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MODIFIYE EDILMIiS MANYETIK NANOPARTIKULLER ICEREN
POLIHIPE KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE ISIL ENERJi
DEPOLAMA UYGULAMALARI

OZET

Faz Degistiren Maddeler (FDMler), 1s1l enerji depolama amagli kullanilabilen, sabit
sicaklikta faz gecisiyle ortamdaki i1siy1 alarak ya da ortama vererek 1sil konforun
stirekliligini saglayan maddelerdir. Bu malzemelerin faz gecisi esnasinda katidan
siviya ya da sividan katiya doniisiimleri s6z konusu oldugundan akma, sizma,
bulasma sorunlar1 ve biiyilk hacim degisimleri nedeniyle enerji doniisiim
proseslerinde dogrudan kullanilmalart uygun degildir. FDMler her ne kadar yiiksek
enerji depolama kapasitesine sahip olsalar da uygulamada karsilasilan sizdirma
problemi ve diisiik 1si1l iletkenlikleri nedeniyle performanslart 6nemli oranda
kisitlanmaktadir. Bu nedenle son yillarda kullanilan yaklasim bu malzemeleri uygun
destek malzemesine hapsetmek suretiyle sekilce (yapica) kararli FDMler
olusturmaktir. Bu sayede bu malzemelerin 1s1l iletkenlik, kimyasal kararlhlik, alev
direnci gibi bir¢ok 6zelligini de iyilestirmek miimkiin olmaktadir.

Bu tez calismasinda, FDM olarak n-heptadekanin impregnasyonu icin destek
malzeme olarak demir oksit (Fe;Os) nanoparcaciklari iceren polimerize edilmis
yiiksek i¢ fazli emdiilsiyon (poliHIPE) kopiiklerin tasarimi, hazirlanmasi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Fe;O4 nanopargaciklari, mekanik destekli
birlikte ¢oktliirme yontemiyle sentezlenmis ve emiilsiyon sistemi ile uyumlastirmak
icin modifiye edilmistir. Demir oksit katkili destek malzemeleri, emiilsiyon
kaliplama stratejisi ile hazirlanmig ve tiretilen polimerik kopiikler, sekilce kararli n-
heptadekan bazli kompozit FDMlerin hazirlanmasi igin kullanilmistir. Uretilen
kompozit FDMnin toplam gizli 1s1 degeri, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
analizi ile 99,6 J/g olarak belirlenirken, n-heptadekanin impregnasyon orant %67
olarak bulunmustur. Ayrica kompozit FDMnin performansi, sizint1 ve 1sil davranis
testleri ile arastirilmistir. Analiz sonucuna gore, sekilce kararli n-heptadekan bazli
kompozit FDMin diisiik sicakliktaki gizli 1s1 depolama uygulamalari i¢in umut verici
enerji malzemesi oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Faz degistiren maddeler (FDMler), PoliHIPE kompozit, Isil
enerji depolama, Manyetik nanopartikiiller.
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PREPARATION OF POLYHIPE COMPOSITES CONTAINING MODIFIED
MAGNETIC NANOPARTICLES AND THERMAL ENERGY STORAGE
APPLICATIONS

ABSTRACT

Phase Change Materials (PCMs) are materials that can be used for thermal energy
storage and provide the continuity of thermal comfort by taking the heat from the
environment with a constant temperature or giving it to the environment. Since these
materials transform from solid to liquid or from liquid to solid during the phase
transition, they are not suitable for direct use in energy conversion processes due to
leakage, contamination problems and large volume changes. Although PCMs have
high energy storage capacity, their performance is significantly restricted due to
leakage problems and low thermal conductivity encountered in practice. For this
reason, the approach used in recent years is to form shape stabilized PCMs by
trapping these materials in the appropriate support material. In this way, it is possible
to improve many properties of these materials such as thermal conductivity, chemical
stability, flame resistance etc.

This thesis study based on design, preparation and characterization of polymerized
high internal phase emulsion (polyHIPE) foams as support materials containing iron
oxide (Fe3;O4) nanoparticles for impregnation of n-heptadecane as phase change
material (PCM). The Fe;O4 nanoparticles were synthesized mechanically assisted co-
precipitation method and modified for harmonization with the emulsion system.
Fe;04 nanoparticles doped support materials were prepared via emulsion-templated
strategy, and the produced polymeric foams used for preparation of shape-stabilized
n-heptadecane based composite PCMs. The total latent heat of produced composite
PCM was determined as 99.6 J/g by differential scanning calorimetry (DSC)
analysis, while the impregnation ratio of n-heptadecane was found to be 67%. The
performance of composite PCM was also investigated via leakage and thermal
behaviour tests. Based on the analysis result, it was determined that shape-stabilized
n-heptadecane based composite PCMs are promising energy materials for low
temperature latent heat storage applications.

Keywords: Phase change materials (PCMs), PolyHIPE composite, Thermal energy
storage, Magnetic ~ nanoparticles.
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1. GIRIS

Faz degistiren maddeler (FDMler) araciligiyla 1si1l enerji depolama, enerji
sistemlerinin verimli bir sekilde 1s1l yonetimi i¢in 6ne ¢ikan yontemlerden biridir.
FDMler, neredeyse sabit bir sicaklikta faz degisimi yoluyla enerjiyi gizli 1s1 olarak
depolayabilen fonksiyonel malzemelerdir [1-3]. Bu akilli malzemeler, gida
tirtinlerinin taginmas1 ve korunmasi, elektronik cihazlarin sogutulmasi, binalarda 1sil
konforun saglanmasi, sera iklimlendirme sistemleri, termal diizenlemeli tekstil
tirtinlerinin gelistirilmesi gibi 1s1 yonetimi gerektiren bir¢cok alanda ve uygulamada
tercih edilmektedir [4-6]. Lineer alkanlarin karisimindan olusan parafinler, yiiksek
enerji depolama kapasitesi, diisiik kimyasal reaktivite, diisiik asir1 soguma derecesi,
dusiik maliyetli olmasi, toksik olmamasi ve asindirici olmamasi gibi tistiin 6zellikleri
sayesinde enerji depolama sistemlerinde kullanim i¢in uygun olan organik FDM
sinifina ait kimyasallardir [7, 8]. Bununla birlikte, parafinin erime sicakliginin
tizerinde katidan siviya faz gegisi sirasinda goriilebilen olasi sizinti problemi, bir
kabuk malzemesinde FDMnin kisitlanarak sekilce stabilizasyonunun saglanmasini
gerektirir. Genisletilmis grafit [9], altimina [10], ¢esitli kil mineralleri; sepiyolit [11],
vermikiilit [12], halloysit [13] gibi gdzenekli malzemeler, kapiler kuvvet ve yiizey
gerilimi kuvvetleri yoluyla g6zenekli bir agda FDMyi smirlamak amaciyla

kullanilabilir.

PoliHIPE'ler, yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin polimerizasyonu yoluyla elde edilen
hiyerarsik gozenekli polimerlerdir [14, 15]. Bu malzemelerin uygun gézenek yapilari
ve morfolojileri, filtrasyon/adsorpsiyon/ayirma prosesleri, doku miihendisligi,
organik reaksiyonlar ve kataliz ve enerji depolama gibi bircok uygulamada destek
materyali olarak kullanim ic¢in uygun olmalarini saglar [15]. Bu malzemeler
emiilsiyon kaliplama (sablonlama) adi verilen bir yaklasimla yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarin (HIPE'ler) polimerizasyonu ile hazirlanir ve bu emiilsiyonlarin
stabilizasyonu ¢esitli yontemlerle saglanabilir. HIPE'lerin stabilizasyonu farkli
yollarla basarilabilir: yiizey aktif madde ile stabilize edilmis yiiksek i¢ fazh
emiilsiyonlar (ylizey aktif madde ile stabilize edilmis HIPE'ler), partikiillerle stabilize
edilmis Pickering yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (partikiil stabilize Pickering HIPE'ler)
veya surfaktan iceren-partikiil stabilize Pickering HIPE'ler [16]. Bu stabilizasyonu

saglamak icin yiiksek miktarda yiizey aktif madde ve ayrica gesitli islevsellestirilmis



kat1 parcaciklar kullanilabilir. Kati pargaciklar sadece stabilizasyona katkida
bulunmakla kalmaz, ayn1 zamanda fonksiyonel merkezler olarak hareket edebilir ve
polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglarin olusumunda yer alabilir veya fonksiyonel
Ozellikleri araciligiyla poliHIPE'lere yeni ozellikler kazandirabilirler [16, 17].
Ornegin, parcaciklarn islevselligine ve tipine bagh olarak, poliHIPE'lerin termal,
elektriksel veya mekanik o6zellikleri de gelistirilebilir. Son zamanlarda, Pickering
HIPE'lerden PoliHIPE'min hazirlanmasina yonelik c¢alismalar, nanoparcaciklarin
yiizeylerini modifiye ederek hidrofilik-hidrofobik 6zellikleri degistirmeye ve boylece

yag-su arayiiziinde tutulmalarini saglamaya odaklanmistir.

Son yillarda, FDMnin sekil stabilizasyonunun saglanmasi igin iskelet olarak
kullanilmak tizere gozenekli polimer yapilar sentezlenmistir [18-23]. Puupponen ve
ark. mevsimsel termal enerji depolamasi amaciyla poliHIPE kopiiklerle polyol-
polistiren kompozitler hazirlanmislardir [18]. Biyo-bazli bir FDM olarak biitil
stearat, emdiilsiyon sablonlama yontemiyle sentezlenen pullulan monolitleri ile
kapstillenmistir [19]. Mert H.H., bina uygulamalarinda termal enerji depolamasi i¢in
ylizeyi modifiye edilmis montmorillonit igeren n-hekzadekan bazli poliHIPE
kompozitleri hazirlamistir [20]. Oktadekan igeren esnek kapali hiicreli poliHIPE'ler,
Zhang ve digerleri tarafindan gizli 1s1 depolamas igin tiretilmistir [21]. Bir baska
caligmada, termal enerji depolama uygulamalarinda kullanim i¢in, karbon nanofiber
iceren poliHIPE monolitleri destek materyali olarak sentezlenmis ve FDM olarak
hekzadekanol vakumda emdirme islemi ile emprenye edilmistir [22]. Tiirkoglu ve
ark., seliiloz nanokristaller i¢eren poliHIPE iskeletleri sentezlemis ve tek adimli
impregnasyon yontemiyle sekilce kararli n-hekzadekan bazli kompozit FDMler

hazirlamistir [23].

N-heptadekan, termal enerji depolama ile ilgili bugiine kadar bir¢ok arastirma
calismasinda tercih edilmis, parafin tipi organik bazli bir FDMdir. N-heptadekan,
Sar1 ve digerleri tarafindan pasif giines enerjisi depolama sistemlerinde potansiyel

kullanim i¢in polistiren kabuk ile mikro/nano boyutunda kapsiillenmistir [24].

Irani ve digerleri tarafindan patates nisastasi kabuk materyali olarak kullanilarak n-
heptadekan = mikroenkapsiilasyonu  da  gergeklestirilmis  ve  hazirlanan
mikrokapsiillerin termal enerji depolama uygulamalar1 i¢in farkli matrislerde

kullanilabilecegi bildirilmistir [25]. Baska bir arastirmada, grafenin nisasta kabugu



ile isbirligi ile n-heptadekan mikrokapsiilleri hazirlanmis ve grafen miktarinin
mikrokapsiillerin 6zelliklerine etkisi incelenmistir [26]. Li ve digerleri tarafindan
heksandiol diakrilat polimeri, mikro akiskan teknikle kontrol edilebilir boyutta n-
heptadekan mikroenkapsiilasyonu i¢in kabuk materyali olarak kullanilmistir [27].
Sarabandi ve ark. fiziksel ve kimyasal aktivasyon yolu ile ¢am kozalaklarindan
gozenekli aktif karbon tiretmis ve bunu binalarin termal yonetimi i¢in n-heptadekan
bazli nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanmigtir [28]. Hekimoglu ve digerleri
tarafindan karbonize limon kabugu da gozenekli bir destek malzemesi olarak
hazirlanmis ve n-heptadekan esasli kompozitler vakumda emdirme teknigi ile

tiretilmistir [29].

Literattirdeki calismalardan farkh olarak, bu tez ¢aligmasinda diisiik sicaklikta gizli
1s1 depolama uygulamalar i¢in gelismis termal 6zellige sahip sizdirmaz, sekilce
kararli kompozit FDMler elde etmek amaciyla, ilk kez n-heptadekan, ylizey modifiye
Fe;O4 nanopartikiilleri  destekli poliHIPE kopilige emprenye edilmistir.
Polimerizasyon ortamina farkli ylizdelerde dahil edilen emiilsiyon sistemi ile
uyumlastirilmis Fe;O4 nanopargaciklarinin gozenek morfolojisine, 1s1l kararliliga ve
gozenekli destek malzemelerinin yiizey alanlarina katkisinin  belirlenmesi
amaclanmistir. Elde edilen sekilce-kararli kompozit FDMnin sizdirmazlik 6zelligi
test edilmis, n-heptadekanin gozenekli polimerik destek malzemesine katilma orani
hesaplanmis ve liretilen kompozit FDMnin enerji depolama kapasitesi belirlenmistir.
Ayrica laboratuvar 6l¢ekli performans testleri ile enerji malzemesinin 1s1l davranisi

arastirilmigtir.






2. FAZ DEGISTIREN MADDELER

Faz degistiren maddeler (FDMler), belli bir sicaklikta faz gecisi gosteren ve bu faz
degisikligi esnasinda enerjiyi gizli 1s1 olarak depolayabilen malzemelerdir. Faz
degisimi esnasinda maddenin ortamdan aldig1 veya ortama saldif1 bir enerji soz
konusudur. Bu enerji ise isi/ enerji olarak adlandirilmaktadir. FDMlerin faz degisimi
ortam sicakliginin degismesine bagli olarak ger¢eklesmektedir. Faz degisim
stiresince sicaklik, sabit kalarak i¢ enerji artist ile 1s1 enerjisi madde tarafindan gizli

1s1 olarak depolanmaktadir [30].

Katidan gaza ve sividan gaza faz gegislerinde daha yiiksek gizli 1s1 degeri
goriilmektedir. Sividan siviya faz gecislerinde ise depolanabilecek enerji miktari
daha azdir. Katidan katiya faz gegislerinde kristal yap1 degisikliginden otiirti, hacim
degisimi en az seviyededir. Ancak depolanabilecek gizli 1s1 enerjisi miktar1 ise daha

azdir [31].

1983°te Abhat tarafindan 1sil enerji depolamada kullanilan FDMler, kimyasal
bilesimlerine gore organik, inorganik ve 6tektik olmak {izere smiflandirilmis ve Sekil

2.1°de gosterilmistir [32].
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Sekil 2.1. Faz degistiren maddelerin (FDMlerin) genel siniflandirilmasi [32]

FDMler otektik su-tuz ¢6zeltisi, su, tuz hidratlar, polietilen glikoller, yag asitleri,
nitratlar, hidroksitler, kloriirler, karbonatlar ve floriirler olarak da simiflandirilabilir.

Bu tip FDM’lerin tipik erime sicakligi ve flizyon 1sis1 Sekil 2.2'de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Farkli FDM c¢esitleri [33]

Isil enerji depolamada kullanilmak tizere yeni maddelerin arastirmasina yonelik
yiriitiilen ¢aligmalarin yani sira meveut FDMler kullanilarak malzemelerin kullanim
alanlarinin genisletilmesi i¢inde bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir. FDMlerin binalarin
1s1l yonetimi, elektronik cihazlarin sogutulmasi, 1s1l regiilasyona sahip akilli tekstil
malzemelerinin tretilmesi, gidalarin belli sicaklikta bozunmadan taginmasi, medikal
alanda 1siya hassas dokularin/organlarin korunmasiin saglanmasi gibi pek ¢ok

alanda kullanim potansiyeli mevcuttur.

FDMlerin kullanim alanini belirleyen en onemli iki o6zelligi yiiksek gizli 1s1
entalpisine ve uygun faz degisim sicakligina sahip olmasidir. Bu iki 6zellik bir
malzemenin temel termo-fiziksel ozelliklerinin smirlarini belirler [34]. Ancak bu
temel Ozelliklerin yaninda enerji depolama sistemlerinde kullanilabilecek FDMlerin
termodinamik, kinetik, kimyasal ve ekonomik ac¢idan birtakim o6zelliklere sahip

olmasi gerekir. Bu 6zellikler agsagida siralanmastir:
Termodinamik a¢idan sahip olmasi gereken ézellikler

e Faz degistirme sicakliginin istenilen uygulama alamnin gerektirdigi sicaklik

araliginda olmasi,
e Birim kiitledeki faz degisim gizli 1sisinin yiiksek olmasi,

e Yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmasi,



e Faz gecis dongiisiiniin diizenli olmast,

e Buhar basincinin disiik ve faz gegisi sirasindaki hacim degisiminin kii¢iik

olmasi gerekmektedir.
Kinetik acidan sahip olmasi gereken 6zellikler
e Asir1 sogumanin engellenmesi igin ¢ekirdeklesme hizinin biiyiik olmast,
e Kiristal biiylime hizinin yiiksek olmasi gerekmektedir.
Kimyasal acidan sahip olmasi gereken ozellikler
e Kimyasal olarak kararli olmasi ve ¢ok sayida 1sil dongiiye dayanikli olmasi,
e Korozif olmamasi,
e Zehirli, yanici ve patlayici 6zellikte olmamasi gerekmektedir.
Ekonomik acidan sahip olmasi gereken ozellikler

e Temini kolay ve uygun fiyatli olmasi gerekmektedir.

2.1. Faz Degistiren Maddelerin Simiflandirilmasi

FDMler faz degisim sicakligi ve faz degisimi sirasinda gozlenen gizli 1s1 depolama
Ozellikleri temelinde organik, inorganik ve oOtektik faz degistiren maddeler olmak

tizere li¢ gruba ayrilmaktadir.

2.1.1. Organik faz degistiren maddeler

Organik FDMler, parafin ve parafin olmayan olmak tizere iki sinifa ayrilir. Parafinler
diiz zincir yapisindadirlar. Karbon zincirinin uzunlugundaki artisa bagli olarak erime
sicakliklart ve gizli 1s1 degerleri artmaktadir. Parafinlerin igerdikleri karbon
sayilarina gore erime sicakliklar1 degismekte olup, karbon atom sayilar1 13 ila 28
arasinda oldugunda erime sicakliklar1 -5 ile 60°C arasinda degisiklik gostermektedir

[34].

Parafin olmayan gruptaki FDMlere bakildiginda parafinlere yakin o6zellikler
gostermemekte, her bir FDM kendine 6zgti 6zellikler sergilemektedir. Ucuz
olmalari, bol bulunmalar1 ve daha kararli olmalar1 parafinler i¢in baslica tercih

sebebidir. Ayrica organik FDMlerin pek ¢ok avantaji vardir:



e FDMler genis sicaklik araliginda (20— 70 °C) kullanilabilir olup kati-siv1 faz

gecisi gostermektedirler.

e Erime esnasinda diisiik yogunluga sahip olmalari sebebiyle kiigiik hacim

degisikligi gosterir ve faz ayrimina ugramazlar.
e FDMler kimyasal olarak kararlidirlar.
e Erime gizli 1silar yiiksektir (120 J/g - 210 J/g).
e Zehirli ve tahris edici olmamalarindan &tiirti geri dontistiiriilebilirler.

e Bu malzemelerin en biiyik avantajlarindan biri ise maliyetlerinin diisiik

olmasidir.

Organik FDMlerin avantajlar1 oldugu gibi bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu
dezavantajlar 0,2 W/mK civarinda dusiik 1s1 iletkenliine sahip olmalari, yliksek
ylizey alani gerektirmeleri, kolay alevlenebilmeleri ve her zaman plastik kaplarla
uyum gostermemeleri ve sabit bir erime sicakligina sahip olmamalar1 seklinde

siralanabilir [35].

2.1.2. inorganik faz degistiren maddeler

Inorganik FDMler tuzlar, tuz hidratlar, metaller ve alasimlar olmak tiizere 4 sinifta
gruplandirilabilir. Organik esasli FDMlere kiyasla inorganik FDMler birim hacimde
iki kat daha fazla enerji depolama kapasitesine sahiptirler [36, 37]. lyi termal
iletkenlik, yiiksek erime 1sisi, kolay bulunabilmeleri, ucuz olmalar1 ve yanici
olmamalar1  inorganik FDMlerin  avantajlarindandir.  Inorganik ~ FDMlerin
dezavantajlart ise; bircok metale karsi korozif olmalari, tuz ve tuz hidratlarin asiri
soguma davranigi sergilemeleri, hacim degisiminin yiiksek olmasi ve faz ayrilmasi

goriilmesi seklinde siralanabilir.

2.1.3. Otektik faz degistiren maddeler

Otektik karisim, her birinin diizenli bir sekilde eridigi ve katilastig1 iki veya daha
fazla bilesenin birlesimi seklinde olabilir. Otektik FDMler es anli olarak erime ve
kristallenme 06zelligi gostermekte ve faz ayrimina ugramamaktadirlar [38]. Ayrica

hacimsel 1s1l depolama yogunluklarinin yiiksek olmasi, tek bir erime sicakligina



sahip olmalari, 6tektik FDMlerin avantajlar1 olarak sayilabilir. En biiyiik dezavantaji

ise termofiziksel 6zellikleri hakkinda sinirli veri olmasidir [39].






3. SEKILCE KARARLI FAZ DEGISTIREN MADDELER

FDMlerin faz degisim esnasinda sizinti yapmasi ve hacim degisikligi, disiik 1s1
iletkenligi gibi durumlar goz Oniine alindiginda bu olumsuz kosullar, kapsamli
arastirmalart ve caligmalart beraberinde getirmistir. Yapilan birgok arastirma ve
calismalarin sonucunda FDMlerin mikrokapsiilasyon islemiyle ya da metal kopiik
gibi bir destekleyici malzeme i¢ine emdirilmesiyle hazirlanan Sekilce Kararli Faz
Degistiren Maddeler ortaya ¢cikmugtir [40]. Sekilce kararli FDMler, FDMnin erime
sicakliginin iistiinde bile sivi sizintist olmadan kompozit materyali kati ve sabit
tutabilen, destekleyici malzemeler kullanilmasi prensibine dayanmaktadir [41]. Bu
malzemeler yiiksek termal iletkenlikleri ve termal stabilitelerinden dolay1 birgok
uygulama alanina sahiptir. Bu uygulama alanlarindan bazilar1 soguk termal enerji
deposu, glines emme-sogutma sistemleri, glines enerjisi termik santralleridir. Sekilce
kararli FDMler, faz degisim o6zelligi olan madde (FDM) ve bir destek
malzemesinden olusur. Erime veya katilasma islemleri sirasinda faz degisim 6zelligi
olan madde gizli 1s1y1 depolar veya serbest birakir, destek malzemesi ise erimis fazin
sizmasini Onleyerek tiim sistemin kati halde kalmasini saglar [42]. FDMlerin sekilce

kararlilig1 i¢in bir¢ok farkli destek malzemesi kullanilabilmektedir.

3.1. Sekilce Kararh Faz Degistiren Maddelerin Simiflandirilmasi

Sekilce kararli FDMleri hazirlamak amaciyla kullanilan mikro kapstilleme yontemi
hakkinda bircok arastirma yapilmistir. Fakat dusik 1s1 transfer hizi  ve
mikrokapsiilasyon islemi i¢in gerekli hazirligin getirdigi yiiksek maliyet ve ek
islemler gibi nedenlerden dolayr bu destek malzemeleri, sinirli uygulama alanina
sahiptir. Gozenekli malzemeler ise ylizey alanlarinin elverisli olmasi, yiiksek
gozenek hacmi, yiiksek depolama kapasiteleri ile oldukga ilgi gorerek adsorpsiyon
gibi uygulamalarda da halihazirda yaygin olarak kullanilmaktadir. Faz degistiren
maddelerin sekilce kararliligi i¢in kullanilan diger destek malzemeleri de oldukga ilgi

gormektedir. Bu malzemeler, Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Organik FDMlerin sekilce kararliliginin saglanmasinda kullanilan destek
malzemelerinin siniflandirilmasi [43]

3.1.1. Mikro kapsiilleme

Mikrokapsiilasyon teknigi, glinlimiizde bina ve tekstilde termal diizenleme amaciyla
kullanilabilecek mikrokapsiillenmis faz degistiren maddelerin (MFDMlerin)
ticarilestirilmesinde hayati bir rol oynamaktadir. Mikrokapsiilasyon sivi veya kati
parcaciklarin ince bir film i¢ine hapsedilmesidir. Mikrokapsiilasyonun en &nemli
amaci, MFDMnin kati veya sivi fazini belirli bir hacimde tutmak ve cevredeki

ortamla etkilesmesini onlemektir [43].

Kimyasal, fiziksel ve fiziko—kimyasal yontemler olmak {izere mikrokapsiilasyon ti¢

farkli yolla gerceklestirilebilir. Emiilsiyon, slispansiyon, ¢okeltme veya dispersiyon
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polimerizasyonu ve in-situ polimerizasyonu gibi yerinde prosesler, mikro kapsiilleme
icin kullanilan en 6nemli kimyasal tekniklerdir. Fiziksel yontemler ise puskiirterek
kurutma, santrifiij, ptiskiirtmeli sogutma (spray cooling), piiskiirtmeli kurutma (spray
drying), akiskan yatak (fluidized bed) prosesleri gibi teknikleri igerir. Son olarak
fiziko-kimyasal yoOntemler, sol-jel teknolojisinin yani1 sira basit ve karmasik bir
koaservasyon icermektedir. FDMlerin mikro boyutta kapsiillenmesinde kabuk
malzeme se¢imi, FDM performansinin kabuk malzemelerinin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerine bagli olmasi sebebiyle ¢ok onemlidir. Organik, inorganik ve organik-
inorganik hibrit olmak iizere kimyasal yapiya bagli olarak {i¢ ana tiir kabuk

malzemesi vardir [43].

3.1.1.1. Organik kabuk

Temel olarak MFDMlerin organik esash kabuk malzemeleri melamin, formaldehit
recinesi, tire formaldehit recinesi, poli (lire-liretan), politire ve akrilik recinedir.
Yapisal esneklik ve tekrarlanan faz degisim islemi esnasinda hacim degisikligine
kars1 miikemmel bir dayanikliliga sahip mikrokapsiiller sunmalarina karsilik, organik

kabuk malzemelerinin kimyasal-termal kararliliklar ¢ok diistiktiir [43].

3.1.1.2. inorganik kabuk

Inorganik kabuk malzemeleri silika, titanya, kalsiyum karbonat ve ¢inko oksit gibi,
sert kabuk olusturan malzemelerdir. Inorganik kabuklu MFDMler organik kabuklu
MFDMlere kiyasla miikemmel termal stabiliteye, nispeten yliksek termal iletkenlige,
daha iyi mekanik dayanikliliga, kimyasal olarak inertlige sahiptir ve zehirli
degildirler. Inorganik MFDMlerin bu &zellikleri otomotiv uygulamalar1 ve binalarm

termal yonetimleri i¢in ¢ok uygundur [43].

3.1.1.3. Organik — inorganik hibrit kabuk

Organik kabuklu MFDMlere gore inorganik kabuklu MFDMIlerin uygulamada daha
distik dayaniklilik gostermelerinin  sebebi, inorganik malzemelerin organik
malzemelerden oldukc¢a kirilgan olmalaridir. Ayrica tekrarlanan faz gegisi esnasinda
meydana gelen hacim degisikliginden kaynaklanan gerilimi siirdiiremezler. Organik
kabuklara inorganik katki maddeleri (glimiis nanopartikiiller, demir nanopartikiiller,
silikon nitrit vb.) ekleyerek iistiin termal iletkenlik, kimyasal stabilite ve mekanik

saglamlik elde etmenin olaganiistii avantajlar1 baz1 ¢alismalarda goriilmiistiir [43].
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3.1.2. Polimer matris

Mikro kapsiilleme tekniginin, yiiksek islem maliyeti ve uygulamaya gore dogru
malzemelerin secilmesi ve tasarlanmasi agisindan zor olmasi, arastirmacilar
FDMleri polimer matrisinde birlestirerek uygun maliyetli ve basit tekniklere sahip
olan sekilce kararli FDMleri elde etmeye tesvik etmistir. Destekleyici malzemeler
olarak kullanilan basta poliakrilatlar, poliolefinler, stirenik blok kopolimerleri,

polisakkaritler ve poliliretanlar olmak tizere ¢ok ¢esitli polimerler vardir.

3.1.2.1.Poliakrilatlar

Sar1 ve dig. c¢alismalarinda FDMlerin sekil stabilizasyonu i¢in destekleyici
materyaller olarak akrilik polimerlerin kullanilabilecegini rapor etmislerdir [44]. Bu
calismalarinda arastirmacilar, metakrilik asit-metil metakrilat kopolimer ile miristik
asit, palmitik asit ve stearik asit karisimlarini hazirlamislardir. Hazirladiklar:
kompozitlerdeki biitiin yag asitlerinin maksimum kiitle igerigi % 70 olarak bulunmus
ve 50 -70 °C sicaklik araliginda sizint1 géstermemistir. Bir baska ¢alismalarinda ise,
PMMA’1 (polimetilmetakrilati) destek malzemesi olarak kullanmislar ve
PEG/PMMA karisimlarindan olusan yeni sekilce kararli FDMler hazirlamiglardir
[45].

3.1.2.2. Poliolefinler

Yiiksek ve disiik yogunluklu polietilenler uygun fiziksel 6zelliklere ve kimyasal
afiniteye sahip olduklarindan dolayr organik FDMler icin destekleyici malzeme
olarak kullanilmaktadir. Kaygusuz ve dig. bir ¢aligmalarinda parafini kapsiillemek
icin destek malzemesi olarak HDPE (yiiksek yogunluklu polietilen) matrisi
kullanmiglar ve boylece parafin/HDPE seklinde sekilce kararli FDM kompozitleri
hazirlamiglardir [46].

3.1.2.3. Stirenik blok kopolimerleri

Stiren-b- (etilen-ko-butilen) -b-stiren triblok kopolimeri (SEBS), lastik blogunda cift
bag bulunmamasina bagli olarak {istlin termal ve 1sik stabilitesi gostermektedir.
SEBS icindeki etilen-biitilen orta blogunun ¢6ziintirliik parametresi parafine
benzemektedir [47]. Parafin bazli sekilce kararli FDMleri hazirlamak i¢in uzun
vadeli stabilite ve uyumluluk agisindan SEBS uygun bir destekleyici malzemedir

[48].
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3.1.2.4. Polisakkaritler

Sekilce kararli FDMlerin hazirlanmasinda polisakkaritler ve bunlarin tiirevleri;
seliiloz, seliiloz asetat, kitosan, agaroz ve sekerler destekleyici malzeme olarak
kullanilmigtir. Dogal olarak olusan bu polimerler, termal diizenleyici kumaslar,
mobilyalar ve insaat malzemeleri i¢cin oldukca elverisli ve ideal destekleyici
malzemelerdir. Sentiirk ve digerleri tarafindan sekilce kararli FDM olarak

PEG/seliilloz, PEG/agaroz ve PEG/kitosan karigimlart hazirlanmistir [49].

3.1.2.5. Poliiiretanlar

Diger polimer matrisler ile poliliretan matrisler karsilagtirildiginda politiretan matris,
kati-kat1 faz geg¢isine maruz kalabildigi i¢in bir gizli 1s1 depolama malzemesidir.
Politiretanlar, sizint1 problemini ortadan kaldirmasinin yani sira yliksek termal enerji
depolama yogunlugu 6zelliklerinden dolayi1 FDM kompozitlerin hazirlanmasina

olanak saglamaktadir [43].

3.1.3. Nanomalzemeler

Nanobilim ve nanoteknoloji sekilce kararli FDM’lerinin gelistirilmesinde 6nemli bir
yere sahiptir. Nanoyapili malzemeler, FDMlerin sekilce kararliligini ger¢eklestirmek

icin boyuna (1D), arayiizey (2D) ve gozenekli (3D) olacak sekilde incelenmistir [43].

3.1.3.1. Bir boyutlu (1D) yapilar

Genellikle organik FDMler bir boyutlu olacak sekilde malzeme igerisine
hapsedilmektedir.  Bu  hapsedilme  uzunlamasina  olacak  sekilde de
gerceklestirilebilmektedir. Nanofiberler tek eksenli ve es-eksenli elektrospinleme
yontemleri ile organik FDMlerin sekilce kararliligi i¢in tiretilmektedir. Bu yontemler
sonucunda yiiksek FDM kapsiilleme verimliligine sahip nanofiberler kolaylikla elde

edilmektedir.

Si0,, politiretan, seliiloz asetat ve polietilen tereftalat gibi malzemeler bu amacla
kullanilan destek malzemeleridir. Organik FDMlerin elektrospinlenmesinde bu
destek malzemeleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler sayesinde
dogrudan kullanim, uygun maliyet saglanarak ek kapsiillemeye ihtiya¢ duyulmadan
sekilce kararli nanofiber FDMler elde edilmektedir. Nanofiber FDMler ¢ogunlukla

tekstil sektoriinde termal diizenleyici lifler olarak karsimiza ¢ikmaktadir [50, 51].

15



3.1.3.2. iki boyutlu (2D) yapilar

Bu tiir yapilarda nanomalzemelerin arasinda araytiizey etkilesimi sayesinde organik
FDMler bulunmaktadir. ki boyutlu yapilar i¢in en énemli &rnek grafendir. Teorik
termal iletkenliginin yliksek olmasi, genis yiizey alani ve yiiksek islevsellik gibi
ozellikleri sebebiyle FDMnin hapsedilmesinde grafen yaygin olarak tercih
edilmektedir. Grafen ve FDMlerin olusturacaklar1 kompozit yapt karistirilma,
vakumla emdirilme veya agilanma yontemleri ile elde edilmektedir. Bu yontemler

sayesinde kompozit istenilen derecede sekilce kararli yapiya sahip olmaktadir [52].

FDMnin faz degisim davranisini kontrol etmek i¢in grafenin ylizey 6zellikleri ve ara
katman mesafesi degistirilebilmektedir. Grafenin yiiksek termal ve elektrik
iletkenligi FDMler i¢in enerji doniistimiinii artirmaktadir. Bu, grafen kullanilan FDM

kompozitleri i¢in en 6nemli avantajlardan birisidir [53].

Grafen destekli FDM kompozitlerinin kullanim alanlart glines termal enerji
depolama, elektronik cihazlar ve Li-iyon pillerdeki termal uygulamalardan

olusmaktadir [54].

3.1.3.3. U¢ boyutlu (3D) yapilar

Ug boyutlu yapilarda FDMler, nanogozenekli yapiya kendiliginden baglanmaktadir.
Nanogodzenekli yapiya FDMler vakumda emdirme yolu ile sizdirilip monte
edilmektedir. Ug¢ boyutlu yapilarin gézenek ¢aplar1 1 - 1000 nm arasinda degisiklik
gostermektedir. Bu tiir yapilarin en bilinenleri karbon nanotiip ve grafen oksittir. Bu
malzemeler kendiliginden birlesme ve dondurarak kurutma yontemleri kullamlarak
tic boyutlu yapilarak olusturmaktadir. Erimis FDM vakumda emdirme yontemi ile

sekilce kararli FDMler {iretilmektedir.

Uc boyutlu gozenekli yapilar, maksimum FDM miktar1 elde etmeyi ve faz gegisi
sirasinda  sizinttyr  Onlemeyi saglamaktadir. FDMlerin 1s1 transferini ve 1s1
iletkenligini artirmak i¢in gézeneklerin olusturduklart aglar birbirine baglanmaktadir.

FDMlerin yiiksek enerji depolama yogunlugu ti¢ boyutlu yapilarda artmaktadir.

Ideal termal amortisorler ve 1s1 emiciler olarak elektronik cihazlarm termal y&netim
sisteminde yliksek enerji depolama yogunlugu olan FDMler kullanilmaktadir [55,
56].
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3.1.4. Gozenekli malzemeler

Miikemmel destekleyici malzemeler olarak bilinen biyokiitle, ¢esitli mineraller,
killer, lifler ve polimerler islev gorebilen gozenekli yapiya uyarlanabilmektedir.
Gozenekli malzemeler iistiin emilim 6zelligine sahiptir. Ustiin emilim 6zelligi diisiik
yogunluk, genis yilizey alam1 ve genis gbézenek boyutu dagilimindan
kaynaklanmaktadir. Gzenekli malzemeler bes alt baslikta incelenmektedir. Bunlar;
gozenekli karbon, grafit temelli yapilar, politiretan kopiikler, silika temelli yapilar ve

kil mineralleridir.

Hidrojen baglari, Van der Waals kuvveti gibi kimyasal baglar ve yiizey gerilimi
sayesinde FDMler gozeneklerde tutunmaktadir. FDMlerin sizmasin1 6nlemek i¢in bu
kuvvetler 6nem kazanmistir. FDMlerin sekilce kararliligin1 saglamak igin en ¢ok
kullanilan gozenekli malzeme grafittir. Yiiksek gozenekli ve diisikk yogunluklu
ozellikleri nedeniyle grafit g6zenekli malzemelerin en iyisi olarak bilinmektedir [57,

58].

3.1.4.1. Gozenekli karbon

Gozenekli karbonlu malzemeler toksik olmayan, yiiksek emici ve ekonomik olmakla
beraber biyokiitle ve atiklardan kolaylikla elde edilmektedir. Bu sebeple ideal
destekleyici malzemeler olarak kabul edilmektedirler. Mezo-g6zenekli yapiya sahip
karbonlar biiyiik emme kabiliyetine sahiptir. Mezo-g6zenekli yapmin bu 6zelligi
mitkemmel kilcallik ve FDMlerle giiclii etkilesim sayesinde gerceklesmektedir. Bu
sayede gozenekli karbon ile FDMler yiiksek sinirlanma etkisi kazanmaktadir. Makro
g6zenekli karbonlarin emme kabiliyetleri mezo gdzenekli yapiya gore daha diistiktiir.
Gozenekli karbon destekli FDM kompozitlerinin en 6nemli 6zellikleri, yiiksek termal
emme gostermeleri ve miikkemmel sekil kararliligidir. Bu 6zellikleri sayesinde sekilce
kararli FDMlerin yiiksek enerji dontisiim verimliligi saglanmaktadir. Gozenekli
karbon malzemeleri, giinesden-termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilan

yeni malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir [59].

3.1.4.2. Grafit temelli yapilar

Siyah bir karbon bi¢imi olan grafit, katmanli ve diizlemsel bir yapiya sahiptir. Grafit
kendiliginden hafif hidrofilik yapidadir ve diizlemleri arasindaki mesafe kiigiiktiir.

Bu nedenle FDMnin grafik katmanlar1 arasina eklenmesi zorlasmaktadir. Kimyasal
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ve 1s1l iglemle genisletilmis grafit (GG) sentezi sayesinde bu problem ¢oziilmektedir.
Genisletilmis grafit tiretmek icin mikrodalga 1s1mim giicli, kolay ve daha az enerji
tiikketen bir yontemdir. FDM kompozitlerinde termal iletkenligi ve alev geciktiriciligi
gibi ozellikleri artirmak i¢in genisletilmis grafit, katki maddesi islevi gérmektedir.
Genisletilmis grafit destekli FDM kompozitleri yiiksek FDM yiiklenmeleri sayesinde
sekil kararlilig1 da kazanmaktadir. Organik FDMlerdeki yiiksek afinite, GG destekli
FDM kompozitlerin giines enerjisi kaynakli uygulamalarda, yapt malzemelerinde ve

diger termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilmasini saglamaktadir [60, 61].

3.1.4.3. Poliiiretan kopiikler

Mikemmel yaliim ve yiliksek enerji emiciligine sahip hafif malzemeler olan
poliiiretan koptikler, yiiksek mukavemet/agirlik oranina sahiptir. Sekilce kararlt FDM
kompozitlerini gelistirmek icin politiretan kopiige mikro ve/veya nanokapsiillenmis
FDM ilave edilmektedir. Liang ve digerleri tarafindan yiirtitiilen bir ¢alismada silika

kabugu ile nanokapsiillenmis n-oktadekan iceren sert PU kopiikler hazirlanmigtir

[62].

Bir diger ¢alismada ise Qu ve ark. polimetil metakrilat kabugu ile mikrokapsiillenmis
n-oktadekan igeren politiretan kopik hazirlamislardir [63]. Aydin ve dig. ise,
kapsiillenmemis yag asidi ester bazli FDMnin sert poliiiretan kopiik i¢ine dahil

edilmesine dair caligsmalar yiiriitmiuslerdir [64].

3.1.4.4. Silika temelli yapilar

SiOy’nin gozenekli bir formu olan silika jel mekanik 6zellikleri, genis ylizey alani,
1s1l ve kimyasal kararlilik gibi Ozellikleri barindirmaktadir. FDMlerin sekilce
kararliliginin saglanmasinda bu 6zellikleri sebebiyle silika temelli yapilar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Wang ve ark. sekilce kararli polietilen glikol-SiO,

kompozitlerini sol-jel yontemi ile tiretmislerdir [65].

Tang ve ark. ultrasonik destekli sol-jel yontemi ile sekilce kararli PEG/SiO,
kompozit FDM iiretimi i¢in hizli, yardime1 ¢oziicii ve ylizey aktif madde icermeyen
bir yontem 6nermislerdir [66].

3.1.4.5. Kil mineralleri

Kil mineralleri dogal gozenekli yapist sayesinde organik FDMleri absorbe

edilebilmektedir. Kil bazli sekilce kararli FDMlerin {iretiminde en yaygin olarak
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kullanilan malzemeler; diyatomit, kaolin, vermikiilit, perlit, opal, bentonit ve kaolinit
gibi malzemelerdir. Bu malzemeler, yapt malzemeleri ile uyumludur ve enerji
tasarrufu saglayarak binalarin 1sitilmas ile ilgili uygulamalarda kullanilmaktadir. Kil
bazl sekilce kararli FDMlerde en yaygin olarak kullanilan kil materyali diyatomittir.
Diyatomit, yliksek gozenekli yapisi, diisik yogunlugu ve yiiksek 1s1l direnci
sayesinde FDMnin maksimum oranda adsorpsiyonunu saglayan destekleyici bir

malzeme olarak tanimlanmaktadir [67].

3.1.5. Kati-kat1 FDMler

Kati—kati faz degistiren maddelerin faz degisimleri sirasinda kiigiik hacim
degisimleri gostermeleri kati-sivi FDMlere gore sahip oldugu 6nemli bir avantajdir.

Bu sebeple destekleyici malzemeye ihtiya¢ duyulmaz. Iki tip kati-kat1 FDM vardr:

- Polimer kati-kat1i FDMler
- Polialkoller (organik bilesikler)

Kristalize olabilen dogrusal bir zincirin polimerik omurgaya asilanmasi ile polimer

kati-kat1 FDM hazirlanmaktadir.

- PEG/sorbitol
- PEG/glukoz
- Politiretan

kati-katt FDM’nin basarili sekilde sentezlenen 6rnekleridir.

Polialkol organik bilesiklerin (plastik kristaller) kullanimi kolaydir, fakat endiistriyel
Ol¢ekli uygulamalar i¢in daha fazla maliyetlidir. Sizintinin kesinlikle istenmedigi
gida ve farmasotikler i¢in soguk depo ambalaj uygulamalarinda kati-katt FDMler
Ozellikle tercih edilmektedir [68].

3.1.5.1. Polialkoller

NPG (neopentilglikol), TAM (tris (hidroksimetil) aminometan) ve PE (pentaeritritol)
gibi polialkoller diisiik sicakliklarda heterojendir. Ayrica sicaklik kati-kat1 faz gecis
sicakligina yiikseldiginde, molekiilleri yiiksek simetri ve hidrojen bagi enerjisini

emme kabiliyetine sahip homojen faktorli kiibik kristaller haline gelirler [31].
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3.1.5.2. Polimerler

Polimerik kati-kati FDM'lerin, miikemmel termal performanslari ve sizdirmazlik
ozellikleri nedeniyle sekil stabilize FDMlIerin gelistirilmesinde 6nemli bir rolii vardir.
Polimerik kati-kati FDMlerde, polimerin sert segmenti iskelet gorevi gorlir ve
polimer yapisina rijitlik saglarken, polimerin diger kisimlari ¢alisan kisim olarak
islev goriir ve kimyasal baglanma ile sert segmentin gercevesine yapistirilmis
yumusak segmentler olarak bilinir. Polimerik kati-kati FDMdeki faz gecis
mekanizmasi, amorf ve kristal haller arasindaki c¢alisma maddelerinin tersinir
gecisidir. Faz gegis islemi sirasinda, tim maddeler kati halde kalirken, ¢alisma

maddeleri gizli 1s1y1 serbest birakir veya depolar [69, 70].
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4. SEKILCE KARARLI FAZ DEGISTIREN MADDELERIN UYGULAMA
ALANLARI

Sekilce kararli faz degistiren maddelerin, iyi termal iletkenlik, yiiksek depolama
yogunlugu ve minimum asir1 soguma gibi Ustiin o6zellikleri, termal yoOnetim
sistemindeki performanslarin1 ve potansiyellerini artirabilir. FDMler, elektronik
cihazlarin akilli  tekstil  {riinlerinin

sogutulmasinda,  termoregiilasyonlu

gelistirilmesinde, gidalarin ve 1siya hassas tirlinlerin taginmasinda, binalarda 1sil
konforun siirdiiriilmesinde, 1sitma-sogutma sistemlerinde, seralarda, medikal alanda

olmak tizere ¢ok genis bir skalada kullanim alanina sahiptir.

Tablo 4.1°de baz1 sekilce kararli FDMlerin ticari 6rnekleri verilmistir.

Tablo 4.1. Sekilce kararli FDMlerin bazi ticari 6rnekleri [43]

Uretici Firma Uriinler Uygulamalar

PCM Products Dogal elyaf/ Binalar i¢in duvar

Ltd. Organik FDM kaplamasti
kompozit

Pure PCM Mikrokapsiillenmis  Tekstil kumaslari
FDM

Phase Change BioPCM™ Binalar i¢in kaplama

Energy Solution ve paneller

Robert THERMFLOW™  Elektronik cihazlar

McKeown Co., i¢in termal arayiiz

Inc. pedleri

Croda CrodaTherm™ Binalar, tekstil ve

International otomotiv

Rgees LLC savENRG™ Pasif termal kontrol

paketleme
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Tablo 4.1. (Devam) Sekilce kararli FDMlerin bazi ticari 6rnekleri [43]

Rubitherm Mikrokapsiillenmis Is1 depolama panolari,
GmbH FDM terapotik kullanim i¢in
151 torbalari
Microtek Mikrokapsiillenmis ~ Tekstil, yap,
Laboratories, Inc. FDM elektronik ve ambalaj
Shanghai Mikrokapsiillenmis  Is1 terapi paketi,
Tempered FDM tekstil, ingaat ve
Entropy New elektronik sogutma
Energy Co.
Andores New Mikrokapsiillenmis  Sogutma yelekleri
Energy Co., Ltd. FDM

4.1. Tekstil Alamindaki Uygulamalar

198011 yillarin baglarinda NASA tarafindan yiiriitiilen aragtirmalar sonucunda faz

degistiren madde mikrokapsiillerinin tekstillere uygulanmasi ortaya c¢ikmustir.

Giintimiizde, sekilce kararli FDMlerin tekstil trilinlerine uygulanmasi ile ilgili

arastirma yapildiginda, faz degisim maddelerinin dogrudan veya Once kapsiillenip

sonrasinda tekstil yapilarina uygulandigi goriilmektedir. Sekilce kararli FDMlerin

yapica kararliligi, dayanikliligi ve toksisitesi, tekstil uygulamalarinda dikkate

alinmasi gereken onemli hususlardir.

Sekilce kararli FDMlerin tekstil uygulamalar1 sdyle siralanabilir;

Dis giyim (akilli ceket, yelek, sapka, eldiven ve yagmurluklar)

Aktif dis giyim (mont, astar, bot, ¢orap, kayak ve snowboard eldivenleri)

Koruyucu giysiler (itfaiyeci tiniformalari, kursun ge¢irmez yelekler)

Ev tekstili (perde, yer kaplamasi, sandalye-koltuk désemeleri, yatak, yastik ve

battaniyeler) [71].
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4.2. Insaat Alanindaki Uygulamalar

Isil depolama sistemleri giines enerjili 1sitma sistemlerinde oldugu gibi bir¢ok enerji
sisteminde, konutlarda ve ticari binalarda sogutma atiklarinin 1sitilmasinda ve atik 1s1
uygulamasi gibi sistemlerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Zamanla enerji talebi ve

enerji arz1 arasindaki farklar1 dengeleyebilmektedirler.

Insaat sektoriinde bina yapt malzemelerine eklenmek suretiyle kullanilabilen FDMler
1sitma-sogutma ylikiiniin azaltilmasinda 6nemli kazanimlar saglamaktadir. FDMlerin
binalarin 1s1l yénetiminde kullanilmasi, dis cephe kaplama materyallerine eklenmek
suretiyle veya sogutma amagcli uygulamalarda klima kanallarinda, asma tavanlarda ve

dosemelerde uygulanarak ger¢eklesmektedir.

4.3. Saghk ve Gida Alanindaki Uygulamalar

Sekilce kararli FDMler medikal alanda ve gida sektoriinde 6zellikle 1siya hassas
malzemelerin tasinmasinda kullanilmaktadir. Tasima siiresince 1siya duyarli

malzemenin belli sicaklikta korunabilmesi i¢in FDMler ile saglanabilmektedir.
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5. EMULSIYON SABLONLU GOZENEKLi POLIMERLER

Emiilsiyon sablonlama, iyi tanimlanmig gozeneklilige sahip hiyerarsik makro
gozenekli polimerlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir yaklagimdir.
Yaklasimin temeli, gozenekli yapilarin olusturulmasi i¢in sablon olarak konsantre
emiilsiyonlarin kullanilmasina dayanmaktadir. Bu yaklasimla, hiyerarsik polimer
koptikler yiiksek i¢ fazli emdiilsiyonlar (HIPE'ler) kullanilarak {iretilir. HIPE'er,
0,74'ten biiyiik i¢ faz hacim fraksiyonuna (@) sahip emdiilsiyonlar olarak tanimlanir.
Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin, monomer fazinin polimerizasyonu ile poliHIPE'ler
olarak bilinen polimerler elde edilir. PoliHIPE'ler, diisik yogunluklu makro
gozenekli polimerlerdir. PoliHIPE'lerin g6zenek yapisi, oncli HIPE sablonlar
degistirilerek kolaylikla degistirilebilir. Bu o6zellikleri ile poliHIPE'ler, yiiksek
gecirgenlik ve sekil stabilizasyonunun gerekli oldugu adsorpsiyon, kromatografi,
kataliz, doku miihendisligi ve gazlarin, sivilarin ve enerjinin depolanmasi gibi

uygulamalarda kullanilabilmektedir [72].

5.1. PoliHIPE Yapisi ve Ozellikleri

PoliHIPE'ler, agik hiicresel yap1 gerektiren bir¢ok uygulamada benzersiz gbézenek
morfolojileri sayesinde tercih edilmektedir. PoliHIPE'ler, kii¢lik deliklerle birbirine
baglanan biiyiik hiicrelerden (kavitelerden) olusan hiyerarsik acgik gozenekli
yapilardir (Sekil 5.1.a). Ancak tiretim kosullara bagli olarak kapali hiicre
morfolojisinin ($ekil 5.1.b) olusumu da miimkiindiir. Kapali hiicre morfolojisi
gosteren poliHIPE'lerin ac¢ik gézenekli olanlardan temel farki, yapida birbirine bagh
gozeneklerin (gozenek gegitlerinin) olmamasidir. Bir poliHIPE'de olusan kaviteler,
oncti HIPE'lerdeki damlaciklara karsilik gelir. Bir HIPE genellikle 5 ila 100 um
arasinda degisen caplara sahip damlaciklardan olustugu i¢in, poliHIPE'lerin
kaviteleri de ayni1 boyut araliginda degismektedir. PoliHIPE'ler genellikle 0.1 g/cm3

civarinda yogunluklar sergilerler [72].
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Sekil 5.1. (a) A¢ik hiicreli bir poliHIPE'nin ve (b) kapali hiicreli bir poliHIPEnin
SEM gortintiisii [72]

5.2. PoliHIPE Uygulama Alanlar:

PoliHIPE'ler malzeme bilimi alaninda bir¢ok uygulama alani bulmaktadir. Bu
polimerik malzemeler diisik yogunluklari, agik hiicresel yapilart ve yiiksek
absorplama kapasiteleri ile ayirma ve filtrasyon islemleri, adsorpsiyon islemi, doku
mihendisligi, kataliz, enzim immobilizasyonu, enerji depolama vb. gibi bir¢ok
miihendislik uygulamasinda kullanilabilmektedir. Bunlarin i¢inde ayirmaya ait
uygulamalar basta olmak tizere, doku miihendisliginin de poliHIPElerin kullaniminin
O6nemli bir yeri vardir. Son on yilda, yeni enerji kaynaklarina artan ilgi nedeniyle
poliHIPE'lerin enerji depolama amagli kullanimi 6nemli bir uygulama haline

gelmistir.

5.3. Enerji Depolama

Son yillarda yapilan calismalarda faz degistiren maddelerin sekilce kararliliginin
saglanmasina yonelik enerji depolama uygulamalarinda destek malzemesi olarak

poliHIPE'ler kullanilmaktadir.

Kontrol edilebilir gozenekli yapr ve artirilabilir yiizey alanina sahip olmasi,
iyilestirilebilir mekanik o6zellikler, enerji depolama malzemeleriyle uyumlu
kimyasallardan sentez imkani emiilsiyon sablonlu polimerleri (poliHIPE'leri), sekilce

kararl1 FDMlerin hazirlanmasi i¢in ¢ekici matris haline getirmistir.
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Puupponen ve dig. (2016), polistiren bazli poliHIPE kopiikleri, FDM olarak
sectikleri  eritritol ve  ksilitolin  mikroenkapsiilasyonunu  saglamak i¢in
kullanmiglardir. Bu amagcla, deneysel parametreler kontrol edilerek kopiik yapisi
optimize edildikten sonra polioller emiilsiyon sisteminin sulu fazinda ¢oziilerek
poliol-polistiren kompozitleri hazirlanmistir. Eritritol ve ksilitoliin kopiige katilma
fraksiyonlarinin agirlikca %62 ve %67 oldugu, ayrica elde edilen kompozit
FDMlerin yigin FDMlere kiyasla daha kontrolli ve hizli 1s1 salma o6zellikleri
gosterdigi bulunmustur [18].

Basgka bir calismada, emiilsiyon sablonlama yaklasimiyla biitil stearatin pullulan
koptigii ile kapsiillenmesi yoluyla biyobazli FDMler hazirlanmistir [19]. Sentezlenen
malzemenin gizli erime 1sistmin 33 J/g oldugu bulunmus ve faz degisim
sicakliklarinda 6nemli bir degisiklik gozlemlenmemistir. Bu bulgularla emiilsiyon
sablonlama stratejisinin, arastirmacilar tarafindan FDMlerin kapsiillenmesi igin

uygulanabilir bir yontem oldugu rapor edilmistir.

Enerji depolama malzemelerinin poliHIPE'ler kullanilarak sekil stabilizasyonunun
saglanmasi, iyi tasarlanmis gozenekli poliHIPE monolit elde edildikten sonra tek
adimli emprenye yontemiyle FDM'nin gozenekli poliHIPE destek matrisine dahil
edilmesi yoluyla da saglanabilir [72]. Bu baglamda Mert (2020), n-hekzadekanin
sekil stabilizasyonu i¢in yiizeyi modifiye edilmis montmorillonit kil iceren poliHIPE
temelli kompozit FDMler hazirlamistir [20]. Istenen morfolojiye ve en yiiksek
sikistirma modiiliine sahip olan poliHIPE kompoziti, tek adimli emprenye
yontemiyle sekilce kararli FDM iiretmek i¢in destek materyali olarak se¢mistir. Elde
edilen sekilce kararli FDMnin yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine (143.41 J/g)
sahip oldugu, termal kararlilik ve sizdirmaz ozellik gosterdigi ve bina
uygulamalarinda sistemlerin termal yonetimi i¢in dikkate deger bir potansiyele sahip

oldugu bildirilmistir.

Kapal1 hiicreli, esnek, FDM kapsiillenmis poliHIPE monolitleri, Zhang ve
arkadagslan tarafindan FDM olarak n-oktadekan kullanilarak arayiizey tiyol-Michael
ilavesiyle sentezlenmistir [21]. Elde edilen esnek monolitlerin yiiksek 1s1 depolama
kapasitesi (213 J/g'yve kadar) yaninda, ayni zamanda 100 1sitma-sogutma dongiisii
sonrast 1s1 kapasitesini koruyarak yeniden kullanilabilirlik ve kimyasal kararlilik

ozellikleri gosterdigi bildirilmistir.

27






6. MATERYAL VE METOD

6. 1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Demir (II) klortir tetrahidrat FeCl,.4H,0O (Carlo Erba), demir (III) kloriir hekzahidrat
FeCl;.6H,O (%97, Isolab Chemicals), hidroklorik asit HCI (%36,5-38,0 Sigma
Aldrich), amonyak ¢6zeltisi (%28-30 Merck), setil trimetilamonyum bromiir (%98,
Sigma), stiren (Merck), divinil benzen (%80 Aldrich Chemistry), CaCl,.6H,O (%98
Sigma-Aldrich), Span80 (Aldrich Chemistry), potasyum persiilfat, KPS (%98 Merck)
n-heptadekan (Merck) alindigi gibi kullanildi. Biitiin deneylerde ultra saf su
kullanildz.

6.2. Deneysel Yontem

6.2.1. Demir Oksit (Fe;04) nanopartikiillerin hazirlanmasi

Fe;04 nanoparcaciklarinin sentezi, literatiirden uyarlanan mekanik destekli birlikte
coktiirme yontemine gore gergeklestirilmistir [73]. 0,02 mol FeCl,.4H,O kati
kristalleri 2M HCI ¢ozeltisinde dagitildi. Ayri bir yerde 0,04 mol FeCl;.6H,O ultra
saf suda karistirildi. Elde edilen bu iki ¢ozelti bir mekanik karistirici yardimiyla
karistirlldi ve ardindan oda sicakligindaki ultrasonik banyoda homojenize edildi.
Elde edilen bu ¢6zeltiye 0,7 M NHj ¢6zeltisi inert atmosferde eklendi ve mekaniksel
karistirma stirdiirildii. Fe;O4 partikiillerinin olusmasiyla siyah renkli ¢okelti elde
edildi. Fazlarin ayrimi gerceklestikten sonra {istteki faz dekante edilerek ayrildi.
Fe;04 partikiilleri iceren alttaki faza, ultra saf su eklendi ve karisim oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra karisim santrifiij tiiplerine aktarilarak santrifiij edildi.
Karisimin pH’1 nétr olana dek saf suyla yikama ve santrifiij islemine ardisik olarak
devam edildi. Elde edilen partikiiller 6nceden 1sitilmig vakum etiiviinde kurutuldu.

Elde edilen partikiiller “MAG” olarak adlandirildi.

6.2.2. Demir Oksit partikiillerin CTAB ajani ile modifikasyonu

Elde edilen demir oksit partikiilleri, yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemi ile uyum i¢in
setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ile modifiye edildi. Bu amacla demir oksit
nanoparcaciklart ultra saf su i¢inde dagitildi ve 55 °C'de mekaniksel olarak
karistirildi. Ayr1 bir yerde belirli miktarda CTAB ajani ultra saf su iginde

¢cOziindiriildu ve 55 °C'lik sabit sicaklikta karistirildi. Karisim daha sonra ultrasonik
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banyoda homojenize edildi. CTAB ¢dzeltisi, nanopartikiil ¢ozeltisi lizerine dokiildii
ve bir miktar ultra saf su ilave edildi. Mekanik karistirma, 55 °C'lik sabit bir
sicaklikta stirdiirtildii. Siire sonunda karigim santrifiij tiiplerine aktarilarak santrifiij
edildi. Nihai partikiiller, ultra saf su ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Elde

edilen modifiye parcaciklar “CTAB-MAG” olarak adlandirildi.

6.2.3. Modifiye edilmis demir oksit nanopartikiiller katkili poliHIPE

kompozitlerin hazirlanmasi

FDM i¢in destek malzemeleri olarak poliHIPE kompozitleri, CTAB-MAG
nanoparcaciklarin varliginda sentezlendi. Bu amagla hacimce %80 su fazi ve
hacimce %20 monomer fazindan olusan yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE'er)
hazirlanmistir. Monomer fazi stiren, divinilbenzen (DVB) ve Span 80®'den
olusurken, su fazi ultra saf su, CaCl,.6H,O ve KPS'den olusmaktadir. Monomer
fazin1 olusturmak igin, stiren, DVB, Span80® ve monomer fazinin agirlik¢a farkl
%Ilerindeki CTAB-MAG partikiilleri sabit hizla mekaniksel olarak karistirilmistir.
Daha sonra elde edilen karigim ultrasonik homojenizator vasitasiyla (-1 sn on 1 sn off
modunda) homojenize edilmistir. KPS ve CaCl,6H,Oun ultra saf suda
¢Oziinmesiyle su fazi hazirlanmistir. Mekaniksel olarak karistirillan monomer fazina,
su fazi bir peristaltik pompa vasitasiyla eklenmis ve ekleme bittikten sonra,
karigtirma islemi bir siire daha devam etmistir. Flde edilen homojen viskoz
emiilsiyonlar polietilen tiiplere aktarilmig ve Onceden 1sitilmis vakum etiiviinde

polimerize edilmistir.

Stire sonunda elde edilen poliHIPE kompozitler saflagtirma amaciyla sokslet
ekstraktoriinde ekstrakte edilmis ve vakum etiiviinde kurutulmustur. CTAB-MAG
partikiilleri icermeyen poliHIPE malzemesi de yukarida anlatilan prosediire gore
sentezlenmistir. Elde edilen poliHIPE kompozitler icerdikleri modifiye demir oksit
miktarlarina gore Tablo 6.1°de verildigi gibi adlandirilmistir.  Emiilsiyon
viskozitesindeki artis nedeniyle sisteme eklenen Fe;O,4 nanopartikiil yiizdesi %0,75

ile sinirlandirilmastir.
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Table 6.1. Uretilen poliHIPE destek malzemeleri ve CTAB-MAG katki1 oranlari

Malzeme Adi CTAB-MAG katki1 orani (% agir.)
PHP-MAGI 0

PHP-MAG2 0,25

PHP-MAG3 0,50

PHP-MAG4 0,75

6.2.4. Sekilce kararh n-heptadekan icerikli kompozit FDMlerin iiretimi

Sentezlenen gézenekli malzemelerden karakteristik poliHIPE 6zellikleri agisindan
One ¢ikan kompozit malzeme sekilce kararli kompozit FDM iiretimi i¢in destek
materyali olarak kullanilmistir. Bu amagla poliHIPE malzeme kiiciik boyutlara
indirgenmigtir. Belirli miktarda. n-heptadekan tasiyici ¢oziiciide ¢oziilmiis ve 35 °C
sabit sicaklikta karistirtlmistir. Belirli miktarda poliHIPE destek materyali {izerine n-
heptadekan ¢ozeltisi dokiilmiis ve karisim ultrasonik banyoda belirli  siire
tutulmustur. Ardindan karisim bir su banyosuna oturtulmus ve sabit sicaklikta
mekaniksel olarak karistirilmistir. Siire sonunda malzeme 6nceden 1sitilmis vakum

etiiviinde kurutulmustur.
6.3. Malzemelerin Karakterizasyonu

6.3.1. Fe;04 ve Modifiye Fe;O4 nanopartikiillerin karakterizasyonu

Sentezlenen Fe;O,4 nanopargaciklarinin morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM, Zeiss EVO® LS 10) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM, JEOL-Jem
2100) ile arastirnllmistir. Fe;Os nanopargaciklarinin elementel bilesimi Energy
Dispersive X-ray (SEM-EDS, Zeiss EVO® LS 10) analizi ile ortaya ¢ikarilmigtir.
Sentezlenen Fe;O4 nanopargaciklarinin manyetik 6zellikleri, oda sicakliginda
+1Tesla (10 000 Oe) manyetik alan altinda Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM,
Cryogenic Limited PPMS) ile belirlenmistir. Nanopartikiillerin modifikasyonu ise,
oda sicakliginda 650-4000 cm™ dalga boyunda Fourier Doniisiim Kizilstesi (FT-IR,

Perkin Elmer, Spectrum One) analizi ile de dogrulanmastir.
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6.3.2. Modifiye Fe;O4nanopartikiiller katkilh poliHIPE kopiiklerin

karakterizasyonu

Modifiye Fe;O4 katkili poliHIPE koptiklerinin morfolojik karakterizasyonu SEM
analizi (FEI Ouanta FEG 250 model mikroskop) ile gerceklestirilmistir. PoliHIPE
koptiklerin termal 6zellikleri Termogravimetrik (TG) Analiz (Seiko TG/DTA 6300
termal analiz sistemi cihazi, Seiko Instruments, Tokyo, Japonya) ile arastirilmis ve
TG analizleri 0-800°C sicaklik arahiginda, 10°C.dak™ 1sitma hizinda ve inert azot
atmosferi altinda gergeklestirilmistir. PoliHIPE kopiiklerinin spesifik ylizey alanlari,
Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Aleti (Micromeritics
Instrument Corporation, ABD) ile Brunauer—Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon

modeline dayali olarak belirlenmistir.

6.3.3. Sekilce kararh n-heptadekan/poliHIPE kompozitinin karakterizasyonu

Elde edilen sekilce kararli n-heptadekan/poliHIPE kompozitinin morfolojisi bir Leica
DM2700P, polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir. Kompozitin ve saf n-
heptadekanin erime sicakligi, kristallesme sicakligi, erime ve kristallesme entalpileri
gibi termal 6zellikleri, inert azot atmosferi altinda Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) (Seiko, DSC 7020) ile 5°C.dak™ 1sitma hizinda belirlenmistir. Destek
poliHIPE kopiigiine n-heptadekanin (agirlikga %) katilma orani Denklem 1 ile

hesaplanmustir:

Katilma orani (aglrhkf}a %) = [AHm(sekilce kararli n-heptadekan/poliHIPE kompozit) / AI_Im(n—

heptadekan)] X %100 ( 1 )

Burada AH,, gizli erime 1sisina (J.g™") karsilik gelmektedir.

PoliHIPE kopiiklerine n-heptadekanmn katilmasi, 650-4000 cm™ dalga boyu
aralifinda ve oda sicakliginda gerceklestirilen Fourier Doniistim Kizilotesi (FT-IR,
Perkin Elmer, Spectrum 100) analizi ile dogrulanmistir. Sekilce kararli n-heptadekan
bazli kompozit FDMnin sizint1 testi, 45+£5°C'lik sabit sicakliktaki bir vakum firininda
gerceklestirilmistir. Kompozit FDMnin 1s1l davranisi, bir veri kaydedici, termokupl,
sirkiilasyon banyosu ve bilgisayardan olusan bir sistemde 1s1 depolama hizi 6lgiimii

ile arastirllmustir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Fe;04 ve Modifiye Fe;O4 Nanopartikiillerin Analiz Sonuclar:

Sentezlenen Fe;O, partikiillerinin morfolojisi SEM ve TEM analizleri ile arastirilmis
ve ilgili gorlintiiler sirasiyla Sekil 7.1a ve 7.1b'de verilmistir. Sekil 7.la'dan
goriilebilecegi gibi, sentezlenen Fe;Oy4 partikiilleri, 200 nm'nin ¢ok altinda boyuta ve
neredeyse kiiresel bir sekle sahiptir. Bu sonug, Sekil 7.1b'de sunulan TEM goriintiisii
ile uyumludur. Ote yandan bazi bolgelerde fark edilen aglomerasyonun

nanopartikiiller arasindaki hidrofobik etkilesimlerden kaynaklandigi sdylenebilir.

Sekil 7.1. Sentezlenen Fe;O4 pargaciklarinin SEM (a) ve TEM (b) goriintiileri

Sentezlenen Fe;O, partikiillerinin EDX spektrumu ve Fe;O, nanopargaciklarinin
bilesimi Sekil 7.2'te sunulmustur. Spektrumdan da goriilebilecegi gibi, Fe ve O
elementlerine ait pikler, Fe;O4 nanoparcaciklarim dogrulamaktadir. Ote yandan, daha
az oranda Cl elementine karsilik gelen pikin varligi, demir (II) kloriir tetrahidrat ve

demir (IIT) kloriir hekzahidrat onciilerine baglanabilir.
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Sekil 7.2. Sentezlenen Fe;0,4 nanopargaciklarinin EDX spektrumu

Sentezlenen Fe;O4 nanopargaciklarinin manyetik o6zellikleri de oda sicakliginda
+]Tesla (10 000 Oe) manyetik alan altinda Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)
ile arastirilmistir. Nanopargaciklarin manyetizasyon-manyetik alan (M(Emu/g)-
H(Tesla)) egrisi Sekil 7.3'te verilmistir. Nanoparcaciklarin doyma manyetizasyon
(Ms) degeri 13 emu/g olarak bulunmustur. Bulunan My degeri, y1gin magnetitin Mg
degerinden (92 emu/g) [74] cok daha kii¢lik pargaciklarin elde edilmesi dolayisiyla

onemli dlgiide daha diisiiktiir.
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Sekil 7.3. Sentezlenen Fe;O4 nanopargaciklarinin manyetizasyon egrisi

Fe;O4 nanopartikiillerin ve modifiye partikiillerin (CTAB-MAG) kimyasal
karakterizasyonu FT-IR analizi ile gerceklestirilmistir. Fe;O4 ve modifiye
partikiillerin FT-IR spektrumlari karsilagtirmali olarak Sekil 7.4'te sunulmustur. Sekil
7.4a’dan goriilebilecegi gibi, 3100-3200 cm™'de gozlenen genis pik, Fe;Oy4
nanoparcaciklarinin yiizeyindeki OH gruplarinin egilme ve gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. CTAB-MAG partikiillerinin FT-IR spektrumunda (Sekil 7.4b)
3000-2800 cm™'de gozlenen pikler, CTAB'deki —CH, gruplarmm C-H baglari
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1400-1500 cm-1'de gozlenen
pikler, CTAB'in C-H egilme titresiminden ortaya ¢ikmustir [23]. 3161 cm™'deki
genis bant, Fe;0, nanopargaciklarinin yiizeyindeki OH™ gruplari ile CTAB'deki NH,"
grubu arasindaki elektrostatik etkilesime atfedilir [75]. Bu sonuglara gore Fe;O4

nanoparcaciklarinin yiizey modifikasyonunun basarili oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 7.4. (a) Fe;04 nanopartikiillerin, (b) modifiye partikiillerin (CTAB-MAG)
FTIR spektrumlari

7.2. Modifiye Fe;O4 Nanopartikiil Katkili PoliHIPE Koépiiklerin Analiz

Sonuglari

Referans poliHIPE ve CTAB-MAG nanopartikiilleri katkili poliHIPE kopiiklerinin
(Tablo 6.1'de bilesimleri sunulan) morfolojik karakterizasyonu SEM analizi ile
gergeklestirilmistir ve poliHIPE kopiiklerin SEM goriintiileri Sekil 7.5°de verilmistir.
Sekil 7.5'deki SEM gortintiilerinden fark edildigi {izere, sentezlenen tiim
poliHIPEler, geleneksel bir poliHIPE yapisinda gozlenen gozenek i¢ baglantilarinin
eslik ettigi kavitelere sahiptir. Ayrica, emiilsiyon sistemi ile uyumlu hale getirilmis
CTAB-MAG nanopargaciklarinin artmasiyla poliHIPE destek malzemelerinin agik
gbzenekli morfolojisinin iyilestigi SEM gortintiilerinden gézlemlenmistir. Bu sonug,
CTAB ile modifiye edilmis nanopartikiillerin yiliksek i¢ fazli emiilsiyon

stabilizasyonuna olumlu katkisina baglanabilir.
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Sekil 7.5. CTAB-MAG katkili poliHIPE destek malzemelerinin SEM goriintiileri: (a)
PHP-MAGTI, (b) PHP-MAG2, (c) PHP-MAG3, (d)PHP-MAG4

PoliHIPE destek malzemelerinin spesifik ylizey alanlari belirlenmis ve sonuglar
Tablo 7.1'de sunulmustur. Tablo 7.1'den goriildiigi {izere, CTAB-MAG katkili
poliHIPE destek malzemelerinin yiizey alani, katkisiz poliHIPE malzemesinin
(PHPMAG]) yiizey alanindan daha fazladir. En yliksek katki oranina sahip PHP-
MAG4 destek malzemesinin (agirlikga %0,75) ayni zamanda en yiiksek yiizey
alanina (7,0593 m”/g) sahip oldugu bulunmustur. Arttirilmis bir yiizey alanina sahip
destek malzemesi, yiiksek miktarda FDM'yi gozenekli kompozit matris igine dahil

etmek ve sekilce kararli kompozit FDM'ler elde etmek i¢in arzu edilen bir 6zelliktir.

Tablo 7.1. Elde edilen poliHIPE destek malzemelerinin spesifik yiizey alan1 degerleri

PoliHIPE Destek OBET
Materyali (m*/g)
PHP-MAGI1 1,8911
PHP-MAG2 6,4437
PHP-MAG3 6,0960
PHP-MAG4 7,0593
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Polimer matrisine CTAB-MAG nanopargacik katkisinin termal 6zellikler tizerindeki
etkisi TG analizi ile aragtirildi. PHP-MAG serisinin termal gravimetri (TGA) ve
diferansiyel termal gravimetri (DTG) termogramlart Sekil 7.6'da, karsilik gelen
sonuglar ise Tablo 7.2'de verilmistir. Tablo 7.2'de numunelerin ilk bozunma sicakligi,
yani Td,g, sonugtaki agirlik kaybinin %10 oldugu sicaklik, Tds ise agirlik kaybinin
%50 oldugu sicaklig1 temsil eden orta nokta bozunma sicakligidir. Tablo 7.2'den de
goriilebilecegi gibi, agirlikca % 0.75 CTAB-MAG nanoparcacik yiliklemeli PHP-
MAG#4 6rneginin Td;o ve Tdsy degerleri, herhangi bir CTAB-MAG nanopargacigi
icermeyen PHP-MAG1'e kiyasla artmistir. Bu sonug, CTAB-MAG nanoparcacik
katkis1 ile gelistirilmis polimer matris morfolojisine bagli olarak artan termal
stabiliteye baglanabilir. Ayrica maksimum kiitle kaybma karsilik gelen pik
maksimum sicaklik degerinin (Ty,s) PHP-MAGH4 i¢in referans destek malzemesine

gore biraz arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 7.6. PoliHIPE destek malzemelerinin (a) TGA ve (b) DTG termogramlari.

Tablo 7.2. PoliHIPE destek malzemelerinin TGA sonuglari.

PoliHIPE

Td10 Td50 Tmaks @ Vmaks

destek 0 0 0 -1
malzemesi ( C) ( C) ( ¢ @ e.dak )
PHP-MAGI 363,8 412,7 418,6 @ 17,56
PHP-MAG2 362,7 411,4 4169 @ 17,12
PHP-MAG3 350,5 412.,4 4179 @ 16,74
PHP-MAG4 367,4 415,8 4194 @ 19,12
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7.3. Sekilce Kararh N-heptadekan/PoliHIPE Kompozitinin Analiz Sonuglar:

Uretilen poliHIPE kompozitlerinden PHP-MAG4, yiiksek ylizey alani, yiiksek termal
kararliligi ve iyilestirilmis morfolojisi nedeniyle FDM destek malzemesi olarak
sec¢ilmis ve tek asamali emprenye teknigi ile sekilce kararli n-heptadekan/poliHIPE
kompozitinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Uretilen kompozit FDM, “PHP-MAG4-
HP” olarak adlandirilmistir. Polimer destek malzemesine n-heptadekanin katilmasi
FT-IR analizi ile dogrulanmis ve n-heptadekan (HP), PHP-MAG4 ve PHP-MAG4-
HP spektrumlart Sekil 7.7'de verilmistir. HP, 2956, 2923 ve 2853 c¢cm™ 'de C-H
gruplariin gerilme titresimlerine atfedilebilecek karakteristik bantlar gostermistir

[23].
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Sekil 7.7. (a) HP, (b) PHP-MAG4, (c) PHP-MAG4-HP'nin FTIR spektrumlari

1466 ve 721 cm'de gozlenen pikler sirasiyla C-H'nin deformasyon ve sallanma
titresim bantlarina aittir [76]. PHP-MAG4 spektrumunda (Sekil 7.7b), 760 ve 701
cm™"'de bulunan bantlar, aromatik C-H biikiilmesine atfedilirken, 1602, 1494 ve 1453

cm'de gozlenen pikler polistiren matrisi i¢in karakteristik bantlar olup aromatik
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C=C biikiilmesine karsilik gelir. Sekil 7.7c'de, PHP-MAG4-HP'nin spektrumu ise,
HP ve polimer matrisi arasindaki kimyasal reaksiyona atfedilebilecek yeni bir pik
olmaksizin, HP ve PHP-MAG4 spektrumlarinda bulunan tiim karakteristik bantlar
gostermistir. Sonuglar, HP'nin PHP-MAG4 kompozit matrisine dahil edilmesinin

basarildigini géstermektedir.

HP ve PHP-MAG4-HP'nin faz degisim 6zellikleri DSC analizi ile arastirilmistir.
Isitma ve sogutma islemleri sirasinda elde edilen HP ve PHP-MAG4-HP'nin DSC
termogramlar1 Sekil 7.8'de verilmis olup, bunlara karsilik gelen veriler Tablo 7.3'te
sunulmustur. Tablo 7.3'ten de goriilebilecegi gibi, HP'nin erime ve kristallenme pik
sicakliklar1 sirasiyla 30,78 °C ve 11,72 °C olarak &l¢iilmiistiir. Ote yandan, sekilce
kararli kompozit FDM'nin (PHP-MAG4-HP) erime ve kristallenme pik sicakliklari
bir kompozit matriste HP’nin sinirlanmasi nedeniyle degismis ve sirasiyla 25,17 °C
ve 16,68 °C olarak bulunmustur. HP'nin 1sitma ve sogutma periyotlar1 i¢in toplam
gizli 1silar1 sirasiyla 147,9 J/g ve -211 J/g olarak bulunmustur. PHP-MAG4-HP i¢in
ise toplam gizli 1silar1 1sitma ve sogutma periyotlari i¢in sirastyla 99,6 J/g ve -100,6
J/g olarak Olclilmiistiir. Ayrica, destek malzemesinde bulunan FDM'in agirlik
oranini belirten poliHIPE képtigiine HP'nin katilma oranmi Denklem 1 kullanilarak
hesaplanmis ve %67 olarak bulunmustur. Tablo 7.4'ten goriilebilecegi gibi, PHP-
MAGH4-HP olarak adlandirilan sekilce stabilize edilmis kompozit FDM, literatiirde
mevcut olan diger n-heptadekan bazli kompozit FDMlere kiyasla nispeten yiiksek

termal enerji depolama kapasitesine sahiptir [77-81].
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Sekil 7.8. Isitma ve sogutma periyodunda HP ve PHP-MAG4-HP'nin DSC
termogramlari
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Tablo 7.3. HP ve PHP-MAG4-HP'in DSC sonuglari

Isitma Periyodu Sogutma Periyodu
Kati- Kati- Erime Toplam Sivi-kati Kati- Toplam  Katilma
Malzeme kat1 S1v1 gizli gizli 1s1 kristallenme kati gizli 151 orani
gecisi erime 18181 pik sic. gecisi
piksic.  piksic. AH AH pik sic. AH %
(WY 0 dgh Jg) ©C) (WY g agir.)
HP 16,25 30,78 119,0 147,90 11,72 4,37 -211 100
PHP-
MAG4- 12,48 25,17 79,90 99,60 16,68 4,65 -100,6 67
HP

Tablo 7.4. Literatiirde bulunan diger n-heptadekan bazli kompozit FDM'ler ile
tiretilen kompozit FDMnin karsilastirilmasi

Toplam
n-heptadekan bazh Erime gizli11s1s1 gizli 151 Referans
kompozit FDM AHJ.g") AH
J/g)
n-Heptadekan/Bentonit kil 38,42 - [77]
n-Heptadekan/Pomza 72,38 - [78]
n-Heptadekan/Kaolin kil 34,63 - [79]
n-Heptadekan/CaCOj; kabuk 59,82 - [80]
n-Heptadekan/PMMA kabuk 81,50 - [81]
PHP-MAG4-HP 79,90 99,60 Bu galisma

N-heptadekanin polimer matrisine penetrasyonu, POM analizi ile de belirlenmis ve
PHP-MAG4-HP'nin POM goriintiisti Sekil 7.9'da verilmistir. HP'nin varligindan
dolay1 opak ve golgeli alanlarin gozlemlenmesi, FDMnin gozeneklere dahil

edildigini dogrulamustir.

Sekil 7.9. PHP-MAG4-HP'nin POM gériintiisii
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Sizdirmazlik, kullanildiklar1 ekipmanda ciddi kontaminasyon hasarina neden olma
potansiyeli nedeniyle kompozit FDMler i¢in ¢ok dnemlidir. Sekilce stabilize edilmis
n-Heptadekan/poliHIPE koptigiiniin sizint1 testi, HP'nin erime sicakliginin tizerindeki
bir sicakliga dnceden 1sitilmig bir vakum firininda gergeklestirilmistir. Bu amagla HP
ve kompozit FDM cam tiiplere yerlestirilerek vakumlu firinda sabit sicaklikta
(45°C+5) bir saat stireyle tutulmustur. Sizint1 testi oncesi ve sonrast HP ve PHP-
MAG4-HP'nin elde edilen goriintiileri Sekil 7.10'da verilmistir. Sekil 7.10'da
gortildiigi gibi, HP, s1zint1 testi 6ncesi oda sicakliginda kat1 ve yapiskan bir yapiya
sahipken, 1stya maruz kaldiktan sonra eriyip sivi faz haline doéntismiistiir. Buna
karsin, PHP-MAG4-HP, tiipiin i¢ duvarinda sizint1 oldugunu gosteren herhangi bir
yagl iz birakmadan kararliligint korumustur. Bu sonug, polimer destek matrisinin
gozeneklerinde FDMnin tutulmasini saglayan kilcal, yiizey gerilimi, Van der Waals

kuvveti gibi kuvvetlere atfedilebilir [43].

HP PHP-MAG4-HP HP PHP-MAG4-HP
SIZINTI TESTi ONCESI SIZINTI TESTi SONRASI

Sekil 7.10. Sizint1 testi 6ncesi ve sonrast HP ve PHP-MAG4-HP’nin goriintiileri

7.4. Termal Davramisin incelenmesi

Uretilen malzemelerin termal davramslar veri kaydedici, termokupllar, sirkiilasyon
banyosu ve bilgisayardan olusan deneysel bir test sistemi kullanilarak incelenmistir
(Sekil 7.11). Termal davranis testleri, iki ayr1 test ile gerceklestirilmistir. Burada,

tiretilen destek malzemelerine (poliHIPE'lere) Fe;O4 nanoparcaciklarinin katkisinin
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etkisini ve elde edilen kompozit FDMnin termal davranisini gézlemlemek

amaclanmistir.

Termokupllar

Veri Kaydedici

Bilgisayar

Sirkiilasyon Banyosu

Sekil 7.11. Uretilen malzemelerin termal performansinin belirlendigi deneysel test
sistemi

[k testte modifiye Fe;O, nanoparcaciklari igeren ve katkisiz poliHIPE kopiikler
esdeger miktarlarda tiiplere konuldu. Daha sonra tiiplerin igine K tipi termokupllar
yerlestirildi ve termokupllar veri kaydediciye baglandi. Banyo, etanol ile dolduruldu
ve etanol, dahili bir sirkiilasyon pompasi ile homojen sicaklik dagilimini korumak
icin siirekli olarak sirkiile edildi. Daha sonra tiipler sirkiilasyon banyosuna daldirildi.
Elde edilen malzemelerin 1sil iletim ozellikleri -10 °C ile 45 °C arasinda
gbzlemlenmistir. Tiim tiipler -10 °C'de termal dengeye ulastiginda test baslatilmis ve
banyo 45 °C'ye kadar isitilmistir. Isitma islemi sirasinda; numunelerin sicaklik
degisimleri veri kaydedici kullanilarak toplanmig ve veriler bilgisayara
kaydedilmistir. Sekil 7.12, PHP-MAGI1, PHP-MAG2, PHP-MAG3 ve PHP-
MAG4'in 1sitma egrilerini  gostermektedir. Sonuglar, destek malzemelerinin
(poliHIPE'ler) termal iletkenliklerinin, Fe;O, nanopargaciklari katki miktar: ile
uyumlu olarak PHP-MAG4 > PHP-MAG3 > PHP-MAG2 > PHP-MAGI! sirasini
izledigini gostermektedir. Ayrica, Fe;O4 nanoparcaciklart icermedigi i¢in PHP-

MAGT'in 1sinma hizinin en diisiik oldugu da agik¢a goriilmektedir.

Elde edilen malzemelerin 1sitma islemi sirasindaki 1s1 depolama hizlar1 Tablo 7.5'te
verilmis olup, burada belirli bir sicaklik aralig1 belirli bir zaman araligina boltinerek
1s1 depolama hizlar1 hesaplanmistir. Buna gore PHP-MAG4'iin 1s1 depolama hizinin
en yiksek (0,0198 °C/s) ve PHP-MAGI1'in (0,0191 °C/s) en diisiik oldugu

goriilmiistiir. Fe;O4 nanopargaciklarin eklenmesiyle emiilsiyon viskozitesindeki
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artisin getirdigi ¢alisma zorlugu nedeniyle, az miktarda Fe;O4 nanoparcaciklarinin
eklenmesiyle bile, sentezlenen destek malzemelerinin 1s1l iletkenligi, arttirilmastir.
Boylece, destek malzemesine (PHP-MAG4) yalmizca agirlikca %0,75 Fes;O4
nanopargaciklarinin eklenmesi; 1sitma iglemi i¢in 1s1 depolama hizin1 0,0191 °C/s'den
0,0198 °C/s'ye yiikseltmis ve artis yuzdesi % 3,67 olarak hesaplanmistir. Bu
sonuglara gore, az miktarda Fe;O,4 nanopartikiil ilavesinin bile destek malzemesinin

termal iletkenligini artirabilecegi bulunmustur.

Tablo 7.5. Numunelerin hesaplanan 1s1 depolama hizlar1

- PHP- PHP-
Proses Ozellik MAGI PHP-MAG2 PHP-MAG3 MAG4
Is1 depolama
Isitma 0,0191 0,0192 0,0194 0,0198

hiz1 (C/s)

Ikinci testte, saf FDM olarak n-heptadekan ve PHP-MAG4, PHP-MAG4-HP gibi
malzemelerin termal davraniglar1 yukarida belirtilen sekilde elde edilmistir. Farkl
olarak bu sefer malzemelerin sogutma islemi 45 °C ile -10 °C arasinda incelenmistir.
Test numunelerini igeren tiipler sirkiilasyon banyosuna daldirilmigstir. ~45 °C'de 1s1l
denge saglandiginda sogutma islemi baglatilmis ve veriler elde edilmistir. Sekil 7.13,
saf FDM olarak n-heptadekan ve PHP-MAG4, PHP-MAG4-HP malzemelerinin
soguma egrilerini gostermektedir. Buna gore PHP-MAG4-HP ve n-heptadekanin faz
degisim stireclerinin DSC analizi sonuglar ile uyumlu oldugu gézlenmistir (Tablo
7.3.). Ayrica PHP-MAG4, sadece destek matrisi oldugu ve herhangi bir FDM
icermedigi i¢in faz degisikligi gostermemis, Sekil 7.13'te gosterildigi gibi sadece

soguma islemi gergeklesmistir.
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Temperature/ °C

PHP-MAG1 «= PHP-MAG2? - PHP-MAG3 =—=PHP-MAG4

50

-20

Time/hours

Sekil 7.12. PHP-MAGI1, PHP-MAG2, PHP-MAG3 ve PHP-MAG4'lin 1sitma egrileri

Temperature/°C

-10

50 —PHP-MAG4 — PHP-MAG4-HP — n-HP
—PHP-MAG4 — PHP-MAG4-HP — n-HP

30

Temperature/°C

0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 110
10

Time/hours

0.00 0.20 0.40 0.60

Time/hours

Sekil 7.13. PHP-MAG4, PHP-MAG4-HP ve saf n-HP sicakliklarinin sogutma
islemleri sirasindaki zamanla degisimi
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8. SONUCLAR

Bu tez calismasinda modifiye Fe;O4 nanoparcaciklar katkili sekilce stabilize edilmis

n-heptadekan/poliHIPE kompozit FDM, 1s1l enerji depolama uygulamalari igin

hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

°

Fe;O4 nanopargaciklari mekaniksel olarak es anli ¢oktiirme yontemiyle
tiretilmis ve SEM ve TEM analiz sonuglar1 bu nanopartikiillerin basarili bir

sekilde sentezlendigini dogrulamistir.

Modifiye  Fe;O4 nanopargaciklarinin  FT-IR  ile  gergeklestirilen
karakterizasyonu, Fe;Os nanoparcaciklarinin yiizey modifikasyonunun

basarildigini1 gostermistir.

Modifiye Fe;Os nanopargaciklarimin farkli oranlarda katkilandirilmasiyla
hazirlanan poliHIPE koépiiklerin 6zellikleri SEM, BET yiizey alani analizi ve
TGA ile aragtirilmistir.

SEM sonuglarina gore, poliHIPE destek malzemelerinin morfolojisi,
modifiye Fe;O4 nanopargaciklarinin arttirtlmasiyla iyilestirilmistir. Ayrica,
PHP-MAG4, Fe;04 nanoparcaciklarimin destek matrisine eklenmesiyle
gelismis termal iletkenlik 6zellikler gostermistir. Ote yandan, en yiiksek
yiizey alani degeri (7,0593 m%g), termal kararliligin yani sira en yiiksek
nanopar¢acik miktarini igeren PHP-MAG4 kompoziti i¢in bulunmustur. Bu
nedenle, sekilce stabilize edilmis n-heptadekan/poliHIPE kompozitinin
hazirlanmasi i¢in PHP-MAG4 destek materyali olarak seg¢ilmistir.

HP'nin gozeneklere dahil edilmesi, FT-IR, POM ve DSC analizleriyle

dogrulanmustir.

Elde edilen kompozit FDM yani PHP-MAG4-HP, yiiksek gizli 1s1 entalpisi
(99,6 J/g) ve sizdirmazlik 6zelligi gostermistir.

Sonug olarak {iiretilen sekilce kararli kompozit FDM'nin disiik sicakliktaki
termal enerji depolama uygulamalar1 i¢in kullanim imkanina sahip oldugu

tespit edilmistir.
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