtherm RT 27) kapsiillemislerdir. Uretilen mikro kapsiilleri
morfolojik ve 1s1l olarak karakterize etmiglerdir. Kapsiil ¢aplarinin ortalama 104 nm
oldugunun ve bu kapsiillerin dort agamal1 1511 bozulma davranigi gosterdiklerini ve 1sil

enerji depolamada 6nemli bir kullanim potansiyeline sahip olduklarini rapor etmislerdir.

Luz ve ark. (2010), stiren(St)-metilmetakrilattMMA) kopolimeri igerisinde parafini
mikro Olgekte kapsiillemis ve karakterize etmislerdir. Stiren/MMA kiitle oraninin

polimerizasyon hizini ve siiresini ve etkiledigini gézlemlemislerdir.

Shirin-Abadi ve ark. (2011), n-hekzadekan g¢ekirdekli metilmetakrilat kabuklu

nanoFDM Kkapsiiller ietmislerdir. Salalin ve ark.,(2011), araylizey polimerizasyon
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metodunu kullanarak politiretan-poliiire kabuk icerisinde xlitol iceren kiitlece % 73

oranda kapsiilleyebilmislerdir.

Li ve ark. (2012), jelatin arap zamki, poliliretan ve stiren kabuk malzemeleri ile
kompleks koaservasyon, ara ylizey polimerizasyonu ve siispansiyon polimerizasyonu ile

bir seri mikroFDM iiretmislerdir.

Qiu ve ark. (2013), poli n-butil metakrilat-ko-metakrilik asit kabuk igerisinde parafin
waks kapsiilleyerek karakterize etmislerdir. Uretilen kapsiillerin faz degisim entalpisini
130,3 J/g olarak olgmisler ve 1s1l dongii sonrasinda bu 1s1 degerinde onemli bir

azalmanin olmadigini rapor etmislerdir.

Wang ve ark. (2014), polimetii PMMA kabuk malzeme igerisinde eikosanoik asit-
stearik asit (EA-SA) otektik karisimini UV-foto baslatict emiilsiyon polimerizasyonu
yotemi ile nano boyutta hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Kapsiillerin ortalama
capmi 46 nm ve maksimum kapsiilleme oranimm1 da %68,8 olarak tespit etmislerdir.
Kapsiillerin erime sicakligi ve erime gizli 1sisin1 56,9 °C derece ve 126,4 J/g olarak
bulmuslardir. Bununla birlikte kapsiiller iizerine uyguladiklari 1s11 dongii testinin 1y1 bir

1s1l ve kimyasal kararliliga sahip olduklarini gézlemlemislerdir.

Tumirah ve ark. (2014), stiren-metilmetakrilat kopolimer kabuk igerisinde n-
oktadekan’1 in-stii polimerizasyon metoduyla nano boyutta kapsiillemislerdir. Uretilen
nano kapsiillerin 25,5 °C derece de eridigini ve 107,9 J/g erime gizli 1sisina sahip
oldugunu gormiislerdir. Bunun yani sira TG analizi ile bu nano kapsiillerin iki ayri
basamakta bozundugunu ve 360 1s1l dongii sonrasinda iyi bir kimyasal ve 1s1l kararliliga

sahip oldugunu belirtmislerdir.

Konuklu ve ark. (2014 a), 1s1l enerji depolama amacriyla kaprilik asidi ti¢ farkli kabukla
kapsiilleyerek mikrokapsiil tiretmislerdir. Kabuk malzeme olarak iire-formaldehit
re¢ine, melamin-formaldehit recine, iire+formaldehit- melamin regine kullanmuslardir.
Kapsiilleme iglemi koaservasyon metoduyla gerceklestirilmistir. 200 nm-1.5 um ¢ap
araliginda tiretilen bu mikrokapsiillerin 93,9 J/g faz degisim erime entalpisine sahip

oldugunu gézlemlemislerdir.
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Konuklu ve ark. (2014b), in-stii polimerizasyon teknigini kullanarak poli (iire-
formaldehit) ve poli(melamin-iire-formaldehit) kabuk malzemeler igersinde kaprilik
asiti kapsiillemiglerdir. FTIR, SEM, TGA ve DSC teknikleri ile iiretilen mikro FDM’
leri karakterize etmislerdir. 0,28 um ortalama ¢ap dagilimina sahip bu kapsiillerin erime
sicakligini 33 °C derece ve gizli 1s1 enerji depolama kapasitesini 88 J/g olarak tespit

etmislerdir.

Makuta ve ark. (2015) ksilitol’ii (bir seker alkol birlesigi) emiilsiyon polimerizasyon
metodunu kullanarak siyanoakrilat kabuk malzeme icerisinde kapsiillemislerdir.
Ortalama 35 um ¢apina sahip kapsiillerin %58,6 oraninda ksilitol igerdigi ve 115 J/g’lik

bir faz degisim 1sinin1 depolayabildiklerini gérmiislerdir.

Yukaridaki literatlir 6zetine bakildiginda, mikrokapsiillerin iiretiminde kullanilan
polimerizasyon metodu, ¢apraz baglayici tiirii, monomer tiirl, yiizey aktif madde tiiri,
miktari, c¢ekirdek/monomer orani, karistirma hizi ve sicaklik gibi temel faktorlerin
iiretilen mikrokapsiillerin enerji depolama, 1s1l ve mukavet 6zellilerine énemli derece
etki ettigi sonucu ¢ikarilabilir. Bununla birlikte, caligmada secilen poliol ve ikili 6tektik
karigimlarinin  PAA  polimer kabuk malzemeler icerisinde kapsiillenmesine dair
literatiirde herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu baglamda, bu tez calismasi
kapsaminda:

i) Tezde Oncelikle, ¢ekirdek madde olarak kullanilan s6z konusu, poliollerin faz
degisim sicakliklarin1 daha diisiikk degerlere ¢ekerek kullanim alanlarini genisletmek
amaciyla otektik karisimlari hazirlanmustir. ilk kez bu tez kapsaminda hazirlanan 3
farkl1 6tektik poliol karigimi i¢in 6tektik bilesim orani, 6tektik faz degisim sicakligi ve
151l enerji depolama kapasiteleri 6l¢tilmiistiir.

i) Cozelti polimerizasyon metodunu kullanarak erime sicakliklari birbirinden farkli
ic tiir poliol ve 3 adet oOtektik karisimi PAA polimer kabuklar igerisinde 6 farkl
monomer/FDM oraninda kapsiillenerek yeni tip mikro/nano FDM ilk kez bu tez
kapsaminda iiretilmistir.

1ii) Mikro/nano kapsiillerin tiretimi esnasinda maksimum FDM kapsiilleme oranina,
dar bir partikiil ¢ap dagilim araligina ve diizgiin yapili kapsiillere ulasabilmek igin

capraz baglayic1 tiirii, yilizey aktif madde tirii, miktari, ¢ekirdek/monomer orani,
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kanistirma hizi, sicaklik ve siire gibi temel parametreler, yapilacak 6n denemelerle
optimize edilmistir.

iv) Uretilen her bir mikro/nano FDM’nin; kiitlece kapsiilleme orani, morfolojileri
(geometrik profili), ortalama partikiil ¢ap dagilimi, faz degisim (erime ve katilasma)
sicakliklari, faz degisim (erime ve katilasma) entalpileri (enerji depolama kapasiteleri),
1sinma periyodu siiresince sicaklik-zaman degisimi, soguma periyodu siiresince
sicaklik-zaman degisimi, enerji depolama Omiirleri (enerji depolama giivenirlikleri), 1s1l

kararliliklari, kimyasal kararliliklar: ve 1s1l iletkenlikleri karakterize edilmistir.
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4. MATERYAL ve METOD

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda, 3 farkli poliol ve bunlardan hazirlanan 3 ayr1 6tektik karisim PAA
kabuk polimer igerisinde ti¢ farkli monomer/FDM oraninda kapsiillenerck toplam 6 adet
mikro/nano kapsiil lretilmistir. Sec¢ilen bu FDM’lerin kisa adlandirilmalar1 Cizelge

4.1°de verilmistir

Cizelge 4.1. Kapsiillenen polioller, 6tektik poliol karisimlari ve kabuk malzeme olarak
kullanilan Polimerler

Cekirdek malzeme olarak kullanilan FDM Polimer Kabuk Malzeme
Neopentil glikol (NPG) PAA
Neopentil alkol (NPA) PAA
Pentagliserin (PGLYS) PAA
(%75 NPG-%25 PGLS) OK PAA
(%70 NPA-%30 NPG) OK PAA
(%65 NPA-%35 PGLS) OK PAA

4.2. Mikro/nano kapsiil iiretimi 6ncesi optimum deneysel sartlarin belirlenmesi

Mikro/nano kapsiillerin iiretimi esnasinda dar bir partikiill cap dagilim araligina,
maksimum FDM kapsiilleme oranina ve diizgiin yapili kapsiillere ulasabilmek icin
capraz baglayict tiirli, yiizey aktif madde tiirii, miktari, c¢ekirdek/monomer orani,

karistirma hizi, sicaklik ve siire gibi temel parametreler optimize edilmistir.
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4.3. Otektik poliol karisimlarinin hazirlanmasi

Otektik bilesimli poliol karisimlarmin hazirlanmasinda ve karakterizasyonunda sirastyla
asagida verilen islem basamaklari izlendi:

i) Oncelikle bilesenler arasindaki 6tektik bilesim oran1 Schroder esitligi ile teorik olarak
hesaplandi.

i1) Bu teorik oranin altinda ve {izerinde olmak {iizere farkli bilesim ylizdelerinde
karisimlar hazirlandi.

ii1) Farkl1 yiizde bilesime her bir karisimin DSC termogramlari alindi. Termogramda faz
degisimini gosteren ikili pik veya omuzlu pik hali 6tektik olmayan ikili karisim, tek pik
hali sadece otektik oranli karisim olarak degerlendirildi. Ancak, poliollerin bir kismi
kati-kat1 faz degisim pikine de sahip oldugundan bu tip parafinlerin 6tektik karigimi da
iki ayr1 (biri kati-kat1 faz degisimini, ana pik ise kati-sivi faz degisimini temsil etmek
tizere) DSC piki verebilmektedir.

iv) Otektik karisimin faz degisim sicakligi ve faz degisim entalpileri DSC analiz

teknigine iliskin yontemlerle belirlendi.

4.4. PAA Kabuklu Poliol ve Otektik Bilesimli Poliol Karisimi iceren Mikro/Nano
Kapsiillerin Sentezi

Burada oOrnek olarak, monomer/FDM oranmin 1:1 segilerek PAA/NPG (1:1)
mikro/nano kapsiillerin sentezine yonelik sentez islemi anlatilmistir. 500 mL’lik 3
boyunlu bir reaksiyon balonuna; 50 mL su, 3 g NPG ve yiizey aktif madde olarak 2 mL
uygun bir surfaktant ilave edildi. Karigim uygun bir sicaklikta uygun siirede ve en
uygun karistirma hizinda mekanik karistirici yardimiyla karistirildi. Bu iglem sonrasinda
reaksiyon balonuna 9 g akrilik asit monomeri damla damla ilave edildi. Bu islemin
hemen ardindan reaksiyon ortamina c¢apraz baglayici olarak 10 mL su igerisinde
¢ozlilmils uygun bir baslatict (0,3 g) ve polimerizasyon isleminin yavas ve kararli
ilerlemesi i¢in uygun bir madde (0,05 g) damla damla ilave edildi. Polimerlesme islemi
gerceklestirilmesi i¢in reaktanlar belli bir siire ile karistirict yardimiyla yine uygun bir
sicaklikta uygun siirede ve en uygun karistirma hizinda ve azot atmosferi altinda

karistirildi  (Sekil 4.1). Uriin yiiksek viskoziteye ulastiginda (karistirma islemi
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giiclestiginde) karistirma ve 1sitma islemine son verildi. Elde edilen {iriin siiziilerek petri
kabina alindi. Deiyonize su ile 3 kez yikanan iiriin oda sicakliginda g¢eker ocakta 1

haftalik siire bekletilerek suyun buharlagmasi saglandi.

Sekil 4.1. PAA kabuklu ve poliol veya 6tektik bilesimli poliol karigimi igeren
mikro/nanokapsiillerin sentezi i¢in olusturulan deney diizenegi

4.5. Karakterizasyon Basamaklari

4.5.1. Kimyasal Karakterizasyon

Uretilen mikro/nano FDM kapsiiller Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FT-IR)
spektroskopisi yontemi ile karakterize edildi. Karakterizasyon islemi boliimiimiizde
mevcut JASCO 430 model bir FT-IR cihazi ile gergeklestirildi. Analizlerde KBr ile disk

olusturma yontemi kullanildi. Spektral veriler 400-4000cm™ dalga boyu araliginda elde
edildi.
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4.5.2. Morfolojik Karakterizasyon

Uretilen mikro/nano taneciklerin kapsiillenen FDM’nin faz degisim sicakliginin
tizerinde erimemesi polimerizasyon reaksiyonunun basarili bir sekilde gerceklestiginin
temel gostergesidir. Kiiresel kapsiillerin diizgiinliigii ve bu kiirelerin tiim yap1
icerisindeki dagilimi Polarize Optik Mikroskopla (POM) ve Taramali Elektron
Spektroskopisi (SEM) ile belirlendi. POM analiz islemi boliimiiz Fizikokimya aragtirma
laboratuarinda mevcut POM cihaz1 (LEICA DM EP ) ile yapildi. SEM morfoloji
analizleri; LEO 440 model cihazla Erciyes Universitesi, Teknoloji Arastirma ve
Uygulama merkezinde hizmet alimi karsiliginda yapilmistir. Analizler Oncesi

numunelerin ylizeyini iletken hale getirmek i¢in C-Au-Pd alagimi ile kaplanmustir.

4.5.3. Ortalama Partikiil Cap Dagiliminin Belirlenmesi

Toz haline getirilmis mikro/nano kapsiillerin pargacik boyut araligi ve pargacik boyut
dagilim diyagramlar1 bolimiimiiz Polimer Kimyas: arastirma laboratuarinda mevcut
Malvern Marka MS2000E model PSA cihazi ile belirlenmistir. Pargacik boyutu 6l¢timii
oncesi mikrokapsiiller su igerisine karigtirilip homojenizator ile 10.000 devir/dakika
hizda 60 dakika karistirilmistir. Boylece, kapsiillerin kiimelesmesi sonucu olusan biiytik

partikiillerin dagitilmasina ¢alisilmistir.

4.5.4. Isil enerji depolama ozelliklerinin 6lciilmesi

Faz degisim sicaklig1 ve faz degisim entalpisi mikro/nano kapsiillerin enerji depolama
amacli kullanim1 oncesinde yapilacak secimde dikkate alinan 6nemli iki parametredir.
Bu sebeple, iiretilecek mikro/nano kapsiiller icerisindeki FDM’nin erime, katilasma
sicaklar1 ve entalpileri Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) teknigi ile olgiildii.
Analizler bolimiimiiz Fizikokimya arastirma laboratuarinda mevcut Perkin Elmer
JADE model DSC cihazi ile gerceklestirildi. Analiz islemleri i¢in dncelikle cihaz saf
indium ile kalibre edildi. 5-10 mg mikro/nano kapsiil 6rnegi alinip 40 mL/dakika akis

hizindaki azot atmosferi altinda 3 °C/dakika 1sitma ve sogutma hiziyla aralifinda
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gerceklestirildi. Mikro/nano kapstillerin faz degisim sicakligi belirlenirken, DSC
programi sayesinde maksimum egimi elde edecek sekilde DSC pikine teget ¢izilerek ve
tegetin temel cizgiyi (base line) kestigi noktaya karsilik gelen sicaklik degeri faz
degisim sicaklig1 olarak alindi. Faz degisim entalpisi ise, yine program sayesinde DSC
pikinin altinda kalan alanin integrasyonu ile belirlendi. DSC islemleri iiretilecek her
mikro/nanoFDM numunesi i¢in 3’er kez tekrarlandi ve faz degisim sicakliklar1 ve faz

degisim entalpileri i¢in ortalama degerler kaydedildi.

4.5.5. Enerji Depolama Giivenirlikleri (Enerji Depolama Omiirleri)

Uretilen mikro/nano kapsiillerin 1s1l enerji depolama dmiirlerinin belirlenmesi amaciyla
triinler, faz degisim sicakligimin tizerindeki bir sicakliga kadar isitildi ve hemen
ardindan faz degisim sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar sogutuldu. Ardisik olarak
5000 kez tekrarlanan bu islemler boliimiimiiz Fizikokimya arastirma laboratuarinda
mevcut BIOER-TC-25/H model bir 1s1l dongii cihazi (thermal cycler) kullanilarak
yapildi. Isil dongii sonrast mikro/nano kapsiillerin faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri
DSC analizi ile (ayn1 1sitma ve sogutma hizlarinda) tekrar élgiildii. Uretilen mikro/nano
kapsiillerin 1s1l giivenirligi ya da 1s1l enerji depolama Omiirleri 1511 dongili 6ncesinde ve

sonrasinda elde edilen DSC bulgular1 degerlendirilerek belirlendi.

4.5.6. Kimyasal Kararhlik

Uretilen kapsiillerin ardisik 1sitma ve sogutma islemi sonrasinda kimyasal yapilarinda
herhangi bir degisin olup olmadigimi belirlemek amaciyla, tekrar FT-IR analizleri
yapildi. Elde edilen bulgular 1s1l dongii 6ncesi FT-IR spektrumlar ile karsilastirilarak

1511 dongii sonras1 kimyasal yapilarinda herhangi bir degisimin olup olmadig1 goriildii.
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4.5.7. Is1l Kararhhk

Uretilen mikro/nano kapsiillerin 1511 bozunma sicakliklarinin  belirlenmesi i¢in
Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi kullanildi. Mikro/nano kapsiillerin TGA
analizleri, Erciyes Universitesi, Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde mevcut
PERKIN-ELMER TGA7 model cihaz ile hizmet alimi seklinde gerceklestirildi. Cihaz
kalsiyum oksalat ile 25 °C’den 600 °C’ye kadar artan sicaklikta, durgun hava

atmosferinde 10 °C/dakika 1sitma hizinda kalibre edilmistir.

4.5.8. Isil Iletkenlik Degerlerinin Olciilmesi

Uretilen mikro/nano kapsiillerin 1s1l iletkenlikleri bdliimiimiiz Fizikokimya arastirma
laboratuarinda mevcut KD2 Pro model 1s1l iletkenlik 6lglim cihazi ile olgiildi. 10 g
ornek bir cam tiipe konarak 1s1l iletkenlik cihazinin 6l¢lim probuyla malzemenin sikica

temasi saglandi. Olgiimler 3 kez tekrarlanip ortalama sonuglar kaydedildi.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Poliol veya Poliol Otektik Karisim icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen
Mikro/Nano Kapsiillerin FT-IR Analiz Bulgular

S6z konusu 3 farkli poliol ve bunlardan hazirlanan 3 farkli 6tektik poliol karigimlarinin
PAA polimer kabuk malzeme icerisinde ayr1 ayri basarili bir sekilde kapsiillendigini
gostermek amaciyla sentezlenen iriinlerin  FT-IR  spektrumlar1  alinmistir.
PAA/PGLS(1:1), PAA/(NPG-PGLS)(2:1) iriinlerine ait FT-IR spektrumlart Sekil
5.1°de ornek olarak sunulmustur. Burada, akrilik asit monomeri, NPG ve NPG-PGLS
otektik karisimina ait FT-IR spektrumlari iiriinlerle karsilastirmak amaciyla verilmistir.
Bu spektrumlarda yer alan karakteristik piklere iliskin degerlendirmeler ayrica, Cizelge
5.1’da verilmistir. Diger triinlere ve {iriin bilesenlerine ait FT-IR spektrumlari ise EK-

1’de sunulmustur.

N

o o
E 2 E 2 (0475 NPC-1625 PCLS) OK
PAAPCLS (1) PAA/NPG-PGLS) (2-1)
4000 3000 2000 1000 400 4000 3000 2000 1000 400
Dalga say1s1 cmt Dalga say1s1 em™?!

Sekil 5.1. PAA/PGLS(1:1) ve PAA/(NPG-PGLS)(2:1) mikro/nano kapsiillere ait FT-IR
spektrumlari
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Cizelge 5.1. Akrilik asit, PGLS, NPG-PGLS 6tektik karigimi, PAA/PGLS(1:1) ve
PAA/(NPGPGLS)(2:1)iiriinlerine ait FT-IR spektrum bulgular1

FDM

Karakteristik spektrum bandlari

PGLS

3344 cm ™ deki genis pik; —OH grubu gerilme titresim bandmna aittir.
2946 cm™ ve 2873 cm™ dalga boylarindaki pikler; -C-H gerilme
titresim bandidir. 1452 ve 1399 cm™deki kiigiik pikler; -C-H egilme
titresim bandidir. 1149 ve 1020 cm™*deki kiigiik pikler; -C-O grubuna
ait gerilme titresim bandmna aittir.660 cm™deki kiigiik pikler;
asimetrik -C-H gerilme titresim bandina aittir.

(NPG-PGLS) OK

3401 cm™ deki genis pik ~OH grubu gerilme titresim bandina aittir.
2960 cm™ ve 2873 cm™ dalga boylarindaki pikler -C-H gerilmesine ait
piklerdir. 1475 ve 1390 cm™deki kiiciik pikler; -C-H egilme titresim
bandidir. 1191 ve 1048 cm™deki kiigiik pikler; -C-O grubuna ait
gerilme titresim bandina aittir. cm™>*deki kiigiik pik -C-O grubuna ait
gerilme titresim bandina aittir. 680 cm ™ deki kiigiik pikler; asimetrik -
C-H gerilme titresim bandina aittir.

Akrilik asit monomeri

Maksimum dalga boyu 3061 cm™ olan genis ve biiyiik pik;-OH grubu
gerilme titresim bandina aittir. 2940 ve 2887 cm™ deki kiigiik pikler; -
C-H gerilme titresim bandidir. 1715 em™ deki biiyiik pik; karbonil (-
C=0) grubuna ait gerilme titresim bandina aittir. 1634 ve 1614 cm’
Ldeki orta biiyiiklikteki pikler vinilik -C=C- grubuna ait gerilme
titresimine aittir.1432, 1235 ve 1240 cm ¥ deki pikler; -C-H egilme
titresim bandlaridir.1124 ve 1044 cm™deki pikler; karbonil
grubundaki -C-O gerilme titresim bandina aittir.

PAA/PGLS (1:1)

PGLS’ye ait 3061 cm™ pik —OH grubu gerilme titresim band1 3334
cm? dalga boyuna kaymuistir. PAA ve PGLS’deki -C-H gerilme
titresim bantlar1 2923 ve 2857 cm™dalga boyunda gozlenmistir.
PAA’ya ait karbonil (-C=0) gerilme titresim bandi1 1741 cm™de
Ldalga boyunda gbzlenmistir. 1634 ve 1614 cm™ ‘de gbzlenen ve
akriklik asit monomerinin vinilik -C=C- grubuna ait’ orta
biiyiiklitkteki pikler kaybolmustur. -C-H egilme titresim bandlarina
ait pikler 1460, 1407, 1297 ve 1236 cm™’de "’dalga boylarinda
gozlenmistir. -C-O gerilme titresim bandma ait pik; 1160-1023 cm™
araliginda gézlenmistir. 666 cm™ cm™’deki pik; PAA ve PGLS’deki -
C-H grubuna ait asimetrik gerilme titresim bandidir.

PAA/(NPG-PGLS (2:1)

Otektik poliol karisimma ait 3401 cm™ pik —OH grubu gerilme
titresim bandi 3418 cm™ dalga boyuna kaymustr.

PAA ve otektik poliol karigimindaki -C-H gerilme titresim bantlari
2926 ve 2854 cm™ dalga boyunda gézlenmistir. PAA’ya ait karbonil
(-C=0) gerilme titresim bandi; 1740 cm™ dalga boyunda
gozlenmigtir. Akriklik asit monomerinin vinilik -C=C- grubuna ait
1634 ve 1614 cm™deki orta biiyiikliikteki pikler kaybolmustur. 1460,
1407, 1309 ve 1230 cm™deki pikler; -C-H egilme titresim bandlarina
aittir. 1165-1039 cm™ araligindaki pikler; karbonil grubundaki -C-O
gerilme titresim bandma aittir. 626 cm™ cm™’deki pik; PAA ve
Otektik poliol karistmindaki -C-H grubuna ait asimetrik gerilme
titresim bandidir.
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Tablodaki sonuglara dayanarak asagidaki sonuglara ulagsmak miimkiindiir.

i) Uriinleri olusturan bilesenler i¢in elde edilen karakteristik piklerin bazilarmin dalga
boyu degerlerinde kiiciik kaymalar gozlense de iiretilen mikro/nano FDM’ler i¢in elde
edilen spektrumlarda aynisi ile gdzlenmistir.

1) Beklenen karakteristik piklerin disinda ilave bir pik ya da piklerin gozlenmemis
olmast beklenen polimer reaksiyonlarinin (PAA olusumu) disinda beklenmedik
herhangi bir reaksiyonun meydana gelmedigini géstermistir.

iii) Akrilik asit monomerinde, 1634 ve 1614 cm™de vinilik C=C- grubuna ait gerilme
titresim bandlarina triinlerin spektrumlarinda rastlanmamaistir. Bu bandlarin kaybolusu,
polimerizasyon reaksiyonunun s6z konusu poliol veya poliol 6tektik karigimi etrafinda
basarili bir sekilde gergeklestigi anlamini tasimaktadir.

IV) So6z konusu diger iiriinler ig¢in olduk¢a benzer sonuglar elde edilmesi nedeniyle

burada ifade edilen yorumlar onlar i¢in de gegerlidir.

5.2 Poliol veya Poliol Otektik Karisim I¢erikli PAA Polimer Duvarh Uretilen
Mikro/Nano Kapsiillerin PBD Analiz Bulgulari

Uretilen mikro/nano kapsiillerin boyut dagilimlarim belirlemek ve ortalama gapini
Olcmek i¢in kuru toz halindeki numuneler 6ncelikle sulu ortamda bir homojenizator
vasitastyla yiiksek devirde 30 dakika siire ile dispers edilmis ve sonrasinda PBD analiz
islemine gecilmistir. Burada ornek olarak secilen PAA/NPG(1:1) ve PAA/(NPG-
PGLS)(2:1) isimli iiriinlerin PBD grafikleri Sekil 5.2°de ve Sekil 5.3 ayrica, bu
grafiklerden elde edilen PBD sonuglar1 ¢izelge 5.2°da verilmistir. Diger iiriinlere ait
PBD bulgular ise grafik ve tablo halinde Ek-2’de verilmistir. Sekil 5.2 , 5.3 ve Cizelge
5.2’de verilen bulgular incelendiginde, iiretilen kapsiillerin boyutlarinin dar bir aralikta
(en fazla 150 um’a kadar) dagilim gosterdigi sOylenebilir. Ancak bu dagilimin tek diize
olmadig: diger bir ifade ile heterojen oldugu bir gergektir. Uretilen PAA/NPG(2:1), ve
PAA/(NPG-PGLS)(2:1) isimli kapsiiller sirastyla; 2,0 ve 11,0 ortalama gapa sahip iken,
bu iriinlerden PAA/NPG(2:1) ve PAA/(NPG-PGLS)(2:1) sirasiyla; %6,7 ve %6,0
oraninda nano Olgekli kapsiillerden tesekkiil etmislerdir. Bu sonuglar; analiz 6ncesi

uygulanan karigtirma islemi ile kapsiil kiimelerinin biiylik oranda dagitildigi ancak,
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Olclim boyunca tekrar meydana gelen parcacik kiimelesmesinin Oniine gecilemedigi
anlamini da tasimaktadir. Analiz boyunca kiirelerin kiimelesmesi ile olusan parcaciklar
PBD cihaz1 tarafindan haliyle biiylik ¢apli birer kiire olarak algilandig1 igin,
beklenenden ¢ok daha genis bir PBD dagilimi karsimiza ¢ikmustir.

6 PAAINPA (2:1)
s
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¥ 1 10 100 1000

Pargacik Boyutu (um)

Sekil 5.2. PAA/NPA(2:1) isimli iiriiniin PBD grafigi
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Sekil 5.3. PAA/(NPG-PGLS)(2:1) isimli iirliniin PBD grafigi
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Cizelge 5.2. PAA/NPA(2:1) ve PAA/(NPG-PGLS)(2:1) isimli mikro/nano
kapsiillere ait PBD analiz sonuglar1

Sentezlenen mikro/nano | Cap Dagilimin | Nanometr | d(0,1) | d(0,5) | d(0,9)
kapsiil dagilim | en fazla e Olcekli | (um) (um) (um)
araligi oldugu kapsiilleri
(um) aralik n hacimce

(um) ylizdesi
PAA/NPA (2:1) 0,1-120 | 2-80 6,7 1 2 14,3
PAA/(NPG-PGLS) (2:1) | 0,9-80 3-45 0,2 2,8 11 26,4

5.3. Poliol veya Poliol Otektik Karisimi icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen
Mikro/Nano Kapsiillerin POM ve SEM Analizi ile Elde Edilen Morfolojik

Bulgular

Uretilen mikro/nano kapsiillerin parcacik biiyiikliiklerinin belirlenmesinin yani sira

geometrik sekillerinin de morfolojik karakterizasyonla belirlenmesi amaciyla, iiretilen

mikro/nano kapsiillerin POM ve SEM goriintiileri alinmistir. Sekil5.4. ve Sekil 5.5.’de

iretilen farkl: irtinlere ait kapsiillerin sirasiyla POM ve SEM goriintiileri sunulmus

olup, diger {liriinler icin elde edilen mikro fotograflar ise Ek-3’de verilmistir. Bu analiz

bulgularina iligskin degerlendirmeler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Sekil 5.4. Poliol veya poliol 6tektik karisimi igerikli PAA polimer duvarl: iiretilen bazi
mikro/nano FDM kapsiillerin POM goriintiileri
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1) Gerek POM ve gerekse SEM fotograflari, {iretilen s6z konusu kapsiillerin biiyiik
Ol¢iide kiiresel yapiya sahip olduklarini gostermektedir. Ancak bazi numunelerde,
kapsiillenemeyen ve yikama ile tamamen uzaklagtiritlamayan ¢ok az miktarda da olsa
poliol ya da poliol 6tektik karisimin varligindan séz edilebilir.

i1) PBD analizi 6ncesinde yapildig gibi kapsiillerdeki kiimelesmenin 6niine ge¢mek icin
numuneler nce suda dagitildiktan sonra POM fotograflari ¢ekilmistir. Bununla birlikte,
SEM goriintiileri direkt olarak kuru numuneler iizerinden alindig1 igin kiiresel
kapsiillerin kiimeler halinde veya bir araya gelerek yigmlar halinde bulundugu bu
goriintiilerde ¢cok daha net goriilebilmektedir.

ii1) POM fotograflar1 iizerinde verilen Olgekler dikkate alindiginda kapsiillerin bir
kisminin mikro 6lgegin yanmi sira nano Olgekli kiirelerden olustugunu sdylemek
mimkiindiir. SEM analizi kuru numune iizerinde yapildigindan ve parcaciklarin
topaklanmasinda dolay1, kiireler olmasi gerekenden daha biiyiik goziikebilmektedirler.
Yine de, POM ve SEM goriintiilerinde verilen olgekler dikkate alinarak tiretilen
kapsiillerin bir kisminin “nano boyutlara” sahip olduklar1 sdylenebilir. Diger taraftan,
POM ve SEM gorintiileri, kapsiillerin pargacik biiytkliikleri bakimindan uyumlu
sonuglar ortaya koymustur. Ancak, iretilen kapsiillerin gercek biiyiikliikleri PBD

analizorii ile daha dogru tespit edilebildigi asikardir.

PAA/(NPA-PGLS) (2:1)

Sekil 5.5. Poliol veya poliol 6tektik karigimi igerikli PAA polimer duvarl: tiretilen
baz1 mikro/nano FDM kapsiillerin SEM goriintiileri
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vi) Sonug olarak; poliol veya poliol 6tektik karigimi icerikli PAA polimer duvarh
tretilen mikro/nano FDM’ler i¢in elde edilen PBD bulgulari g6z 6niinde
bulundurularak, s6z konusu boyut aralifindaki bu kapsiillerin tekstil, gida, saglik,
elektronik, tagimacilik ve konut gibi bir¢ok alanda 1s1l enerji depolama amagh olarak
direkt kullanilabilecekleri gibi bir 1s1 transfer akiskami ile kanistirilarak ta

kullanilabilirler.

5.4. Saf Polioller ve Otektik Poliol Karisimlarinin DSC Analiz Bulgulari

Poliollerin enerji depolama alanindaki kullanim potansiyelini zenginlestirmek amaciyla
bu maddelerin “Otektik karisimlar1” hazirlandi ve faz degisim sicakliklart miimkiin
olabilecek en diisiik degere ¢ekilmistir. NPA, NPG ve PGLS’den tesekkiil eden NPA-
NPG, NPA-PGLS ve NPG-PGLS olmak iizere 3 ayr1 6tektik karisim hazirlanmistir. Her
bir poliol karistmi i¢in Gtektik bilesim orani, DSC analiz teknigi ile belirlenmistir.
Polioller; erime sicakliklar1 genel olarak 100 °C’nin {izerinde olan diger organik
FDM’lere kiyasla kolay buharlagabilen (ucucu 0zellikte) ve dolayisiyla kararsiz
FDM’ler olarak bilinirler.
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Sekil 5.6. Saf polioller i¢in elde edilen DSC egrileri
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Sekil 5.6. (devam) Saf polioller i¢in elde edilen DSC egrileri
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Sekil 5.6. (devam) Saf polioller i¢in elde edilen DSC egrileri
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Sekil 5.6. (devam) Saf polioller i¢in elde edilen DSC egrileri

Cizelge 5.3.den de goriildiigi gibi, secilen poliollerin (NPA, NPG ve PGLS’nin) erime
(kati-s1v1) faz degisim sicakliklar1 sirastyla; 52,2 °C, 117,6 °C ve 173,4 °C olarak
Ol¢iilmiistlir. Ancak, Sekil 5.6’da verilen DSC egrilerinden de goriilebilecegi gibi NPA
icin 65 °C’nin, NPG i¢in 120 °C’nin ve PGLS i¢in 180 °C’nin iizerine ¢ikildiginda 1s1l
bozunmaya ugradiklarindan soguma periyodunda DSC pikleri gézlenememektedir. Eger
sitildiklart maksimum sicaklik bozunma sicakliginin altinda ise, tersinir faz gecis
davranis1 sergiledikleri yine Sekil 5.6.’da verilen DSC egrilerinden rahatlikla
gozlenebilmektedir. Dolayisiyla, bozunma sicakliklarin iizerinde iken bu maddelerde

depolanan 1sinin geri alinma imkan1 yoktur.

Erime sicakliginin yaklasik 5-10 °C {izerinde iken bozunup kararsiz hale gelen bu
maddelerden 1s1l enerji depolama amagli yaralanmanin tek yolu; kati-sivi (K-S) faz
degisim davraniglarinin yani sira gosterdikleri kati-kat1 (K-K) faz gecisleridir. Ayrica,
yapilan DSC analizinden (Cizelge 5.3) ve literatiirden de anlasildig: {izere poliol grubu
bu FDM’lerin kati-kat1 faz gecisi esnasindaki 1s1 depolama kapasiteleri kati-sivi faz
gecisi esnasindaki 1s1 depolama kapasitelerinden ¢ok daha yiiksektir. Biitiin bu
sebeplerden dolayi, polioller literatiirde “kati-kat1 faz gec¢is 6zellikli FDM’ler” olarak

adlandirilmiglardir. Dolayisiyla, bu poliollerin 1s1 depolamadaki etkinlikleri” ele
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alinirken daha ziyade kati-kat1 faz gecis sicakliklar1 ve kati-kat1 faz gecis entalpileri

dikkate alinmistir.

Cizelge 5.3. Saf poliollerin DSC analizi ile belirlenen 1s1l enerji depolama 6zellikleri

FDM Faz degisim Faz degisim Faz degisim sicaklig1 | Kati-kat1 faz
sicakligr (Isitnma entalpisi (Isinma (soguma periyodu) degisim
periyodu) (°C) periyodu) (J/g) (°C) entalpisi

(soguma
periyodu) (J/g)

NPG K-K: 41,2 141,1 27,6 -121,1
K-S: 117,6 42,3

NPA K-K:-32,2 43,8 - 26,1 -38,5
K-S:52,2 41,8 45,2 - 34,7

PGLS | K-K:81,6 152,4 74,3 -127,8
K-S:173,4 45,7

NPA, NPG ve PGLS’nin kati-kat1 faz degisim sicakliklar1 sirasiyla; -32,2 °C, 41,2 °C,
81,6 °C olmakla birlikte, bu gegislere karsilik gelen entalpi degerleri ise sirasiyla; 43,8
141,1 ve 152,4 J/g olarak oOlgiilmiistiir. Gortildiigii gibi NPA harig, diger iki polioliin
kati-kat1 faz gecisi yoluyla 1s1l enerji depolama potansiyelinin baz1 parafin, yag asitleri
ve bunlarin Otektik karisimlarla kiyaslanabilir diizeyde oldugu sdylenebilir. Ancak,
NPA’nin kati-kat1 faz gecis 6zelliginin yani sira 52,2 °C’deki kati-s1v1 faz degisimine ait
entalpisi de dikkate alinirsa bu polioliin yaklasik (-32) °C - (+55) °C sicaklik araliginda
toplam 85,6 J/g’lik bir 1s1 depolama kapasitesinden soz edilebilir. Bu ti¢ poliol genel
olarak ele alindiginda ise, (-32) °C-(+82) °C gibi genis sicaklik araligindaki 1sil
uygulamalarda kullanilabilecekleri ifade edilebilir. Diger taraftan, NPA-NPG, NPA-
PGLS ve NPG-PGLS karisimlar igin elde edilen DSC egrileri ve bu egrilerden elde
edilen 1s1l enerji depolama &zellikleri Sekil 5.7.’de ve Cizelge 5.4.’de verilmistir. Bu
bulgular yorumlanarak ilgili her bir karisim icin “Gtektik bilesim oranmina” karar

verilmistir.
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Cizelge 5.4. Poliol 6tektik karisimlarinin DSC analizi ile belirlenen enerji depolama

ozellikleri
FDM Kati-kat1 faz Kati-kat1 | Kati-kat1 faz Kati-kat1 faz
gecis sicakligi faz gegis | gecis sicakligt | gecis
(Isitnma entalpisi (soguma entalpisi
periyodu) (°C) (Istnma periyodu) (°C) | (soguma
periyodu) periyodu)
) (J/9)
(%75 NPG-%25 PGLS) | 354 1424 26,8 -121,6
(%70 NPA-%30 NPG) K-K(1):-1,4 71,6 K-K(1):-7,3 - 58,3
K-K(2):-46,3 18,4 K-K(2):-38,4 | -16,2
(%65 NPA-%35 PGLS) | K-K(1): 27,5 79,8 K-K(1): 25,7 - 69,6
K-K(2):-38,6 23,5 K-K(2):-295 | -21,2
NPA-NPG
-_—___-____‘—V_ %%55-%45
—._________V_ \/ %%60-%%40
—~ \[ %65-%35
¢ i
= — V %70-%30 OK
2 \/ \[
=
= — Y% 75-%25
Y%80-%20
_‘__—"'h\_u,u-' \/
-60 -40 -20 o 20 40
Sicakhk("C )

Sekil 5.7. Hazirlanan NPA-NPG otektik karisimlart i¢in elde edilen DSC egrileri
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NPA-PGLS
%30-%70
~ —~_
_— %40-%60
~ %55-%45
8| - ~/
%w —, %B65-%35 OK
%70-%30
NS N/
\\/ %80-%20
—\-‘/___
-80 -40 -20 0 20 40 80

Sicakhk (°C)

Sekil 5.8. Hazirlanan NPA-PGLS o6tektik karisimlari i¢in elde edilen DSC egrileri

Is1 Akis: (mVW)

NPG - PGLS
Y% 50-%S0
——
% 60-%40
v w
Y%65-%35
\/ i
Y% T70-%30
WA e
Y%75-%25 OK
N Y%80-%20
20 30 40 SO 60 65
Sicakhk (°C)

Sekil 5.9. Hazirlanan NPG-PGLS o6tektik karisimlar i¢in elde edilen DSC egrileri
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DSC egrilerinden de goriildiigii gibi saf NPA ve NPG’nin kati-kat1 faz gecis sicakliklari
arasindaki fark olduke¢a fazla oldugu i¢in (Sekil 5.6. ve Cizelge 5.3.) bu iki karigim i¢in
otektik oranin belirlenmesinde otektik faz gegis sicakliklart her karisimin faz gegis
sicakliklarinin karigimdaki bilesenlerin faz gecis sicakliklarinin azami derece altinda
oldugu sicaklik” olarak alinmistir. Diger taraftan, NPG ve PGLS’nin faz gecis
sicakliklart arasindaki fark otektik bir karisim olusturmak i¢in makul diizeyde
oldugundan bu karigimin Stektik sicaklign “tek bir kati-kat1 faz gegis sicakligi” olarak
tespit edilmistir. Dolayistyla, ilgili 1sinma periyodu igin elde edilen DSC egrilerinden,
otektik bilesim oranli NPA-NPG i¢in kati-kat1 (K-K) faz gecis sicakliklari; -1,4 ve -46,3
°C iken, NPA-PGLS icin 27,5 ve -38,6 °C olarak belirlenmistir. Bu faz gecis
sicakliklaria karsilik gelen entalpi degerleri ise sirastyla; NPA-NPG i¢in 71,6 ve 18,4
J/g iken, NPA-PGLS i¢in 79,8 ve 23,5 J/g olarak olgiilmistiir. NPG-PGLS otektik
karisimui i¢in kati-kat1 faz gegis sicaklig1 ve faz gecis entalpisi ise sirasiyla; 35,4 °C ve

142,4 J/g olarak Sl¢iilmiistiir.

5.5. Poliol veya Poliol Otektik Karisin Icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen
Mikro/Nano Kapsiillerin DSC Analiz Bulgular

Ug farkli monomer/poliol oranlarinda baslatilan reaksiyonlar neticesinde elde edilen
farkli tiir poliol igerikli (NPG, NPA ve PGLS) ve farkli duvar yapili (PAA) mikro/nano
kapsiiller i¢in elde edilen iriinlerin DSC egrileri Sekil 5.10.’da ve bu egrilerden elde
edilen “faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri” Cizelge 5.5’de verilmistir. Diger iki farkli
bilesim oranlari i¢in elde edilen DSC egrileri ise, Ekler boliimiinde Ek-5 baglig: altinda

sunulmustur.
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Sekil 5.10.PAA igerisinde en yliksek oranda kapsiillenmis NPA, NPG ve PGLS i¢in

elde edilmis DSC egrileri
ooll

Sekil 5.10.’da DSC egrilerinden de goriilebilecegi gibi, kabuk malzeme olarak PAA,
¢ekirdek FDM olarak; NPG, NPA ve PGLS igeren ii¢ farkli oranli mikro/nano
kapsiillerin 1sitma ve sogutma periyotlari siiresince kararli ve tersinir faz gecis davranisi
sergiledikleri sdylenebilir. PAA kapsiil duvarli NPA igerikli tiriinlerin diger iriinlere
nispetle kati-sivi faz gecis sicakliklar1 daha diisiik oldugu icin (51-55 °C araliginda)
burada verilen DSC egrileri, hem kati-kat1 faz gegisini ve hem de kati-siv1 faz gecisini
birlikte icermektedir. Bu numunelerdeki termogramlarda ilk pik (daha diisiik
sicakliktaki) kat-kat1 faz gegisini, daha yliksek sicaklikta gozlenen pik ise, kati-sivi faz
degisim piki olarak karakterize edilmistir. Ayrica, iriinlerin kati-kati faz ge¢is
sicakliklart ile igcerdikleri poliollerin saf halde (kapsiillenmemis halde) sergiledikleri

kati-kat1 faz gecis sicakliklar1 arasindaki farkin 6nemli diizeyde olmadig: sdylenebilir.
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NPG ve PGLS igerikli numunelerde kati-sivi (erime) sicakliklart NPA igerikli
numunelere kiyasla ¢ok daha yiiksek (NPG igerikli olanlarda 110-120 °C araliginda
PGLS igerikli olan numunelerde 165-175 °C araliginda) oldugu i¢in burada ve ekler
boliimiinde sadece faz gecis davraniglarimi iceren DSC egrileri verilmistir. Cizelge
5.5°de ise, tiim numunelerin 1sinma ve soguma periyotlari siiresince sahip olduklar kati-

kat1 faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri verilmistir.

Cizelge 5.5. Kiitlece farkli oranlarda poliol iceren kapsiillerin DSC egrilerinden elde
edilen 1s1l enerji depolama 6zellikleri

Uretilen Kati-kat1 faz Kati-kat1 faz Kati-kat1 faz Kati-kat1 faz
mikro/nano FDM gecis sicaklig gecis entalpisi | gecis sicakligt | gecis entalpisi
(Istnma (Istnma (soguma (soguma
periyodu) (°C) periyodu) (J/g) | periyodu) (°C) | periyodu) (J/g)
PAA/NPG (1:1) 39,7 58,4 31,3 -61,9
PAA/NPG (2:1) 40,7 45,7 29,0 -46,8
PAA/NPG (3:1) 40,2 35,0 30,5 -31,2
PAA/NPA (2:1) -29,3 12,9 -25,1 -12,2
PAA/NPA (3:1) -31,9 10,8 -23,9 -7,6
PAA/NPA (4:1) -27,3 6,9 -24,5 -10,2
PAA/PGLS (1:1) 75,6 71,2 71,5 -712,4
PAA/PGLS(2:1) 74,7 49,8 70,0 -46,7
PAA/PGLS(3:1) 74,8 37,8 67,1 -35,7

Cizelge 5.5. de goriilebilecegi gibi iiretilen farkli FDM malzeme igerikli mikro/nano
FDM’ler icerdikleri poliollerin farkli olmasindan dolay1 birbirinden farkli kati-kat1 faz
gecis sicakliklarina ve entalpilerine sahiptirler. Tablodaki veriler dikkate alinarak,
sentezlenen mikro/nano FDM’lerin 1sitma periyotlar1 siiresince sirasiyla; (-28,7)-(-
34,7)°C, 38,6-40,7 °C, ve 74,2-76,2 °C sicaklik araliklarinda kati-kat1  faz gecisi
sergiledikleri ve bu esnada yine sirasiyla; 6,8-12,8 J/g, 33,6-58,4 J/g ve 37,8-71,1 J/g
araliginda 1s1 absorbladiklar1 sOylenebilir. NPA igerikli iiriinlerin daha diisiik miktarda
1s1 depolamasi; diger lriinlere kiyasla hem diisiik oranda kapsiillenmesinden ve hem de
bu polioliin diger saf poliollere kiyasla ¢ok daha diisiik (yaklasik 2-3 kat daha diisiik)
kati-kat1 faz gecis entalpisine sahip olmasindan kaynaklanmistir. Ancak, NPA’nin
yaklagik 51-55 °C’deki kati-sivi faz degisim davranisi esnasinda absorbladigi 1s1 miktari

da dikkate alinirsa; PAA/NPA(2:1) iiriinlerinin yaklasik (-29) °C-(+52) °C sicaklik
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araliginda sirasiyla, toplam 27,0 J/g kadar bir gizli 1s1iy1 depolayabilecekleri ifade
edilebilir.
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Sekil 5.11. PAA igerisinde en yiiksek oranda kapsiillenmis NPA-NPG, NPA-PGLS ve
NPG- PGLS o6tektik karisimlari i¢in elde edilmis DSC egriler
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Cizelge 5.6. Kiitlece farkli oranlarda otektik poliol karigimi iceren PAA duvarl
mikro/nano kapsiillerin DSC egrilerinden elde edilen 1s1l enerji depolama 6zellikleri

Uretilen mikro/nano FDM | Kati-kat1 faz Kati-kati Kati-kat1 faz Kati-kati
degisim sicakligr | faz degisim faz degisim
(Isinma periyodu) | degisim sicakligi entalpisi
(°C) entalpisi | (soguma (soguma
(Istnma periyodu) (°C) | periyodu)
periyodu) Jg)
(J/9)
PAA/(NPG-PGLYS) (2:1) 34,8 45,8 28,8 -42,5
PAA/(NPG-PGLYS) (3:1) 35,8 35,4 28,6 -37,4
PAA/(NPG-PGLS) (4:1) | 35,1 28,3 27,4 -29,2
PAA/(NPA-PGLYS) (2:1) K-K(1): 25,1 22,9 K-K(1): 15,1 -20,1
K-K(2):-37,6 10,3 K-K(2):-34,6 -8,8
PAA/(NPA-PGLS) (3:1) | K-K(1): 24,6 14,5 K-K(1): 14,9 -14,8
K-K(2):-39,2 9,9 K-K(2):-33,1 -10,0
PAA/(NPA-PGLYS) (4:1) K-K(1): 23,0 12,0 K-K(1): 14,3 -10,6
K-K(2):-42,1 7,5 K-K(2):-33,5 -71,5
PAA/(NPA-NPG) (1:1) K-K(1):5,1 28,4 K-K(1):-10,0 - 30,0
K-K(2):-53,8 14,2 K-K(2):-51,3 -16,1
PAA/(NPA-NPG) (2:1) K-K(1):2,8 20,2 K-K(1):-7,5 - 18,8
K-K(2):-55,2 10,8 K-K(2):-50,9 |-9,2
PAA/(NPA-NPG) (3:1) K-K(1):3,3 13,3 K-K(1):-7,6 -12,1
K-K(2):-55,5 8,2 K-K(2):-50,5 -9,5

U farkli “monomer/dtektik poliol karisimi” oranlarinda baslatilan reaksiyonlar
neticesinde elde edilen farkli tlir mikro/nano kapsiiller i¢in elde edilen DSC egrileri
Sekil 5.11°de ve bu egrilerden elde edilen “faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri” Cizelge
5.6 da verilmistir. Diger iki farkli bilesim oranlar1 i¢in elde edilen DSC egrileri ise Ek-
6’da sunulmustur.

Otektik poliol karisimi igeren bu iiriinler icin elde edilen DSC bulgular1 géz 6niine
aliarak asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir:

1) NPA-NPG ve NPA-PGLS &tektik karigimlarinin 1sitma ve sogutma periyotlari 2 ayri
sicaklik noktasinda kati-kat1 faz gecisi gozlenirken, NPG-PGLS o6tektik karisimi sadece
bir sicaklikta kati-kat1 faz gecisi sergilemistir. Bu sonuclar kapsiillenmemis otektik
poliol karigimlar i¢in elde edilen DSC bulgulariyla uyumludur.

i1) Her ti¢ otektik karigim igerikli iirinlerin hem 1sitma ve hem de sogutma periyotlari

stiresince kati-kat1 faz gecislerinin gozlenmis olmasi bu tiriinlerin kararli ve tersinir faz
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gecisi gosterdikleri anlama gelmektedir. Ayrica, liriinlerin kati-kat1 faz gecis sicakliklari
ile igerdikleri poliol otektiklerinin kapsiillenmemis halde sergiledikleri kati-kat1 faz
sicakliklart arasindaki farkin 6nemli diizeyde olmadigi sdylenebilir.

111) Cizelge 5.6’da goriilebilecegi gibi liretilen numunelerin her biri farkli tiir 6tektik
poliol karisimi icermelerinden dolay1 birbirinden farkli kati-kat1 faz gegis sicakliklarina
ve entalpilerine sahiptirler. Tablodaki veriler dikkate alinarak, PAA duvarli NPA-NPG,
NPA-PGLS igerikli numunelerin 1sitma periyotlar1 siiresince 1. kati-kat1 faz gecis
sicakliklart sirastyla, (-55,5) — (-53,8)°C ve (-37,6) — (-42,1) °C araliginda degisirken, 2.
kati-kat1 faz gecis sicakliklar1 sirastyla, 2,8-5,1 °C ve 23,0-25,1 °C aralifinda
degismektedir. NPG-PGLS igerikli iirlinlerin ise gosterdikleri kati-kat1 faz gegisi 34,8-
37,2 °C araliginda gergeklesmektedir.

iv) NPA-NPG, NPA-PGLS ve NPG-PGLS igerikli iirinler 1stnma periyotlar siiresince
gosterdikleri faz gegisleri esnasinda toplam olarak (her iki gecisteki entalpilerin

toplami) 22-43 J/g, 21-35 J/g ve 26-46 J/g araliginda 1s1 absorblamaktadirlar.

Sonug olarak; PAA duvarli iiretilen poliol igerikli mikro / nano kapsiil malzemelerin
(-35) °C-(+76) °C araliginda, 6tektik poliol icerikli mikro/nano kapsiil malzemelerin ise,

(-57) °C-(+37) °C araliginda “bina, tarim, ileri teknoloji tirtinler, saglik, gida ve tekstil
gibi bir¢ok alanda 1sitma, sogutma, 1s1 muhafaza etme ve ortam sicakligini istenilen

diizeyde tutma” amagh kullanilabilecekleri sdylenebilir.

5.6. Kapsiillenme Oraninin Belirlenmesi

Elde edilen kuru her bir iiriinde, s6z konusu poliollerin veya 6tektik karisimlarinin PAA
polimer kabuk malzemeler igerisindeki kapsiillenme orani (kiitlece kapsiillenme

yiizdesi) hesaplanmistir (Cizelge 5.7.)
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Cizelge 5.7. Poliol veya 6tektik poliol karigimlari i¢in bulunan maksimum kapsiillenme
yiizdeleri ve sentez baslangicinda se¢ilen monomer/FDM oranlari

Uretilen mikro/nano FDM Sentez baglangicinda secilen Kapsiilleme
FDM (%) orani orant (%)
PAA/NPG (1:1) 50 41,4
PAA/NPG (2:1) 33,3 32,4
PAA/NPG (3:1) 25 24,8
PAA/NPA (2:1) 33,3 29,4
PAA/NPA (3:1) 25 24,7
PAA/NPA (4:1) 20 15,6
PAA/PGLS (1:1) 50 46,7
PAA/PGLS(2:1) 33,3 32,7
PAA/PGLS(3:1) 25 24,8
PAA/(NPG-PGLS) (2:1) 33,3 32,1
PAA/(NPG-PGLS) (3:1) 25 24,9
PAA/(NPG-PGLS) (4:1) 20 19,9
PAA/(NPA-PGLS) (2:1) 33,3 32,1
PAA/(NPA-PGLS) (3:1) 25 23,6
PAA/(NPA-PGLS) (4:1) 20 18,9
PAA/(NPA-NPG) (1:1) 50 47,3
PAA/(NPA-NPG) (2:1) 33,3 34,4
PAA/(NPA-NPG) (3:1) 25 23,9

Cizelge 5.7.’de verilen bulgulara bakildiginda, sentez baslangicinda ifade edilen FDM/
monmomer orani reaksiyon sonrasinda artik FDM/polimer oranina doniigmiistiir. Bu
sebeple, sentezlenen tirlinlerde poliol veya oOtektik poliol karigimlart i¢in hesaplanan
kapsiillenme oranlar1 genellikle baglangicta secilen bilesim oranlarinin altinda kalmastir.
DSC analiz verilerine gore; iiretilen PAA/NPG, PAA/NPA, PAA/PGLS, PAA/(NPA-
NPG), PAA/(NPA-PGLS), ve PAA/(NPG-PGLS) mikro/nano kapsiiller icerisindeki
poliol veya o&tektik poliollerin % miktarlar1 sirasiyla; %24,8-%41,4, %15,6-%29,4,
%24,8-%46,7, %23,9-%47,3, %18,9-%32,1, ve %19,9-%32,1 araligindadir. Bu
sonuglardan da anlasildig1 gibi, PAA polimer kabuk malzemelerin ayn tiir poliol ya da
poliol otektik karisimi igin sahip oldugu kapsiilleme kapasitesi yaklasik olarak aynidir.
Diger bir ifade ile, PAA kabuk malzemenin aym tiir poliol ya da o&tektik poliol

karisiminin kapstillenme orani {izerindeki etkisinin ayn1 oldugunu sdylenebilir.
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5.7. Poliol veya Poliol Otektik Karisimi icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen

Mikro/Nano Kapsiillerin Isil Enerji Depolama Kararhihg:

Isil enerji depolama amacli tercih edilecek bir FDM icin dikkate alman 6nemli
parametrelerden birisi de hi¢ kuskusuz “enerji depolama kararliligidir ya da
giivenirligidir”. Bu baglamda, s6z konusu poliol ya da &tektik poliol karigiminin PAA
kabuk polimer igerisinde mikro/nano 6l¢eginde kapsiillenerek iiretilmis 6 adet {iriiniin
5000 kez tekrarlanan 1s1l dongii sonrasinda 1s1l enerji depolama Omiirleri belirlendi.
Kiitlece en yiiksek poliol veya 6tektik poliol karisimi igeren tUriinlerin 1s1l dongii sonrasi
elde edilen DSC termogramlari Ek-6’da sunulmustur. Ayrica, 1s1l dongili sonrast s6z
konusu tirinlerin kati-kat1 faz gecis sicakliklar1 ve entalpilerindeki degisimler Cizelge

5.8.”de verilmistir.

Cizelge 5.8. Isil dongii sonrasi 1s1l enerji depolama 6zelliklerindeki degisimler

Isil dongii Isil dongii Degisim Isil dongii | Isil dongii Degisim
Uretilen mikro/nano oncesi faz gecis | sonrasi faz miktar1 (°C| éncesi faz | sonrasi faz | miktan
FDM sicaklhigi gecis sicakhigi gecis gecis (%)
(Isnma (Isinma entalpisi entalpisi
periyodu) (°C) | periyodu) (Isnma (Isitnma
(°C) periyodu) | periyodu)
(J/g) (J/9)
PAA/NPG (1:1) 39,7
40,4 0,8 58,4 55,4 -5,2
PAAINPA (2:1) 29,3
-30,6 -1,2 12,9 11,9 -7,2
PAA/PGLS (1:1) 75,6
73,0 -2,7 71,2 58,8 -17,4
PAA/(NPG-PGLS) (2:1) | 34,8
31,7 -3,0 45,8 39,9 -12,9
PAA/(NPA-PGLS)(2:1)
K-K(1): 25,1 K-K(1): 22,2
30 22,9 19,5 14,9
K-K(2):-37,6 K-K(2):-39,1 10,3 9,5
-15 -7,6
PAA/(NPA-NPG) (1:1)
K-K(1): 5,1 K-K(1): 3,6 -1,6 28,4 277 2,5
K-K(2):-53,8 K-K(2):-53,2 0,6 14,2 136 42
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Bu bulgulardan su sonuglar ¢ikarilabilir:

1) PAA/poliol grubu iiriinler i¢in 5000 kez tekrarlanan 1s1l dongii sonrasinda kati-kati faz
gecis sicakliklar arasindaki fark sirasiyla, (-2,6 °C)-(0,7 °C) ve (-1,9 °C)-(+4,1°C)
araliginda diizensiz bir degisim gostermistir. Yine bu grupta yer alan {iriinlerin s6z
konusu sayidaki 1s1l dongii sonrasinda faz ge¢is entalpilerindeki azalma miktarlar ise
strastyla, %5,2-%17,4 ve %4,5-%11,8 araliginda hesaplanmistir.

i) PAA/(NPG-PGLS)(2:1) PAA/(NPA-NPG)(1:1), trlnlerinin 1s1l dongii Oncesine
kiyasla 1s1l dongii sonrasinda kati-kat1 faz gecis sicakliklarinda sirasiyla; -3,0 °C, -1,6 °C
ve kadar azalma gozlenmistir. PAA/(NPA-PGLS)(2:1), ve PAA/(NPA-NPG)(1:1)
{iriinlerinin 1511 dongii sonrasinda 1. kati-kat1 faz gegis sicakliklar: sirasiyla, (-2,9) °C, ve
(-1,5) °C kadar degisim gosterirken, 2. kati-kat1 faz gecis sicakliklari ise sirasiyla, (-1,5)
°C, ve 3,8 °C kadar bir degisime ugramustir.

iii) Isil dongii sonrasinda PAA/(NPG-PGLS)(2:1) ve PAA/(NPA-NPG)(1:1)
irtinlerinin 1s11 dongili Oncesine kiyasla 1s1l dongli sonrasinda kati-kati faz gecis
entalpileri sirasiyla; % 2,5-12,9 % araliginda azalma gostermistir. PAA/(NPA-
PGLS)(2:1), ve PAA/(NPA-NPG)(1:1) tirtinlerinin 1s1l dongii sonrasinda 1. kati-kat1 faz
gecis entalpileri sirasiyla, % 14,9 % 2,5, % 9,4 ve % 4,1 kadar, 2. kati-kat1 faz gegis

entalpileri ise sirasiyla, % 7,6, % 4,2, % 16,8 ve % 9,5 kadar bir azalmaya ugramustir.

Bu sonuglardan da goriildiigii gibi, sentezlenen mikro/nano kapsiil FDM’lerin 5000 kez
1s11 dongili sonrasinda bile kati-kati faz gecis sicakliklarinda ve enerji depolama
kapasitelerinde ancak kiigiik miktarlarda degisimin meydana geldigi sdylenebilir. S6z
konusu miktarlardaki degisimlerin 1s1l enerji depolama uygulamalar1 i¢in 6nemli bir

diizeyde olmadigr ve gercek uygulamada bu iiriinlerin 1s1l enerji depolama amacgl

rahatlikla kullanilabilecekleri ifade edilebilir.
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5.8. Poliol veya Poliol Otektik Karisimi Icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen

Mikro/Nano Kapsiillerin Kimyasal Kararhhklar:

Pratikteki 1s1l enerji depolama uygulamalarinda FDM se¢imi yapilirken istenen
ozelliklerden birisi de ¢ok sayida 1s1l dongii sonrasinda “kimyasal kararliliga sahip
olma” zorunlulugudur. Bu amagla, iiretilen poliol ya da poliol 6tektik karisim igerikli
mikro/nano FDM’lerin 5000 kez tekrarlanan 1s1l dongii sonrasinda tekrar FT-IR
spektrumlar1 alinarak kimyasal yapilarinda herhangi bir degisimin meydana gelip

gelmedigi kontrol edilmistir.
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Sekil 5.12. En yiiksek oranda poliol ya da 6tektik poliol karigimi iceren kapsiil tirlinlerin
1511 dongii 6ncesi ve sonrasit FT-IR spektrumlari

Sekil 5.12.°de en yiiksek oranda poliol ya da &tektik poliol karisimi igeren kapsiil

iiriinlerin 1511 déngii oncesi ve sonrast FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Uriinler igin
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verilen FT-IR spektrumlarindan da goriildiigii gibi, her bir {irtin i¢in 1s11 dongii dncesi
elde edilen spektrumlarda var olan karakteristik piklere ait gegirgenlik bandlarinin
tamamu 1511 dongii sonras1 gézlenmis olmakla birlikte, bu bandlar 1s1l dongili sonrasinda
da hemen hemen ayni dalga boyunda kaydedilmistir. Spektrumlarda 1s11 dongi
sonrasinda yeni bir banda rastlanmamistir. Ayrica, 1s1l dongii Oncesinde goézlenen
bandlarda 1s1l dongii sonrasinda herhangi bir sekil degisimi (boliiniip ¢oklu pik verme
veya omuz piki seklinde géziikme gibi) meydana gelmemistir. Biitiin bu sonuglar, 5000
kez 1s11 dongii islemine maruz kalan bu {irtinlerin “halen kimyasal yapilarini muhafaza
edebildiklerini ve dolayisiyla “olduke¢a iyi kimyasal kararlilik 6zelligi” sergilediklerini

ortaya koymustur.

5.9 Poliol veya Poliol Otektik Karisimi icerikli PAA Polimer Duvarh Uretilen
Mikro/Nano Kapsiillerin Isil Kararhihk (1s1l direnc) Ozellikleri

S6z konusu poliollerin veya otektik poliol karisimlarimin kapsiillenmesinde kabuk
malzeme olarak kullanilan PAA’nin TGA egrileri ve 1s1l bozunma basamaklarina
karsilik gelen kiitle kaybi-sicaklik verileri Sekil 5.13 ve Cizelge 5.9’ da sunulmustur.
Sonuglardan da goriildiigii gibi, her iki polimer de 3’ten fazla bozunma basamagina
sahiptirler. Is1l bozunma ile meydana gelen kiitle kaybinin ilk basamagi PAA i¢in 160
°C’ye karsilik gelmektedir. PAA’da en yiliksek miktardaki kiitle kaybi, 2. basamakta
meydana gelmekte olup bu basamaklar sirasiyla, 230-400 °C sicaklik araligina karsilik
gelmektedirler.
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Sekil 5.13. PAA i¢in elde edilen TGA sonuglari

Cizelge 5.9. PAA’nin TGA egrilerinden elde edilen 1s1l bozunma basamaklarina iliskin

bulgular
1. bozunma | Kiitle 2. bozunma | Kiitle 3. bozunma | Kiitle
basamagi kaybi1 (%) | basamagi kaybi1 basamagi kaybi
(°C) (°C) (%) (’C) (%)
160-230 25,8 230-400 |56,1 >400 17,9
PAA

Saf NPA, NPG, PGLS poliolleri, NPG-PGLS, NPA-NPG ve NPA-PGLS poliol 6tektik
karisimlart ve bu FDM’lerin PAA igerisinde maksimum miktarda kapsiillenmesiyle elde

edilen mikro/nano kapsiiller i¢in elde dilen TGA egrileri Sekil 5.13.’da ve 1s1l bozunma

basamaklarina karsilik gelen kiitle kaybi-sicaklik verileri Cizelge 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.14. Maksimum miktarda poliol veya 6tektik poliol karisimi iceren PAA
duvarli mikro/nano kapsiiller i¢in elde edilen TGA egrileri
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Cizelge 5.10. TGA egrilerinden elde edilen 1s1l bozunma basamaklarina iligkin bulgular

FDM veya iiretilen 1.Bozunma Kiitle 2.Bozunma Kiitle
mikro/nano FDM basamagi sicaklik | kaybi basamag sicaklik | kaybi
aralig1 (°C) (%) araligi (°C) (%)
NPG 125-240 99,8 - -
NPA 65-200 99,5 - -
PGLS 180-250 99,9 - -
(%75 NPG-%25 PGLS) 120-200 99,9 - -
(%70 NPA-%30 NPG) 70-140 99,3 - -
(%65 NPA-%35 PGLS) 105-210 99,7 - -
PAA/NPG (1:1) 145-330 39,8 330-580 60,2
PAA/NPA (2:1) 70-290 33,2 290-610 66,8
PAA/(NPG-PGLS) (2:1) 135-235 33,8 235-540 66,2
PAA/(NPA-PGLS) (2:1) 90-230 36,2 230-550 63,8
PAA/(NPA-NPG) (1:1) 85-250 45,8 250-530 54,2

Elde edilen TGA bulgularindan asagidaki sonuclar1 ¢ikarmak miimkiindiir:

1) Saf NPA, NPG, PGLS poliolleri ve bunlardan hazirlanan NPA-NPG, NPA-PGLS ve
NPG-PGLS otektik karigimlar, tek basmakta ve kiitlece %100’e oldukg¢a yakin oranda
1s1l bozunmaya ugramaktadirlar. Bu basamagin basladigi (yaklasik %3’liikk kayiptan
sonra) ilk sicaklik saf NPA, NPG, PGLS i¢in sirasiyla, 65 °C, 125 °C ve 180 °C’ye
karsilik gelmektedir. Burada dikkat c¢ekici en onemli husus, saf NPA, NPG ve
PGLS’nin erime (kati-siv1 faz degisimi) sicakligmin yaklagik 5-10 °C kadar iizerinde
iken 1s11 bozunmaya baslamasidir. Erime sicakligmin 5-10 °C kadar iizerine ¢ikilarak
tamamlanan 1sitma periyodunun hemen ardindan sogutma periyoduna geg¢ildiginde
herhangi bir DSC pikinin (kati-siv1 ve kati-kat1 faz gecislerine ait) gdzlenmemis olmasi
bu maddelerin bu sicakliklardan sonra artik 1si1l bozunmaya ugradiginin gostergesidir.
Dolayisiyla, bu maddeler igin elde edilen TGA bulgularinin DSC sonuglari ile oldukca
uyumlu oldugu sdylenebilir. Diger taraftan, NPG-PGLS, NPA-NPG ve NPA-PGLS
otektik karisimlar i¢in bozunma basmaklarmin alt sicaklik degerleri sirasiyla, 70 °C, 105
°C ve 120 °C olarak belirlenmistir. Saf bilesenlerin bozunma sicakliklarmin Stektik
karisimlarin  bozunma sicakliklar1 {izerindeki etkisini bu sonuclardan gozlemek
miimkiindiir.

i) Uriinlere ait TGA egrilerinden de goriildiigii gibi, mikro/nano kapsiiller iki ayr1 1s1l
bozunma basamagina sahiptirler. Bu basmaklarin birincisi, kapsiil i¢erisinde hapsedilen

poliol ya da 6tektik poliol karisimindan ait iken, ikicisi polimer kabuk malzemeye aittir.
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iii) PAA kabuk malzemeli iiriinlerin birinci bozunma basamina ait sicaklik depgerleri
birbirine yakindir. Bu basamagin alt degerleri, saf poliol ve oOtektik polioller i¢in
belirlenen sicakliklarin 5-20 °C kadar tizerindedir.

iv) PAA’in saf hali i¢in belirlenen 1. ve 2. bozunma basamaklari, iiriinlerde 2.
basmagin i¢inde yer almustir.

V) Yaklasik 580 °C’nin iizerinde {iriinlerin tamamu, geride ¢ok diisiik miktarda % 0,5’in
altinda kalint1 birakarak bozunmustur.

vi) TGA verilerinden ¢ikarilabilecek en Onemli sonug ise; iretilen mikro/nano
FDM’lerin 1. bozunma basamaklarinin baslangicina karsilik gelen sicaklik degerlerinin
(70-185 °C araliginda) kapsiillerin 1s1l enerji depolamada kullanilirken gosterecekleri
kati-kat1 faz gecis sicakliklarinin (DSC analizi ile 6lgiilen) oldukea {izerinde olmasidir.
Dolayisiyla sentezlenen bu iiriinlerin belirtilen sicaklik araliginda 1yi bir 1s1l kararlhiliga

sahip olduklar1 sdylenebilir.

5.10. Poliol veya Poliol Otektik Karisin Icerikli PAA Polimer Duvarh
Uretilen Mikro/Nano Kapsiillerin Isil letkenlik Degerleri

Uretilen mikro/nano FDM’lerin 1s1l iletkenlikleri boliimiimiiz Fizikokimya arastirma
laboratuarinda mevcut KD2 Pro model 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi ile 6l¢iildii. Oda
sicakliginda gergeklestirilen dlgiimler 3 kez tekrarlandi ve ortalama sonuclar kaydedildi.
Cizelge 5.11°da saf polioller, poliol otektik karisimlari, PAA ve iiretilen mikro/nano

FDM’lerin 1s1l iletkenlikleri verilmistir.
Cizelge 5.11 da goriildiigli gibi {retilen kapsiillerde polimer kabuk malzeme

gorevindeki PAA’ 1 1s1l iletkenlik degeri sirastyla; 0,11 W/mK iken, saf poliollerin ve
otektik poliol karigimlarinin 1s1l iletkenlik degerleri, 0,12-0,15 W/mK araligindadir.,
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Cizelge 5.11. Saf polioller, poliol 6tektik karisimlari, PAA ve tiretilen mikro/nano
kapsiillerin oda sicakliginda 6lgiilen 1s1l iletkenlikleri

Madde w.m?. °c?
PAA 0,11
PAM 0,12
NPA 0,14
NPG 0,15
PGLS 0,12
Cizelge 5.11’in devami

NPG-PGLS 0,14
NPA-PGLS 0,13
NPA-NPG 0,14
PAA/NPG (1:1) 0,14
PAM/NPG (1:1) 0,14
PAA/NPA (2:1) 0,16
PAM/NPA (2:1) 0,17
PAA/PGLS (1:1) 0,12
PAM/PGLS (1:1) 0,13
PAA/(NPG-PGLS)OK (2:1) 0,16
PAM/(NPG-PGLS)OK (2:1) 0,15
PAA/(NPA-PGLS)OK (2:1) 0,14
PAM/(NPA-PGLS)OK (2:1) 0,13
PAA/(NPA-NPG)OK (1:1) 0,15
PAM/(NPA-NPG)OK (1:1) 0,14

PAA kabuk malzemeli ftriinler i¢in Olgiilen 1s1l iletkenlikler, 0,12-0,16 W/mK
araligindadir. PAA 1s1l iletkenlik degerleri birbirine yakin oldugundan diirlinler igin
oOl¢iilen degerler de icerdikleri poliol veya &tektik poliol bilesenin 1s1l iletkenligine bagh

olarak degisen degerlerde bulunmustur.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calisma kapsaminda , Poliakrilik asit (PAA) kabuk altinda; Neopentil glikol (NPG),
Neopentil alkol (NPA), Penta gliserin (PGLS) ve o6tektik karigimlar1 (NPA-NPG, NPA-
PGLS, NPG-PGLS) olmak iizrere toplamda alt1 tane yeni nesil mikro-nano kapsiil
tretilmistir.  Yiizey morfolojik ozellikleri SEM ve POM, ve Pargacik boyut
dagilimlar1 PBA cihazi ile belirlenmistir. Isil kararliliklar1 termogravimetrik analiz
(TGA) ile ve erime-katilagma noktalarmin ve entalpilerinin tayini diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) teknigiyle, 1sil enerji depolama Omiirlerinin belirlenmesi
icin 1s1l dongili cihazi (thermal cycler), kimyasal karakterizasyonu fourier transform

infrared (FT-IR) spektroskopisi yontemiyle incelenip yorumlanmistir.

Polimerlesmenin bir kanit1 olarak, FT-IR sonuglarina gore, akrilik asit monomerinde
bulunan C=C piklerinin mikro-nano kapsiillerde goriilmemesi polimerlesmenin
gerceklestigini kanitlamaktadir. Ayrica poliol 6tektik karigimlarina ait karakteristik
piklerin mikro-nano kapsiillere ait FT-IR analizi sonuglarinda goriilmesi de, bu
kapsiillerin poliol 6tektik karigimi ihtiva ettiginin gdstergesidir. 5000 kez tekrarlanan
1s1l dongii islemlerinden sonar tekrardan FT-IR analizi yapilan kapsiillerin bu islem

sirasinda kimyasal bozunmaya ugramadigini kanitlamistir.

Pargcacik boyut dagilimi mikrokapsiillerin uygulama alanlari igin Onemli bir
parametredir. PBA sonuglarinda kapsiilerin pargacik boyut dagilim analizi ayrintili
olarak verilmistir. PBA egrileri mikrokapsiillerin boyutlariin dar bir aralik 6lgeginde

dagildigin1 gostermektedir.

SEM ve POM fotograflarindan da goriildiigii gibi, mikro-nano kapsiillerin diizgiin
kiiresel bir yapiya sahip olduklarin1 ve ayrica kapsiillerin mikro-nano boyutlarinda

kapsiillendigini kanitlamaktadir

Elde edilen mikro-nano kapsiillerin DSC analizinden goriildiigic gibi, belirli
sicaklik araliklarinda faz degisimi gosterdigi ve 1s1 depolama uygulamalar1 igin
kullanilabilecek aralikta 1s11 enerji depolama entalpisine sahipoldugu ayrica 500 kez

tekrarlanan 1s11  dongii islemlerinden sonra elde edilen DSC sonuglarindan
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goriildiigl gibi 1s11 enerji depolama kapasitelerinden ¢ok fazla 6diin vermemislerdir.

Sentezlenen mikrokapsiillerin TGA sonuglarina gore su hiikiimlere varilabilir; iiretilen
mikrokapsiillerde 2 ana bilesen bulunmaktadir. Birincisi; buharlagma sicakligi
civarinda kapsiil duvarindan ayrilabilen poliol 6tektik karigimlaridir. Ikinci bilesen
ise duvar malzemesi gorevi goren akrilik asit monomeridir. Bu bilesenler, iiretilen tiim
mikrokapsiilleri igin TGA egrilerinin tamaminda goriilebilmektedir. Sentezlenen
mikrokapriillerin 1. bozunma sicaklik araligindaki limit degerlerin bu maddelerin
caligsma sicaklik araliklarinin oldukga iizerinde olmasi bu maddelerin 1s1l bozunmaya
ugramadan bir¢ok alanda rahatlikla 1s1l enerji depolama amaglhi kullanilabilecegi

sonucuna varilmstir.

Kapsiillerin 1s1l iletkenlik degerlerinin onlar1 olusturan duvar ve ¢ekirdek metaryalinin
1s1l iletkenlik degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir ve bu degerler literatiirde yer alan
ve FDM olarak kullanilan bazi maddelerin 1s1l iletkenligiyle karsilastirilabilir derecede
oldugu goriilmistiir. Kapsiillerin erime-katilagsma sicakliklarinin zamana bagli olarak
degisimi de irdelenmistir. Ayrica sicaklik-zaman egrilerinden elde edilen erime ve
katilasma sicaklik araliklar1 ile DSC termogramlarindaki onset-pik sicaklik araliklari

ile ortiismektedir.
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8. EKLER

EK .1. PéA Kabuk Polimer Icerisinde Mikro/Nano Ol¢ekte Kapsiillenmis Poliol
ve Poliol Otektik Karisimlari i¢cin Elde Edilen FT-IR Spektrumlan
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EK .2. PAA Kal?‘uk Polimer I¢erisinde Mikro/Nano Olcekte Kapsiillenmis Poliol
ve Poliol Otektik Karisimlari icin Elde Edilen PSD Analiz Sonuclar:
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Sentezlenen mikro/nano | Cap Dagilimin | Nanometre | d(0,1) | d(0,5) | d(0,9)
kapsiil dagilim | en fazla 6lgekli (um) | (um) (um)
araligi oldugu kapsiillerin

(wm) aralik hacimce

(um) ylizdesi
PAA/NPG (1:1) 0,8-130 | 0,8-70 1,7 13 3,5 25,9
PAA/NPA (2:1) 0,1-120 | 2-80 6,7 1 2 14,3
PAM/NPA (2:1) 0,3-110 | 2-90 6,0 1,6 12,6 56,6
PAA/PGLS (1:1) 1-70 2-40 0,4 1,6 7,8 20,6
PAA/(NPG-PGLS) (2:1) | 0,9-80 | 3-45 0,2 2,8 11 26,4
PAA/(NPA-PGLS) (2:1) | 0,2-90 | 2-90 0,3 6,7 21,8 68,9
PAA/(NPA-NPG) (1:1) 1-80 1-70 1-50 1,5 7,2 24,9
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EK.3. PAA Kabuk Polimer icerisinde Mikro/Nano Olcekte Kapsiillenmis Polioller
icin Elde Edilmis POM Goriintiileri
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EK.4. PAA Iicerisinde Kapsiillenmis Polioller i¢cin Elde Edilmis SEM Fotograflari

PAAINPG (1:1) PAA/NPA (2:1)

PAA/PGLS (1:1)
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EK.5. PAA Icerisinde Farklh Oranlarda Kapsiillenmis NPA, NPG ve PGLS i¢in
Elde Edilmis DSC Egrileri
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EK.6. PAA icerisinde Farkh Oranlarda Kapsiillenmis NPA-NPG, NPA-PGLS ve
NPG-PGLS Otektik Karisimlari i¢in Elde Edilmis DSC Egrileri
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