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OZET: Bu calismada, fluoran boya icerikli termokromik sistemlerin mikrokapsiilasyonu amagclanmistir. Bu amagla, fluoran boya,
Bisfenol A ve 1-tetradekanol iceren termokromik sistemler, emilsiyon polimerizasyonu metodu kullanilarak poli(metilmetakrilat) ile
mikrokapsullenmislerdir. Mikrokapsullerin 1sil 6zellikleri ve isil stabiliteleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal
gravimetrik (TG) analizler ile arastiriimistir. Sicaklik sensorii ve veri kaydediciden olusan T-history analiz ile mikrokapsillerin 1si
dizenleme o©zelligi test edilmistir. Aktivasyon sicakhginin altinda ve Ustiindeki sicakliklarda alinan fotograf gorintileri ile
mikrokapsullerin sicaklik duyarl tersinir renk degistirme 6ézellikleri belirlenmistir. DSC sonuglarina gére, mikrokapsullerin 152,6-
185,8 J/g araliginda gizli 1s1 depoladiklari tespit edilmistir. Aktivasyon sicakliginin altinda renkli olan mikrokapstllerin aktivasyon
sicakhiginin izerinde renklerini kaybettikleri ve sicaklktaki degisime bagl tersinir renk degisim 6zelligi sergiledikleri belirlenmistir.
TG analiz sonuglarindan, mikrokapsillerin tekstil uygulamalari icin yeterli isil dayanima sahip oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fluoran boya, termokromik mikrokapstil, renk degisimi, isi depolama

MICROENCAPSULATION OF THERMOCHROMIC SYTEMS CONTAINING FLUORAN DYES BY
POLY(METHYL METHACRYLATE) WALL FOR TEXTILE APPLICATIONS

ABSTRACT: In this study, microencapsulation of thermochromic systems containing fluoran dye was aimed. For this purpose,
thermochromic systems containing fluoran dye, Bisphenol A and 1-tetradecanol were microencapsulated with poly(methyl
methacrylate) using emulsion polymerization method. Thermal properties and thermal stability of the microcapsules were investigated
by differential scanning calorimetry (DSC) and thermal gravimetric (TG) analyzes. The thermo-regulation property of the
microcapsules was tested by T-history analysis consisting of temperature sensor and data logger. The temperature-sensitive reversible
discoloration properties of the microcapsules were determined by photographs taken at temperatures above and below the activation
temperature. According to DSC results, microcapsules had latent heat storage in the range of 152.6-185.8 J/g. It was determined that
the microcapsules, which were colored below the activation temperature, lost their color above the activation temperature and
exhibited reversible color change property depending on change in temperature. From TG analysis results, it was determined that
microcapsules had sufficient thermal resistance for textile applications.
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1. GIRIS

Son yillarda hizla ilerleyen bilim ve teknoloji ile cevresel
uyarilari algilayabilen ve cevap verebilen akilli malzemelerin
gelistirilmesine odaklaniimigtir. Akilli malzemeler, ¢evresindeki
degisimlere kars! kendi bagina tepki verebilen malzemelerdir [1].
Akilli malzemelerin bir 6rnegi kromik malzemelerdir. Cevre-
sindeki degisimi baglatan uyarilara renklerinde tersinir degisim
gostererek cevap veren kromik malzemeler, uyaranlarinin sicak-
lik, 151k, basing, elektrik akimi vb. olmasina gore termokromik,
fotokromik, piezokromik ve elektrokromik malzemeler olarak
tanimlanmaktadirlar [2].

Tekstil alaninda en ¢ok uygulanan kromik malzemeler ise
fotokromik ve termokromik malzemelerdir [3,4]. Arastirma
merkezleri ve ticari kuruluslar termokromik ve fotokromik
sistemlerin formulasyonu, kapsulasyonu ve tekstile uygulamalari
Uzerine odaklanmiglardir. Bilim adamlari ve teknoloji uzmanlart,
6zellikle akilli giyim endustrisinde termokromik teknolojileri son
kullanicilar icin populer hale getirmek amaciyla, kromik
urdinlerin renk ve sicaklik araligini genisletmek, termal ve renk
Ozelliklerini aydinlatmak, maliyetlerini diisirmek, 1sik haslikla-
rini gelistirmek gibi problemleri ¢ézmeye yonelik arastirmalar
yapmaktadir [5]. Son birka¢ on yilda, fotokromik ve termokro-
mik materyallerin kimyasi, mekanizmalari ve uygulamalari
konusunda birgok arastirma raporu ve patent yayinlanmis,
termokromik materyaller tekstil endistrisi icin en cok ilgi ceken
malzemelerden birisi olmustur. Ancak bu materyallerin tekstile
uygulanmasi konusunda yapilan arastirmalarin yetersizligi nede-
niyle tekstil uygulamalarinda kullanimi yaygin degildir [6-8].
Termokromik materyaller 1960’larin sonlarinda ticarilestirilmis-
tir. Termografik kayit materyallerinde, beden sicakliginin
6l¢tlmesinde sicaklik indikatori olarak, yiyeceklerde sicaklik ve
son kullanim tarihinin belirlenmesinde, hastaligin  teshis
edilmesinde tibbi termografide, rlin tasarimindaki hatalari teshis
etmek icin muhendislik materyallerinde, termal haritalamada,
kozmetik endistrisinde (oje ve sa¢ boyalarl) kullanim alani
bulmaktadir [9].

Tekstile uygulanabilen termokromik materyaller, 16yko boya
esasli ve sivi kristal tur materyallerdir [6,7,10,11]. Piyasada
bulunan termokromik boyalar genellikle renk olusturucu, renk
gelistirici ve ucucu olmayan bir ¢dzliciiden olusan léyko boya
esasli Ug¢ bilesenli termokromik sistemlerdir. Kati formda renkli
olan sistem sicaklik arttikca rengini kaybederken sicaklik
distigunde tekrar renkli haline geri donmektedir. Sistemin bir
bileseni olan renk olusturucu pH duyarh bilesik olup, renksizden
renkliye donmek icin proton almaktadir. Renk olusturucular
genellikle N-asil 16ykometilen mavi tirevleri, fluoran boyalar,
diarilftalid bilesenler, difenilmetan bilesenler ya da spiropiran
bilesenlerdir [6]. En cok kullanilan renk olusturucular kristal
viyolet lakton analoglari (diarilftalid bilesenler) ve fluoran
boyalardir [6,12]. Sistemin diger bir bileseni olan renk gelistirici
ise, renk olusturucunun renkli olmasi icin gerekli protonu
vermektedir. Sistemdeki ¢oziictiniin gorevi renk olusturucu ile
renk gelistirici arasinda etkilesim yaratmak icin uygun olan
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ortami  olusturmaktir. Coziiclinin erime noktasi rengin
olustugu/acildigi  sicakligi  kontrol etmekte ve genellikle
aktivasyon sicakligl olarak tanimlanmaktadir. Coziici olarak isi
depolama-yayma ozelligine sahip yag alkolleri, yag asitleri vb.
faz degistiren maddeler kullanilmaktadir. Dolayisiyla, bu sistem
termokromik 6zelliginin yaninda gizli 1s1 depolama-yayma
Ozelligi gostermesiyle cift fonksiyonlu bir sistemdir. Sicaklik,
¢ozlclnun katilasma noktasinin  altina  distugiinde  renk
olusturucu ve renk gelistirici arasinda guclu etkilesim olusmakta
ve bu durum sistemin renkli olmasini saglamaktadir. Tam tersi
durumda, sistem ¢ozicunln erime sicakliginin Gzerindeki sicak-
liga kadar 1sitildiginda, organik ¢ozilcu erimekte, renk olusturucu
ve renk gelistirici arasindaki etkilesim sona ermektedir. Bu
durum sistemin renginin kaybolmasina neden olmaktadir
[6,8,13]. Tekstile uygulanabilen her iki termokromik materyalde
de aktif bilesenler mikrokapsiillenmekte ve tekstil materyallerine
pigmentlerin uygulandigi yontem gibi bir capraz baglayici
madde esliginde uygulanmaktadir. Boylece, bilesenlerin cevre-
deki istenmeyen etkilere karsi korunmasi saglanmakta ve
malzemelerin uygulama alanlari genisletilmektedir [7].

Kapsullenmis termokromik boyalar, birkac yil dnce gelistirilmis
olup ilk olarak genis ticari uygulamalar igin plastik veya tekstil
renklendiricileri igerisine karistirilmistir [14]. Mikrokapstuilasyon
inert bir kabuk icerisine kati, sivi damlasi veya gazin mikro
boyutlu olarak kapstllenmesidir [15,16]. Dis ortam kosullarina
karsi ¢ok hassas olan boyanin korunmasi, termokromik sistemin
sivi fazda kati olarak tutulabilmesi, renk olusturma sirasinda tc¢li
sistemin homojen karisiminin saglanabilmesi ve bilesimin
oranlarindaki degisimi dnlemek igin mikrokapsulasyon gereklidir
[14]. Termokromik materyaller ile ilgili olarak literatiirde mevcut
arastirmalar incelendiginde, ¢alismalarin genellikle termokromik
sistemlerin sicakliga bagl renk dl¢imleri, dinamik kolorimetrik
Ozellikleri, stabilitelerinin incelenmesi Uzerine yogunlastigi
gorulmektedir. Calismalarda, yaygin olarak I6yko boya esasli
termokromik sistemler ve bu sistemlerin 6zellikle sicakliga bagh
olarak 1sitilma ve sogutulma prosesleri sirasinda renkli-renksiz
gecis sicakhklarinin, renk verimliliklerinin (sistemin tamamen
renkli oldugu ve renksiz oldugu durumdaki renk farki), “termal
histerisiz” olarak tanimlanan i1sinma ve soguma egrileri arasinda
histerisizin yani sicakhk farkinin belirlenmesine odaklanilmistir.
Termokromik materyallerin mikrokapsilasyonu ve tekstil Griin-
lerine uygulanmasi konusundaki calismalarin ise sinirli sayida
oldugu gorilmektedir. Literatirde termokromik sistemlerin
mikrokapstlasyonu icin kompleks koaservasyon, ara yiizey
polimerizasyonu, in situ, sol-jel ve emilsiyon polimerizasyonu
yontemlerinin  kullanildigi  gorilmektedir [8,14,17-23]. Bu
calismalarda mikrokapsil duvar polimeri olarak jelatin/arap
zamki, melamin formaldehit, ire formaldehit, organosilika gibi
polimerler kullaniimistir. Kapsullenen sistemler tekstil materyal-
lerine pigmentlerin uygulandigl yéntem gibi bir ¢capraz baglayici
madde esliginde uygulanmaktadir. Literatirdeki calismalarda
mikrokapstllenmis termokromik sistemlerin daha ¢ok emdirme,
kaplama veya baski gibi aplikasyon ydntemleri ile gerceklestiril-
digi gorilmektedir [6,7]. Ma ve arkadaglari (2019) termokromik
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mikrokapsulleri polyester/pamuk karisimi kumaslara su bazli bir
politretanla kaplama yodntemiyle uygulamisglardir. Mikrokapsiil
uygulanmig kumaslarin morfolojileri, termokromik ve termal
Ozelliklerini arastirmiglardir [24]. Tézim ve arkadaslar (2019)
kristal viyolet lakton boya, Bisfenol-A ve 1-tetradekanolden
olusan bir termokromik sistemi poli(metilmetakrilat-ko-glisidil-
metakrilat) esasli duvar yapisi icerisine emilsiyon polimeri-
zasyon yontemi ile kapslllemis, Uretilen mikrokapsulleri
emdirme yontemiyle ¢apraz baglayici esliginde pamuklu kumas-
lara uygulamiglardir. Kumaslara ait SEM gorintileri, flotte
hazirlama asamasinda 10.000 dev/dakika hizda bir saat sire ile
mekanik karistirma islemine ve ardindan fluard silin-dirlerinde 2
bar sikma basincina maruz kalan mikrokapsillerin  kumas
yapisinda kiiresel morfolojilerini ve duvar yapilarinin bitinli-
gunl koruduklarini ortaya koymustur. Mikrokapsul uygulanmis
kumasglarin termokromik &zellikleri farkh sicaklikta cekilen
fotograf goruntuleri ve kalorimetrik dlcumler ile ispatlanmistir.
Ayrica, mikrokapsil uygulanmis kumaslarin termal enerji
depolama ve termoregulasyon dzellikleri ispatlanmistir [25].

Bu calismada arastirmacilar, 6nceki calismalarindan farkli olarak
lakton boya yerine diger bir 16yko boyarmaddeler olan fluoran
tipte boyarmaddelerin (¢ bilesenli sistem icerisinde termokromik
boyarmadde performansinin degerlendirilmesine odaklanmistir.
Bdylece kristal viyolet lakton (mavi renk) boya disinda fluoran
boyarmaddeler ile farkli renkte termokromik boyarmaddelerin
uretimi hedeflenmistir. Cevre sicakhgindaki degisim ile tersinir
renk donusiimi yapabilen termokromik mikrokapsillerin Gretimi
emilsiyon polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
Uretilen mikrokapsillerin termokromik 6zellikleri ile birlikte
sistemin yapisindaki faz degistiren maddenin mikrokapstllere
kazandirdigi 1s1 depolama/yayma ve 1s1 diizenleme 6zellikleri de
arastirilmistir. Bunun yaninda mikrokapsullerin 1sil bozunma
davraniglari incelenmistir.

2. MATERYAL

Termokromik sistemlerin hazirlanmasinda renk olusturucu
olarak TCI Chemicals firmasindan temin edilen 2'-
(Dibenzylamino)-6'-(diethylamino) fluoran (Fluoran-1); abcr
GmbH firmasindan temin edilen 6'-(Diethylamino)-1'2'-
benzofluoran (Fluoran-2) ve abcr GmbH firmasindan temin
edilen 6'-(Dibutylamino)-3'-methyl-2'-(phenylamino)-3H-

Tablo 1. Mikrokapstillere ait bilgiler

spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one  (Fluoran-3)  fluoran
boyalar kullanilmigtir. Renk gelistirici olarak Bisfenol-A (BFA)
(>99 %; Sigma-Aldrich), cozuci olarak ise 35-39 °C erime
sicaklikli  1-tetradekanol (TD) (>97 %; Sigma-Aldrich)
kullanilmigtir. Emlsiyon polimerizasyon yontemi ile mikrokap-
stllerin Uretiminde duvar polimer yapisini olusturmak i¢in metil
metakrilat (Sigma-Aldrich) monomeri kullanilmigtir. Emdlsi-
yonlastirici olarak PEG1000 (Alfa Aesar), ¢apraz baglayici
olarak etilen glikol dimetakrilat (Sigma-Aldrich) kullanilimistir.
Mikrokapsul sentezinde radikalik katilma polimerizasyonunun
baglatilmasi icin 2,2'-azobis (2-metilpropionamid) dihidroklor(r
(AMPA) (Sigma-Aldrich) baslatici kullaniimistir.

3. METOT
3.1. Termokromik Sistemlerin Hazirlanmasi

Mikrokapsul ¢ekirdek maddesi olarak kullaniimak tizere ui¢ farkh
boya iceren termokromik sistemler hazirlanmistir. Termokromik
sistemin olusturulmasinda renk olusturucu:gelistirici:cézicu
bilesenlerinin orani sirasiyla 1:4:70 olarak secilmistir. 7 g 1-
tetradekanol (35-39 °C) icerisinde 0,4 g Bisfenol-A ve 0,1 g
fluoran boya ¢dzllene kadar 70 °C sicaklikta yarim saat boyunca
karistirlimistir. Hazirlanan bu sistemler aktivasyon sicakliginin
altinda renklenmekte, sicaklik aktivasyon sicakliginin tzerine
¢iktiginda ise renklerini kaybetmektedir.

3.2. Termokromik Mikrokapstllerin Uretimi

Termokromik sistem iceren poli (metilmetakrilat) duvarli mikro-
kapsullerin Gretimi su icerisinde yag emdlsiyon polimerizasyon
yontemi ile gercgeklestirilmistir. Duvar/cekirdek madde orani 1:2
olarak secilmistir. 80 mL deiyonize su icerisine 12,40 g (¢
bilesenli termokromik sistem ve 4 g PEG1000 yiizey aktif madde
eklenerek, 50 °C’de yarim saat boyunca 2000 devir/dakika
karistirma hizinda karistirilarak su icerisinde yag emidilsiyonu
olusturulmustur. Hazirlanan emilsiyona 6,20 g metil metakrilat
monomer, 2,5 g etilenglikol dimetakrilat, ilave edilerek yarim
saat daha karistirmaya devam edilmistir. Son olarak karigima 2 g
AMPA baglaticisi ilave edilerek sicaklik 80 °C’ye arttirilmis ve
karistirma hizi 1000 devir/dakikaya dusdrilerek (¢ saat boyunca
karistirmaya devam edilmistir. Uretilen mikrokapsiillere ait
bilgiler Tablo 1°de ayrintili olarak verilmistir.

. . Cekirdek madde (Termokromik sistem) Duvar
Mikrokapsuller Kisaltma —
Renk olusturucu Renk gelistirici Coziici materyal
Poli metilmetakrilat/ termokromik sistem-1 PMMA-TS1 Fluoran-1
Poli metilmetakrilat/ termokromik sistem -2 PMMA-TS2 Fluoran-2 Bisfenol-A 1-tetradekanol PMMA
Poli metilmetakrilat/ termokromik sistem -3 PMMA-TS3 Fluoran-3
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3.3. Mikrokapsullerin Karakterizasyonu

Uretilen mikrokapsiillerin morfolojilerini incelemek icin taramal
elektron mikroskobu (SEM) analizi kullanilmigtir. Analizler
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
bulunan LEO 440 Computer Controlled Digital cihazlari ile
gergeklestirilmigtir. Analiz 6ncesi numunelerin yizeyi altin
kaplama ile kaplanarak iletken hale getirilmistir. Mikrokapstllerin
sicakhga bagli gosterdikleri renk degisimleri aktivasyon sicakhigini
altinda ve Uzerinde bir sicaklikta ¢ekilen fotograf gorintileri ile
belirlenmistir. DSC analizi, mikrokapsullerin faz degisim sicak-
liklari ve gizli 1s1 depolama/yayma kapasitelerini belirlemek igin
yapilmistir. Analiz icin, Perkin-Elmer Jade marka DSC cihazi
kullanilmigtir. Isil analizler 1 °C/dakika 1sitma/sogutma oraninda,
0-60 °C araliginda, azot (N,) atmosferinde gercekles-tirilmistir.
Mikrokapsullerin 1sil stabiliteleri Perkin Elmer Diamond cihazi
kullanilarak termal gravimetrik analiz ile arastirilmigtir. Analizler,
0-500 °C arahginda, azot atmosferinde, 10 °C/dakika Isitma
hizinda yapilmistir.  Uretilen mikrokapsiillerin 1s1 diizenleme
Ozelliklerinin belirlenmesi igin T-history dlgumleri gerceklestiril-
mistir. Olgiimlerde kullanilan T-history sistemi Sekil 1’de
verilmistir. Olgiim igin, yahtimh biytk politretan bir kutu
kullantimistir. Kutu i¢ sicakhgini artirmak icin 40 watt’hk ampdl

Sekil 1. Mikrokapsullerin 1s1 diizenleme &zelligini belirlemek igin
kullanilan T-history sistemine ait sematik gorunti

Isi kaynagl olarak kullaniimistir ve kutu i¢ sicakligini sabit
tutabilmek icin ampul bir termostata baglanmistir. Ortam sicak-
ligi ayarlanan belirli bir degere kadar yikseldiginde termostata
baglh sicaklik sensori I1s1 kaynagini kapatmaktadir. Kutu icerisine
birbirinin aynisi yalitimh iki kicik kutu daha yerlestirilmistir.
Olciim sirasinda numune ve referans mikrokapstller bu kutular
icerisine yerlestirilmekte ve bdylece 1sitma kaynagindan kapstiller
Uzerine konveksiyon ile 1si iletimi engellenmis olmaktadir.
Olciim sistemi, iki adet K tipi termokupl ve ortam sicaklik ve
nemini dlgen sensor ve Ahlborn marka MA25903S model veri
kaydediciden (Data-logger) olusmaktadir. Mikrokapsullerin
6lcimunde, mikrokapsuller kilitli polietilen posetler icerisine
yerlestirilmistir. Termokupullarin biri termokromik sistem icer-
meyen referans mikrokapsullerin oldugu poset icerisine daldiri-
lirken, digeri termokromik sistem iceren numune mikrokapsul-
lerin oldugu poset icerisine daldiniimistir. Olgim éncesi referans
ve numune mikrokapsuller kutu igerisinde buz kaliplari arasina

yerlestirilerek, ylzey sicakliklari sabitleninceye kadar kondis-
yonlanmaktadir. Termokupullarin biri referans mikrokapsullerin
digeri numune mikrokapsulerin sicakhigini élgmektedir. Sonug-
larin  degerlendirilmesinde, termokromik sistem icermeyen
referans kapsullerin yuzeyinde olgllen sicakhk degisimi ile
numune kapsillerin  yizeyinde olcllen sicaklik degisimi
karstlastiriimistir.

4. SONUCLAR ve TARTISMA
4.1. SEM analizi

Mikrokapstllerin morfolojisini incelemek amaciyla gergekles-
tirilen SEM analizine ait goruntiler Sekil 2’de verilmistir.
Gorintiler incelendiginde, parcaciklarin homojen boyutlarda,
kiresel sekilli ve dlzgln yizeyli olduklari goriilmektedir.
Gorlntiler Gzerinde verilen boyut skalalari incelendiginde
mikrokapstillerin parcacik boyutlarinin 100 nm ve altinda
parcacik boyutlarina sahip olduklari belirlenmistir.

Sekil 2. Mikrokapstllere ait SEM goruntileri (50,00 kX) (a: PMMA-
TS1, b: PMMA-TS2 ve c: PMMA-TS3)

4.2. Renkli fotograf analizi

PMMA-TS1, PMMA-TS2 ve PMMA-TS3 mikrokapsullerinin
aktivasyon sicakliginin altinda (oda sicakligl) ve uzerinde (50
°C) bir sicakhkta alinan gorintileri, Sekil 3’te verilmistir.
Mikrokapsullere ait goriintuler incelendiginde, aktivasyon sicak-
liginin altinda sirasiyla yesil, pembe ve siyah renkte olan
PMMA-TS1, PMMA-TS2 ve PMMA-TS3 mikrokapstllerin
aktivasyon sicakliginin tizerinde renklerini blyiik oranda kaybet-
tigi gorulmektedir. Aktivasyon sicakliginin (zerinde, PMMA.-
TS1 mikrokapsiller agik yesil, PMMA-TS1 mikrokapsiiller krem
ve PMMA-TS1 mikrokapsiller ise agik kahverengi renge
donismistir. Mikrokapstllerin sicaklik degisimine baglh olarak
renklerindeki degisim termokromik 6zelliklerini ortaya koymak-
tadr.
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Sekil 3. PMMA-TS1, PMMA-TS2 ve PMMA-TS3 mikrokapstllerin
aktivasyon sicakhginin altindaki (soldaki) ve zerindeki
(sagdaki) gorintisi

4.3. DSC analiz sonuglari

Mikrokapsullerin faz degisim sicakliklari ve entalpi degerleri
DSC analizi ile belirlenmistir. Sekil 4’de analiz sonucu elde
edilen PMMA-TS1 mikrokapsiillerine ait DSC egrisi 6rnek
olarak verilmistir. Sekil incelendiginde soguma dongisunde iki
ayri pik gorilirken, 1sitma dongistinde tek bir pik gérilmektedir.
Literatlir bulgularina gore, 1-alkoller disiik ve yiiksek sicaklik
kristalin formuna sahiptir. B ve y formlari kristalin yapili dusik
sicaklik formunu ifade ederken, o formu rotator faz olarak
bilinen yiksek sicaklik formunu ifade etmektedir. Soguma
dongusinde ilk olarak sivi-kati gegisi meydana gelmekte ve

erime sicakhginin altinda bir rotator faz olusmaktadir. Soguma
arttikca rotator faz kristal p faza donusmekte, kati-kati gecisi
meydana gelerek ¢ozicinln kristal yapisi olusmaktadir. Bu faz
gecisleri soguma déngiisinde DSC spektrumunda goraldugi gibi
iki ayri pik seklinde ortaya ¢ikmakta, 1sitma déngusiinde ise bu
iki pik Ust Uste cakisarak tek bir pik olarak gorulmektedir [26-
28]. PMMA-TS1-3 mikrokapstllerin DSC egrilerinden elde
edilen veriler Tablo 2’de verilmistir. Mikrokapsiller 32,8-
33,2 °C sicaklik araliginda 152,6-185,8 J/g 1sI depolamaktadir.
Sogutuldugunda ortaya cikan sivi-kati ve Kkati-kati gegis
sicakliklar sirasiyla 34,8-35,8 °C ve 27,4-28,7 °C sicaklik
araliginda degismektedir. Sivi-kati ve kati-kati faz gegisleri igin
mikrokapstllerin kristallenme entalpileri sirasiyla -37,7-67,9 J/g
ve -55,8-58,1 J/g araligindadir. DSC sonuglari degerlendirildi-
ginde, dretilen mikrokapstillerin entalpi degerlerinin literatire
gore olduk¢a ylksek oldugu ve tekstil drinlerinde ylksek isi
depolama kapasitesi sunabilecek potansiyele ve uygun faz
degistirme sicaklik araliklarina sahip olduklari gorulmastdr.
Termokromik sistemlerin mikrokapsulasyonu hakkinda yapilan
calismalarda, farkli duvar yapilarinda ve farkli termokromik
sistem kullanilarak dretilen mikrokapsullerde yaklasik 45 J/g -
167 J/g arasinda degisen entalpi degerlerinin elde edildigi
gorulmastir [29-33,22,23].

Sekil 4. PMMA-TS2 mikrokapstllere ait DSC egrisi

Tablo 2. PMMA-TS1-3 mikrokapsullerine ait DSC egrilerinden alinan 1sil 6zellikler

. Kati-Kati ve Kati- Sivi-Kati Sivi-Kati Kati-Kati ..
Mikrokapsuller Entzla:_lgig;e(J/g) Sivi Gegis Sicakhigl | Gegis Sicakligi Gegisi igin Gegis Sicakligi E?A[IEIE?;:S?E;S;
(°C) (°C) Entalpi (J/g) (°C)
PMMA-TS1 1858 32,8 35,8 -67,9 28,7 -56,1
PMMA-TS2 163,5 33,1 34,8 -62,6 28,2 -58,1
PMMA-TS3 152,6 33,2 35,5 -37,7 27,4 -55,8
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4.2. TG analiz sonuglari

Mikrokapsullerin isil dayanimlarinin belirlenmesi icin TG analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 5’de PMMA-TS1-3 mikrokapsullerine
ait TGA termogramlari, Tablo 3’te ise TGA termogramlarindan
elde edilen bulgular 6zet halinde verilmistir. Mikrokapsuller iki
basamakli bozunmaya maruz kalmistir. ilk basamak, 200-260 °C
sicakhik araliklarinda gerceklesmis olup, bu basamakta
kaybedilen kitle kaybi PMMA-TS1, PMMA-TS2 ve PMMA-
TS3 mikrokapsulleri igin sirasiyla %79,74, %76,26 ve %74,10
olarak belirlenmistir. Bu kitle kaybi tetradekanoliin buharlasma-
sindan kaynaklanmaktadir. TG analizindeki ilk basamak kiitle
kayiplari ile DSC analiz bulgularindaki entalpi degerleri
iligkilendirildiginde, icerdikleri 1-tetradekanol miktari yiiksek
olan (yuksek entalpiye sahip) kapsillerde birinci adim kiitle
kaybi daha yUksek olarak gerceklesmistir. Bu bulgu ilk basamak
bozunmanin tetradekanol buharlasmasi ile iliskili oldugu
gorlsunt de desteklemektedir. Termogramda go6zlenen ikinci
kitle kaybi 364-441 °C arasinda gerceklesmistir ve bu
basamaktaki kiitle kaybi tamamen kapsul duvar materyalinin
bozunmasiyla iliskilidir. Bu sonuglara dayanarak, termokromik
sistem icerikli mikrokapsullerin kumasa aplikasyon sirasinda
karsilasacaklari kumas kurutma ve fikse sicakliklarina Karsl
yeterli 1sil dayanimi sergileyecekleri belirlenmistir.

4.4, T-history sonuclari

Mikrokapsullerin 1s1 diizenleme &zelliklerinin belirlenmesi igin
yapilan T-history test sonuglari Sekil 6’da verilmistir. Sekilde
soguk ortamda kondisyonlanan PMMA-TS1, 2 ve 3 mikrokap-
stillerin isitilan bir ortama alindigindaki yiizey sicakliklarindaki
degisimi gosteren zamana bagh sicaklik degisim grafigi veril-
mistir. Grafikler incelendiginde, termokromik sistem i¢ermeyen
referans mikrokapsullerin yuzey sicakliklarinin termokromik
sistem igeren numune mikrokapsillere gore daha hizl ylkseldigi
gorilmektedir. Yaklagik 30 °C’den itibaren PMMA-TS1 ve
PMMA-TS3 mikrokapsullerinin yuzey sicakliklari ¢ok yavas bir
sekilde yikselmektedir. Test siresince referans ve numune
mikrokapsil yuzeyleri arasindaki hesaplanan maksimum sicaklik
farklart PMMA-TS1, PMMA-TS2 ve PMMA-TS3 mikrokapsul-
leri icin sirasiyla 17,9 °C, 15,7 °C ve 11,5 °C’dir. Bu sicaklik
farklari mikrokapsil yapisindaki tetradekanoliin erimesiyle
sogurdugu 1sidan kaynaklanmaktadir ve mikrokapsullerin isi
dizenleme 0Ozelligi  sergiledigini  gostermistir.  Belirlenen
maksimum sicakhk farki degerleri mikrokapsullere ait s
depolama kapasiteleri ile de uyumlu bulunmustur. Artan entalpi
degerleri 1sinma sirasinda mikrokapsullerin daha fazla 1si enerjisi
sogurmasl ve ylzeyde daha yiksek bir sicaklik farki olusmasi ile
neticelenmistir.

Sekil 5. PMMA-TS1-3 mikrokapsullerin TG termogrami

Tablo 3. PMMA-TS1-3 mikrokapsullerine ait TG verileri

Mikrokapsuller

Bozunma sicaklik arahgi (°C)

Kutle kaybi %

213,93-258,13 (Birinci basamak) 79,74
PMMA-TS1 -

364,56-441,56 (Ikinci basamak) 20,57

215,61-256,88 (Birinci basamak) 76,26
PMMA-TS2 —

369,69-438,25 (Ikinci basamak) 17,35

222.15-260.60 (Birinci basamak) 74,10
PMMA-TS3 -

365,02-440,18 (Ikinci basamak) 17,28
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Sekil 6. P(MMA)/TS1-3 mikrokapstllerin T-history kullanilarak
oOlculen zamana Kkarsi sicaklik degisim grafigi

5. SONUC

Bu calismada, emilsiyon polimerizasyonu yéntemi ile fluoran
boya icerikli termokromik sistemlerin mikrokapstlasyonu
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Uretilen mikrokapsiiller
cekirdek maddeyi olusturan termokromik sistemde kullanilan
fluoran boya tiirtine bagh olarak aktivasyon sicakhginin altinda
yesil, pembe ve siyah olmak (zere farkh renkler sunmustur.
Sicakliklarr aktivasyon sicakliginin  izerine yukseldiginde
PMMA-TS1 mikrokapsullerin rengi koyu yesilden agik yesile,
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PMMA-TS2 mikrokapsullerin rengi pembeden krem renge,
PMMA-TS3 mikrokapsullerin  rengi ise siyahtan acik
kahverengine  donusmdistir.  Mikrokapsuller  termokromik
Ozellikleri yaninda renk degisimi sirasinda termokromik sistemin
cozucl bileseni olan tetradekanolin faz degistiren malzeme
Ozelligi nedeniyle gizli 1s1 depolama ve yayma 0&zeligi de
sunmaktadirlar. DSC sonuglarindan mikrokapsullerin tekstil
Urunlerine uygulanabilecek seviyede, yuksek ISl
depolama/yayma kapasitelerine ve uygun faz degistirme sicaklk
araligina sahip olduklari gorilmistir. Zamana karsl kapsl
yuzey sicaklk degisimleri incelendiginde, termokromik sistem
iceren mikrokapsiillerin yuzey sicakliklarinin referans kapsullere
gore daha disuk oldugu ve kapsullerin absorbladiklari 1si ile
iliskili olarak serinletme etkisi sunabildikleri belirlenmistir.
Yaklasik olarak 30-45 °C arasinda belirgin bir sicakhk farki
ortaya ¢ikmis olup, bu sicaklik arahgr termokromik sistemlerin
erime sicakhk araligina karsilik gelmektedir. Bu bulgu,
mikrokapstillerin yapisindaki tetradekanolin erimesi sirasinda
sogurdugu 1sidan kaynaklanan serinletme yani sicaklik
dizenleme fonksiyonunu ortaya koymustur. Uretilen
mikrokapsuller gorsel etki ve moda amach olarak Klasik tekstil
Uranlerine uygulanmalarinin  yaninda, fonksiyonel 6zellik
sunmak amaciyla teknik tekstil yapilarinin gelistirilmesinde de
kullanilabilecektir. Ornegin, ani sicaklik degisiminin izlenmesi
gereken durumlarda tekstil tabanli termal sensor Gretiminde
kullanilabileceklerdir.  Ayrica, gelistirilen  mikrokapsillerin
aplike edildigi tekstiller termokromik ozelliklerine ilave olarak
1sI depolama/yayma 6zellikleri sayesinde termal sensor, goérsel
efekt, I1s1 diizenleme ve termal konforu gelistirme amach ev
tekstil drlnleri, otomotiv tekstilleri, koruyucu tekstiller gibi
yapilarin tretiminde de kullanilabileceklerdir.
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