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Anahtar Kelimeler 0z

Enerji, Faz degistiren maddeler (FDMler), 1si1l enerjinin faz degisimi esnasinda sabit
Isil Enerji Depolama, sicaklikta gizli 1s1 olarak depolanmasina ve gerektiginde ortama salinmasina izin
Faz Degistiren Maddeler, veren Onemli fonksiyonel malzemelerdir. Kimyasal bilesimine gore organik,
Mikrokapstilasyon, inorganik ve 6tektik olmak iizere siniflandirilan faz degistiren maddelerden organik
Termal Analiz. faz degistiren maddeler sinifinda yer alan parafinler, yiiksek gizli 1s1 depolama

kapasiteleri, iyi faz degisim performanslari, 1s1 ve kimyasal kararhliklariyla 1sil
enerji depolama uygulamalarinda kullanim amaciyla olduk¢a dikkat c¢eken
malzemelerdir. Ancak, bu malzemelerin faz degisimi esnasinda gosterdikleri biiyiik
hacim degisimi ve muhtemel sizdirma probleminden 6tiirii mikro ya da makro
boyutta kapsiilasyon islemine gerek duyulmaktadir. Bunun yani sira, ¢esitli yapida
nano dolgularla bu malzemelerin yapisal, kimyasal ve 1s1l olarak kararliliklarinin
arttirilmasi da miimkiindiir. Bu ¢alismada, n-hekzadekan/modifiye montmorillonit
kompozit faz degistiren maddeler faz inversiyon emiilsifikasyonu ydntemiyle
hazirlanmistir. Bu amagla, faz degistiren madde olarak n-hekzadekan, farkl katki
oranlarinda emdiilsiyon sistemine ilave edilen, yilizey modifive montmorillonit
(MMT) kili varliginda poli(stiren-ko-divinilbenzen) kopolimer kabuk igerisinde
mikro boyutta kapsillenmistir. Hazirlanan mikrokapsiillerin 1s1l, morfolojik ve
yapisal oOzellikleri incelenmistir. Analiz sonuglari, elde edilen kompozit
malzemelerin sahip olduklari 1s1l enerji depolama kapasiteleri ve uygun faz degisim
sicakliklar1 yaninda yiiksek 1s1l kararhliklariyla diisiik sicakliktaki (18-30°C) 1sitma
ve sogutma sistemlerinde enerji depolanmasi amaciyla kullanilabilecek potansiyel
birer aday oldugunu géstermistir.

PREPARATION OF N-HEXADECANE/MONTMORILLONITE COMPOSITE PHASE
CHANGE MATERIALS AND DETERMINATION OF ITS PROPERTIES

Keywords Abstract

Energy, Phase change materials (PCMs) are important functional materials that allow heat
Thermal Energy Storage, to be stored as a latent heat at a constant temperature during phase change and to
Phase Change Material, be released into the environment as when needed. Within phase change materials
Microencapsulation, classified as organic, inorganic and eutectic according to the chemical composition,
Thermal Analysis. paraffins in the class of organic phase change materials are highly remarkable

materials for use in thermal energy storage applications due to their high latent heat
storage capacities, good phase change performance, and with possessed thermal
and chemical stability. On the other hand, micro- or macro-sized encapsulation is
required due to the large volume changes and possible leakage problems of these
materials during phase change period. Furthermore, it is possible to increase the
structural, chemical and thermal stability of these materials with nano fillers of
various structures. In this study, n-hexadecane / modified montmorillonite
composite phase change materials were prepared by phase inversion emulsification
method. For this purpose, n-hexadecane as the phase change material was
encapsulated in micro-size in the poly(styrene-co-divinylbenzene) copolymer shell
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in the presence of surface modified montmorillonite (MMT) clay, which was added
to the emulsion system at different loading amounts. Thermal, morphological and
structural properties of microcapsules were investigated. The results of the analysis
showed that the obtained composite materials are the potential candidates for the
storage of energy in heating and cooling systems operated at low temperature (18-
30°C) on account of their thermal energy storage capacities and suitable phase
change temperatures as well as their high thermal stability.
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1. Giris (Introduction)

Enerjinin korunumu, siirdiiriilebilirligi ve alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasi, son yillarda sanayilesme ve
niifus artisiyla paralel olarak artan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢cin 6nem arz etmektedir. Bu konuda
siirdiiriilen ¢alismalar icerisinde yer alan yeni enerji depolama malzemelerinin tasarlanmasi ve 6zelliklerinin
iyilestirilmesi son yillarda oldukga ilgi cekmektedir. Enerji depolama malzemelerinden olan faz degistiren
maddeler (FDMler), 1s1l enerjinin gizli 1s1 olarak depolanmasina ve gerektiginde ortama salinmasina izin veren
malzemelerdir (Mert vd., 2018; Mert vd., 2019a, Mert vd., 2019b). Bu malzemeler erime periyodu esnasinda 1s1
enerjisini depolarken, kristallenme periyodu esnasinda tuttuklari 1sinin ortama salinmasini saglarlar. FDMler
sahip olduklar1 enerji depolama kapasitesi ve faz gecis sicakliklarina gore olduk¢a genis uygulama alani
bulmaktadir (binalarda 1sil konforun saglanmasi, 1s1l diizenlemeli tekstil iiriinleri, giines enerjili sistemler, klima
sistemleri, yalittm malzemeleri vb.) (Alkan vd., 2011; Sar1 vd., 2014a).

Faz degisim 6zelligi gosteren bircok malzeme bulunmaktadir. Bu malzemeler organik, inorganik ve 6tektik olmak
lizere genel olarak tli¢ gruba ayrilmaktadir (Mert vd., 2018). Parafinler, organik FDM grubunda yer alan yiiksek 1s1
depolama Kkapasitesi, kimyasal ve 1sil kararlilifa sahip malzemelerdir. Bu malzemeler enerji depolama
sistemlerinde uygun faz gecis sicakliklarina sahip olmalari, diisiik maliyetleri ve zararli olmamalar1 sebebiyle
siklikla tercih edilmelerine ragmen (Sar1 vd., 2014b; Konuklu vd., 2015), 1s1l iletkenliklerinin diisiik olmasi, kolay
tutusabilirlikleri ve faz gecisi esnasinda goriilen biiyiik hacim degisimleri gibi dezavantajlara da sahiptir (Zhao ve
Wu, 2011; Zhou ve Zhao, 2011; Zhao ve Zhang, 2011). Son yillarda yapilan ¢alismalar, faz degisim periyodu
siiresince goriilebilen sizdirma sorunu, hacim degisikligi ve diisiik 1s1l iletkenlik gibi dezavantajlarin giderilmesi
lizerine yogunlasmistir. Bu malzemelerin makro, mikro ya da nano boyutta kapsiile edilmesiyle sizdirmanin
Onlenmesi, mevcut hacminin korunmasi, dis ¢evreyle olan etkilesiminin 6nlenmesi ve 1s1 aktarim yiizeyinin
arttirilmasi miimkiin olmaktadir (Alkan vd., 2011; Zhao ve Zhang, 2011; Alkan vd., 2009; Ozonur vd. 2006; Peng
vd., 2017; Sami ve Etasami; 2017).

Polimerler FDMlerin kapsiilasyon isleminde siklikla kullanilan maddelerdir. Bugiine kadar FDM olarak secilen
parafinlerin mikro ya da nano boyutta kapsiillenmelerinde tire-formaldehit (Lee vd., 2007), melamin-formaldehit
(Alicvd., 2012), stiren-divinilbenzen (Hawlader vd., 2003), poli(metil metakrilat) (Alkan vd., 2011;Alkan vd., 2009;
Ma vd. 2010; Sar1 vd., 2009; Sar1 vd. 2010) poli(butil metakrilat) (Yang vd., 2003), stiren-metil metakrilat
kopolimeri (Sanchez-Silva vd., 2010), polistiren (Sar1vd., 2014a; Yang vd., 2003; Park vd., 2005; Sanchez vd., 2007;
Sanchez vd., 2011; Borreguero vd., 2010; Konuklu ve Paksoy, 2017) tercih edilmistir. Enkapsiilasyonda tercih
edilen polimerlerden biri olan polistiren diisiik maliyetli, kolay islenebilen ve 1s1l yalitim 6zelligine sahip bir
termoplastik malzeme olarak dn plana ¢ikmaktadir (Sar1 vd., 2014a).

N-hekzadekan (HD), faz degisim 6zelligi gosteren, C16H34 formiiliine sahip, uzun zincirli, diisiik sicaklikta ¢alisan
enerji depolama sistemleri i¢in uygun bir parafindir. Literatiirde HD’'nin FDM olarak kullanildig: farkli ¢calismalar
mevcuttur. Alay vd. (2009), 1s1l enerji depolama amaciyla poli(etil akrilat) kabukla ii¢ farkli capraz baglayici
varliginda (alil metakrilat, etilen glikol dimetakrilat, glisidil metakrilat) kapsiile edilmis hekzadekan igeren
mikrokapsiiller hazirlamislar ve tiretilen mikrokapsiilleri FT-IR, SEM ve DSC yontemi ile karakterize etmislerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore, etilen glikol dimetakrilat ve glisidil metakrilat ¢apraz baglayicisi kullanilarak elde
edilen mikrokapsiillerin daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip olduklarim ve tekstil iiriinleri i¢in uygun
olabilecegini belirlemislerdir. Bir bagka calismada, Lashgari vd. (2017), kabuk esnekliginin kapsiilasyon veriminde
ve mikrokapsiillerin 1s1l performansinda yapacagl degisimi gérmek amaciyla siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle poli(metil metakrilat) ve poli(butil akrilat-ko-metil metakrilat) kabuk ile kapsiillenmis hekzadekan
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iceren mikrokapsiiller hazirlamislardir. Uygun kapsiilasyon verimi, iyi termal 6zellikler ve esnek kabuk 6zelligi
poli(butil akrilat-ko-metil metakrilat) kabuktaki butil akrilat icerigi agirlikca %25’in altinda oldugunda elde
edilmistir. Fang vd. (2010), 1s1l enerji depolama malzemesi olarak alev geciktirici 6zelligi olan ve 1s1l olarak kararl
n-hekzadekan/silikon dioksit kompozitleri sol-jel yontemiyle hazirlamislardir. Hazirladiklar1 kompozitlere
genlesmis grafit ekleyerek kompozitlerin termal kararliliklarini arttirmislardir. Kim vd. (2014) FDM olarak
hekzadekan1 grafite emdirmek suretiyle enerji depolama malzemeleri hazirlamislar ve bunlar1 bina yapi
trtnlerindeki performanslarini degerlenmek amaciyla siva malzemesine entegre etmislerdir. Ardindan, elde
edilen bina yap1 malzemesinin 1s1l performansini sayisal olarak 6l¢miis ve bu malzemeyle kaph duvarlardaki
sicaklik degisimlerinde azalma ve i¢ konfor sicakliginda ise diizelme oldugunu saptamislardir. Bir bagka calismada
arastirmacilar hekzadekani kapsiillemek icin biyoyakit liretiminde yan {iriin olarak ortaya ¢ikan ve yliksek
derecede karbon iceren piring celtigi kalintisin1 kullanmislar ve biyokiitle temelli malzemelerin 1s1l enerjinin geri
kazanimi ve depolanmasi uygulamalarinda kullanabilme potansiyelini ortaya koymuslardir (Gondora vd., 2016).
Konuklu vd. (2015) ¢esitli alkanlar (tetradekan, pentadekan, hekzadekan ve heptadekan) iceren poli(stiren-ko-
etil akrilat) kabuklu nanokapsiiller hazirlamislar ve ¢ekirdek/kabuk kiitle oraninin nanokapsiillerin faz degisim
ozelliklerinde yapacag etkiyi arastirmislardir. Buna gore en iyi ¢ekirdek/kabuk orani 3:1 olarak belirlenmistir.
Gao vd. (2010), hekzadekan mikrokapsiilleri hazirlamada poliiire-melamin formaldehit regineyi kabuk olarak
kullanmislardir. Hazirlanan mikrokapsiiller sadece poliiire kabukla hazirlananlara kiyasla daha iyi 1s1l kararlilik
ve performans géstermistir. Sarier ve Onder. (2007), FDM ézelligi olan n-hekzadekan ve n-oktadekani poliiiretan
kopiiklerin yapisina katmis ve tasarlanan bu poliiiretan kopiiklerin sicaklik dalgalanmalarina karsi termal yalitim
malzemesi olarak gorev yapabilecegini rapor etmislerdir.

Parafin esasli FDMlerin, diisiik 1s1l iletkenlik ve faz gecisi esnasinda sizdirma gibi bazi dezavantajlar1 s6z konusu
olmakla birlikte enkapsiilasyonla ve cesitli nanokatkilarin yapiya dahil edilmesiyle yapisal, kimyasal ve 1s1l olarak
kararhiliklarinin iyilestirilmesi miimkiin olmaktadir. Literatiirde iyi 1s1l iletkenlige sahip metal parcaciklar, metal
oksitler, karbon nanottipler, karbon fiber, grafit, grafen gibi nano boyuttaki kati parcaciklarin ilavesi ile faz degisim
maddelerinin 1s1l 6zelliklerinin iyilestirildigi calismalar bulunmaktadir (Liu vd., 2016). Bu nano pargaciklarin
disinda kil mineralleri de sahip olduklar1 makul 1s1l iletkenlik ve yliksek adsorplama o6zellikleriyle FDMlerin 1s1l
ozelliklerinin gelistirilmesinde tercih edilmektedir. Kaolin, diatomit, sepiolit, montmorillonit, perlit, Si02,
attapulgit, vermikulit ve ucucu kiil gibi kil mineralleri, sahip olduklar yiiksek spesifik yiizey alani ve miikemmel
gozenekli yapilariyla kullanildiklar: yapilarda FDMlerin akma ve sizinti problemini ¢6zmektedir (Lv vd., 2017).

Montmorillonit (MMT), diizenli istiflenmis yapida, tetrahedral iki katman arasinda bir oktahedral tabakadan
meydana gelen ve bir tabakasinin kalinlig1 ortalama 1 nm olan simektik grubuna ait bir kildir (Alexandre ve
Dubois, 2000). Hidrofilik 6zellige sahip birbirine ¢ok yakin olan kil tabakalari, hidrofilik ve organofilik gruplara
sahip ajanlarla modifiye edilerek kompozit malzeme hazirlamada kullanilmaktadir. iyon degistirme islemiyle
gerceklesen modifikasyon sonucu kil tabakalar1 arasindaki mesafe genisleyerek kilin organik matrisle
uyumlastirilmasi saglanmaktadir. Literatiirde MMT Kkili temelli kompozit faz degisim maddelerinin hazirlanmasi
konusunda farkli yontemler bulunmaktadir. Bu ydntemlerde, MMT kili tasiyici olarak kullanilmakta ve
modifikasyon sonrasi tabakalar arasi mesafenin artmasiyla faz degisim maddesinin daha fazla miktarda
adsorplanmasi saglanarak termal 6zellikleri iyilestirilmektedir (Lv. vd., 2017). Wang vd., MMT Kkilini tasiyici olarak
kullanmis ve faz degisim maddesi eriterek emdirme yontemi ve ¢dzerek emdirme yontemi ile kile entegre etmistir
(Wang vd., 2012).Bunun disinda literatiirde, eritme ile harmanlama (Wang vd., 2012), vakumda emdirme (Chen
vd., 2010; Sar1 vd., 2014c; Chen vd., 2014). ¢ozelti ile harmanlama gibi yontemler de mevcuttur (Jeong vd., 2015).

Bu ¢alismada, literatiirden farkli olarak, n-hekzadekan (HD) yiizeyi modifiye edilmis montmorillonit (m-MMT) kili
varliginda faz inversiyon emiilsifikasyonu yontemiyle kapsiillenmistir. Bu amagla, emiilsiyon sistemine farkl katki
oranlarinda ilave edilen m-MMT kili varliginda, HD’'nin poli(stiren-ko-divinilbenzen) kopolimer kabuk ile kapsiile
edilmesi ile kompozit FDMler hazirlanmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin 1s1l 6zellikleri diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile morfolojik 6zellikleri ve yapisi ise, sirasiyla taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier donilisiim infrared spektroskopisi (FT-IR) ile karakterize edilmistir.
Mikrokapsiillenmis faz degistiren maddeye (MKFDM’ye) farkli miktarlarda m-MMT nanodolgu ilavesinin elde
edilen kompozit malzemenin 1s1l enerji depolama kapasitesinde, faz gecis sicakliklarinda, morfolojisinde ve termal
dayaniminda meydana getirdigi degisim arastirilmistir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)
2.1. Materyal (Material)
Stiren (St) (monomer, Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (¢apraz baglayici, %80, Aldrich

Chemistry, Steinheim, Almanya), setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (katyonik surfaktan, %98 Sigma), ylizey
modifiye montmorillonit (m-MMT) (agirlik¢a %25-30 metil dihidroksietil hidrojene amonyum igeren nanokil,
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Sigma-Aldrich, Almanya) ve n-hekzadekan (HD) (parafin, Merck, Darmstadt, Almanya) herhangi bir saflastirma
islemi gerceklestirilmeden alindigi gibi kullanildi. 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) (baslatici, %98, Aldrich Kimya,
Steinheim, Almanya) etanolden tekrar kristallendirme islemi yapildiktan sonra deneylerde kullanildi. Yiiriitiilen
tiim seri deneylerde ultra saf deiyonize su kullanildi.

2.2. Deneysel Yontem (Experimental Method)

2.2.1. Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) Hazirlanmasi1 (Preparation of
Microencapsulated Phase Change Materials)

N-hekzadekan/ modifiye montmorillonit kompozit FDMler faz inversiyon emdiilsifikasyonu (Sekil 1) metoduyla
hazirlanmistir. Enkapstilasyonu yapilan FDMlere ait bilesim Tablo 1’'de verilmistir. Elde edilen FDMlerin
cekirdek:kabuk orani hacimce 1:1 olacak sekilde enkapsiilasyon islemi gerceklestirilmistir.

Yag faz1 geri sogutucu ve dijital mekanik karistirici bagli i¢ boyunlu bir balon icerisinde St ve DVB, faz degistiren
madde HD, yag bazli baslatict AIBN (kabuk malzemenin hacimce %1’i oraninda) ve m-MMTnin (¢ekirdek
malzemenin agirlik¢a %0.5-3.0’li arasinda degisen oranlarda) oda sicakliginda 350 rpm’de karistiritlmasiyla elde
edilmistir. Ardindan CTAB iceren su fazi hazirlanmistir. Bu amagla, 30 mmol CTAB 120 mL deionize suda
dagitilarak 10 dakika siire ile oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilmis ve sonrasinda 500 rpm de
calisan homojenizatoérde iyice ¢ozlinmesi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan su fazi oda sicakliginda ve sabit
karistirma esliginde bir damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas yag fazina eklenerek emiilsifikasyon
gerceklestirilmistir. Ardindan polimerlesmenin gerceklesmesi icin sicaklik 70 °C’'ye yiikseltilerek hazirlanan
emilsiyon sabit hizla 24 saat siireyle karistirilmistir. Siire sonunda elde edilen viskoz {iriin oda sicakligina
sogutularak damla damla etanolde ¢oktiiriilmustiir. Ardisik gerceklestirilen siizme ve deiyonize suyla yikama
islemleri sonrasinda elde edilen kompozit malzemeler 40°C sicakliktaki sirkiilasyonlu bir vakum etiiviinde 24 sa
siireyle kurumaya birakilmistir. Seri halde gergeklestirilen denemelerde elde edilen farkli X oranlarinda m-MMT
katkilh Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddeler “MKFDM-%X m-MMT” olarak adlandirilmis, yukaridaki
prosediire gore sentezlenen ancak hi¢ dolgu icermeyen mikrokapsiillenmis FDM ise “MKFDM” kisaltmasiyla
gosterilmistir.

Tablo 1. Kompozit FDMlerin kimyasal bilesimi (Chemical composition of composite PCMs)

Kompozit FDM Kimyasal Miktar
Cekirdek Malzeme HD 10 mL
St 9 mL
Kabuk Malzeme DVB 1mL
Nanodolgu Modifiye MMT %0.5-3

Emiilgator
+ Deiyonize su

Yag Fazi ]—;T\
I Yikama ve Kurutma |
= ‘ -

Vag/Su emitsiyonu] [ Foimerissvon | [SaEES |
/ Y I Polimerizasyon KOMPOZIT o

Sekil 1. m-MMT katkili Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) hazirlanmasi (Preparation of m-MMT
doped Microencapsulated Phase Change Materials)

2.2.2. Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) Karakterizasyonu (Characterization
of Microencapsulated Phase-Change Materials)

Faz degistiren madde olarak kullanilan HD’nin, dolgu icermeyen mikrokapsiillenmis FDMnin (MKFDMnin) ve
degisik katki oranlarinda nanodolgu iceren kompozit FDMlerin (MKFDM-%X m-MMT) gizli 1s1 depolama
kapasiteleri (erime entalpisi, AHe ve kristallenme entalpisi, AHk) ve faz gecis sicakliklar1 (erime sicakligi, Te ve
kristallenme sicaklig, Tx) azot (N2) atmosferi altinda ¢alisan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihaz1 (DSC
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7020 HITACHI) ile -20 ila 80°C sicaklik araliginda ve 10°C.dk-1 1sitma/sogutma hizinda 6l¢lilmiistiir. Bos poli(St-
ko-DVB) kabuk malzemenin, HD, MKFDM ve en yiiksek dolgu oranina sahip kompozit malzeme olan MKFDM-%3.0
m-MMT’nin 1s1l dayanimlari Seiko TG / DTA 6300, Seiko Instruments, Tokyo, Japan termal analiz cihaz1 yardimiyla
azot (N2) atmosferi altinda 0-600°C sicaklik araliginda ve 10°C.dk-! 1sitma hizinda belirlenmistir. HD ve MKFDM-
%3.0 m-MMT kompozit malzemesinin kimyasal yapilar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometresi
kullanilarak oda sicakliginda 650-4000 cm? dalga boyu araliinda kaydedilen FT-IR spektrumlar1 ile
karsilastirmali olarak ortaya koyulmustur. Bos kabuk malzeme poli(St-ko-DVB) kopolimerinin, MKFDM ve en
yuksek dolgu oranina sahip kompozit malzeme olan MKFDM-%3.0 m-MMT’'nin morfolojik 6zellikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (FEI Inc. Inspect S50 SEM-EDAX) ile belirlenmistir. SEM goriintiileri kullanilarak
CoralDRAWX8 programi ile elde edilen partikiill boyut o6l¢iim verilerinden olusturulan histogramlardan
mikrokapsiillerin sahip olduklar partikiil boyut dagilimlar: hesaplanmistir.

3. Deneysel Sonuglar (Experimental Results)

3.1. Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) Isil Ozelliklerinin Belirlenmesi
(Determination of Thermal Properties of Microencapsulated Phase Change Materials)

HD’nin ve mikrokapsiillenmis kompozit FDMlerin DSC grafiklerinden elde edilen 1s1l verileri Tablo 2’de verilmistir.
Tablo 2’den goriildiigii tizere HD i¢in erime ve kristallenme pik sicakliklari sirasiyla 25.51 °C ve 12.86°C olarak
bulunurken, mikrokapsiillenmis FDMler i¢in bu degerlerin kapsiillenmeyle birlikte az da olsa degisim gosterdigi
goriulmistiir. Diger yandan kompozit FDMlerin, dolgu icermeyen mikrokapsiillenmis FDM’ye (MKFDM'ye) kiyasla
pik erime ve kristallenme sicakliklarinin, dolgu miktariyla giderek arttigi, %3 dolgulamada ise saf HD'nin sahip
oldugu pik erime ve kristallenme sicakligindan bile daha disiik faz gecis sicakliklar1 gosterdigi gorilmistir.
Tasarlanan kompozit malzemeler icinde MKFDM-%3.0 m-MMT kompozitinin gosterdigi bu davranis, elde edilen
driniin disik sicakliklardaki (18-30°C) 1sitma ve sogutma sistemlerinde enerji depolanmasi amaciyla
kullanilabilme potansiyeli géz dniine alindiginda istenen bir 6zelliktir. Dolayisiyla malzemenin kapsiillenmesiyle
hem muhtemel sizdirma probleminin 6niine ge¢ilmis hem de katkilanan m-MMT sayesinde erime ve kristallenme
pik sicakliklar1 saf HD’nin sahip oldugu degerlerin altina diistriilerek s6z konusu uygulama alani i¢in istenen bir
ozellik elde edilmistir. Diger yandan numunelerin erime entalpileri karsilastirildiginda HD’nin erime ve
kristallenme entalpileri sirasiyla 191.18 J.g1 ve -192.56 ].g'! iken, kapsiillenme ve dolgu artisiyla erime ve
kristallenme entalpi degerlerinin, DSC analizi degerlerinden hesaplanan hekzadekan iceriginin ve ¢ekirdek/kabuk
oraninin (agir./agir.) gittikce azaldig1 gértilmustiir (Tablo 2). Elde edilen bu sonug literatiir ile uyumlu olmakla
birlikte, poli(St-ko-DVB) kabugun ve sisteme katilan dolgunun varligindan ileri gelmektedir. Ozellikle, dolgu
ilavesiyle daha belirgin gerceklesen bu diists, faz degisim prosesinin etkilenmesinden kaynaklanmaktadir (Li vd.,
2013). Yiiksek yiizey alanina sahip dolgunun ilavesiyle ytliksek derecede adsorpsiyon gerceklesmekte ve FDM ile
dolgu maddesi arasinda artan kapiler etki ve yiizey gerilim kuvvetleri erime ve donma prosesleri esnasinda
FDM’nin molekiiler hareketine engel olmaktadir (Khadiran vd., 2015; Li vd., 2017). Safsizlik gibi davranis gosteren
dolgu malzeme tizerinde gergeklesen FDM adsorpsiyonu sonucu, faz gecis periyodu esnasinda FDM kolaylikla
kristallenememekte, bu durum artan dolgu miktariyla entalpi de diisiise neden olmaktadir (Feng vd.,2011). Benzer
sonuglar, Fan vd. (2013) ¢alismalarinda rapor edilmis ve nanodolgularin varliginin saf FDM’e kiyasla faz degisim
entalpilerinde neredeyse lineer bir diisiise neden oldugu, faz degisim sicakliklarinda ¢ok biiyiik bir degisime neden
olmadigini belirtilmistir.

Seri halde tiretilen bu numuneler igcinden MKFDM-%3.0 m-MMT’nin, sahip oldugu faz degisim sicaklik degerleri
ve makul 1s1l depolama kapasitesiyle diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalari i¢in gerekli olan optimum
sartlar1 sagladig1 belirlenmistir. S6z konusu kompozit malzemenin DSC 1sitma ve sogutma egrileri Sekil 2’de
sunulmustur.

Poli(St-ko-DVB) kopolimer kabuk malzemenin, HD’nin, mikrokapsiillenmis FDM'nin (MKFDM) ve
mikrokapsiillenmis kompozit FDM’ler icinden secilen MKFDM-%3.0 m-MMT'nin TGA ile elde edilen 1sil
bozunmalarina ait sonuglar Tablo 3’de, saf HD ile MKFDM-%3.0 m-MMT’nin 1s1l bozunma egrileri ise Sekil 3’de
verilmistir. Tablo 3’den gorildiigii gibi poli(St-ko-DVB) kabuk malzeme tek basamakta 1s1l bozunmaya ugrayarak
382,5-450,8 °C sicaklik araliginda agirhiginin %96,2’sini kaybetmektedir.
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Tablo 2. HD’nin ve MKFDMlerinin DSC egrilerinden alinan 1s1l 6zellikleri (Thermal properties of HD and MKFDMs obtained
from DSC curves)

Hesaplanan Hesaplanan
Dolgu o b o d Hekzadekan | Cekirdek/Kabuk
Numune adi (%) aTe(°C) AHe (J/8) <Tk(°C) AHk (J/8) icerigi Orami
(% agir.) (agir./agir.)
HD - 25.51 191.18 12.86 -192.56 - -
MKFDM 0 23.54 131.07 14.61 -129.68 68.55 2.17
-0, -
MKFDM-%0.5 m 0.5 2391 72.10 16.05 -75.89 37.71 0.60
MMT
-0, -
MKFDM-%1.0 m 1.0 24.70 66.50 16.52 -82.27 34.78 0.53
MMT
-0, -
xgﬁ.DM %3.0m 3.0 21.19 53.41 10.87 -65.54 27.93 0.39

aDSC 1sitma egrisinde pik erime sicaklig

bDSC 1sitma egrisinde erime entalpisi

<DSC sogutma egrisinde pik kristallenme sicakligt
dDSC sogutma egrisinde kristallenme entalpisi

| Pik noktasi : 10.87 °C
(b) Entalpi (J/g): - 65.54

Kristallenme

|
Pik noktasi: 21.19°C - \f
" Entalpi (J/g) : 53.41

Sekil 2. MKFDM-%3.0 m-MMT kompozit faz degistiren maddenin DSC (a) 1sitma ve (b) sogutma egrileri (DSC(a) heating an
(b) cooling curves of MKFDM- 3.0% m-MMT composite phase change material)

Tablo 3. Poli(St-ko-DVB) kabuk malzeme, HD, MKFDM ve MKFDM-%3.0 m-MMT’'nin TGA/DTG sonuglar1 (TGA / DTG results
of poly (St-co-DVB) shell material, HD, MKFDM and MKFDM- 3.0% m-MMT)

Maks. Maks.
TGA DTG Yiizde Agirhk TGA DTG Yizde  Agirhk
Numune Ad1 bozunma piki agirhk kayip bozunma piki agirhk kayip
aralig 1. l.adim kaybi hiz1 aralig: 2. 2.adim kayb: hiz1
adim (°C) (°0) (%) (%.dk1)  adim (°C) (°0) (%) (%.dk1)
Poli(St-ko-DVB) Kabuk - - - - 382.5-450.8 4189 96.2 21.28
HD 116.9-210.0  192.9 98.8 15.42 - - - -
MKFDM 122.2-232.2 1914 81.2 11.84 384.7-450.6  418.7 18.5 4.72
MKFDM-%3,0 m-MMT  160.0-220.4  203.8 71.0 17.87 376.8-445.2  417.5 19.8 4.72

Faz degistiren madde olarak kullanilan saf HD de 116,9-210,0°C sicaklik araliginda tek basamakta bozunmakta ve
agirhginin %98,8’ini kaybetmektedir (Sekil 3). Bununla birlikte mikrokapsiillenmis FDM (MKFDM) ve %3
modifive MMT iceren MKFDM-%3,0 m-MMT kompozitlerinin 1sil bozunmalar1 ise iki basamakta
gerceklesmektedir. MKFDM numunesinin ¢ekirdek kisminda yer alan HD’nin bozunmasina karsilik gelen ilk 1si1l
bozunma basamagi1 122,2-232,2°C sicaklik araliginda gergeklesirken, agirlik kayb1 %81,2 olmustur. Buna karsin
mikrokapstillenmis kompozit faz degistiren madde MKFDM-%3,0 m-MMT'nin ilk 1s1l bozunmas1 160,0-220,4 °C de
gerceklesmekte ve %71,0’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Sonuglardan da goriildiigii tizere agirlikca
%3,0'lik m-MMT katkisi, dolgu icermeyen MKFDM'’ye kiyasla mikrokapsiillerin 1s1l bozunma baslangi¢
sicakliginda yaklasik 38°C’lik bir artis saglayarak mikrokapstllerin 1sil kararlilifinda iyilesme saglamistir. Bundan
baska MKFDM ve MKFDM-%3,0 m-MMT'nin sirasiyla 384,7-450,6°C ve 376,8-445,2 °C sicaklik araliklarinda
gerceklesen ikinci 1s1l bozunma adimlarinin ise bos kabuk malzemeyle neredeyse ayni oldugu gozlenmistir ve
poli(St-ko-DVB) kabuk malzemenin bozunmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmistir.
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Sekil 3. HD(a) ve MKFDM-%3.0 m-MMT kompozit malzemenin (b) termogravimetrik analiz (TGA) ile elde edilen 1s1l
bozunma egrileri (Thermal degradation curves obtained by thermogravimetric analysis (TGA) of (a) HD and (b) MKFDM-
3.0% m-MMT composite material)

3.2 Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) Kimyasal Karakterizasyonu (Chemical
Characterization of Microencapsulated Phase Change Materials)

Mikrokapsiillenmis kompozit FDM (MKFDM-%3.0 m-MMT) ve HD’ye ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4’de
sunulmustur. HD’ye ait spektrumda (Sekil 4a) 2956, 2920 ve 2852 cm-! de ortaya ¢ikan pikler alifatik C-H gerilme
titresimlerinden ileri gelmektedir. 1466 cm-1, 1377 cm1 ve 720 cm-V'deki pikler ise sirasiyla C-H biikiilme titresimi,
metil biikiilme titresimi ve uzun-zincir metil biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Buna karsin MKFDM-
%3.0 m-MMT kompozitine ait spektrumda (Sekil 4b) 3025 cm-1, 2920 cm ve 2851 cm de goriilen pikler
cekirdekte yer alan HD’ye ait alifatik C-H gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir. 1601-1452 cm! ve 756-696
cm! bandinda goriilen pikler ise kompozit malzemenin poli(St-ko-DVB) yapisindaki kabuguna ait karakteristik
pikler olup sirasiyla aromatik C=C ve aromatik C-H gerilmelerinden ileri gelmektedir. 1376 cm-! de goriilen metil
grubuna ait pik ise yine kompozit malzemede yer alan HD varligin1 dogrulamaktadir. Tiim bu elde edilen sonuclar
MKFDM-%3.0 m-MMT kompozitinin basariyla sentezlendigini dogrulamaktadir.

3.3. Mikrokapsiillenmis Faz Degistiren Maddelerin (MKFDMlerin) Morfolojisi ve Tanecik Boyut Dagilimi
(Morphology and Particle Size Distribution of Microencapsulated Phase Change Materials)

Beyaz toz gortiniimiinde elde edilen MKFDM-%3.0 m-MMT kompozit malzemesinin, MKFDM’'nin ve bos poli(St-

ko-DVB) kabuk malzemenin tanecik biiyiikligiiniin ve boyut dagilim araliginin tespit edilmesi amaciyla taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileri elde edilmis ve bu goriintiler Sekil 5’te sunulmustur.
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Sekil 4. HD(a) ve MKFDM-%3.0 m-MMT kompozit malzemenin (b) FT-IR spektrumlari (FT-IR spectra of (a) HD and (b)
MKFDM- 3.0% m-MMT composite material)

Sekil 5’den goruldigii gibi mikrokapsiiller neredeyse piiriizsiiz ve Kkiiresel formda elde edilmistir. SEM
goruntiilerinden elde edilen verilerden yapilan hesaplama sonucunda mikrokapsiillere ait ortalama tanecik ¢ap
degerleri Tablo 4’de verilmistir. Yapilan hesaplama sonucunda poli(St-ko-DVB) kabuk malzemenin ortalama
tanecik ¢ap1 0,427+0,055 pm bulunurken, HD igeren MKFDM ve MKFDM-%3.0 m-MMT kompozit malzemesinin
ortalama tanecik caplari sirasiyla 0,229+0,036 pm ve 0,082+0,012 pm olarak bulunmustur. Goérildigi tizere 1
pum'nin altinda elde edilen tanecik boyutlari malzemelerin ayn1 zamanda nano boyutta oldugunu da
gostermektedir. Bundan baska, MKFDM-%3.0 m-MMT kompozitinin 0,065 um ile 0,095 pm arasinda degisen
diizgiin ve dar bir tanecik boyut dagilimina sahip oldugu da goriilmektedir (Sekil 6).
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Sekil 5. (a) Poli(St-co-DVB) bos kabuk malzemenin, (b) Mikrokapsiillenmis FDM’nin (MKFDM), () MKFDM-%3.0 m-MMT
kompozitinin SEM goriintiileri (SEM images of (a) Poly (St-co-DVB) hollow shell material, (b) Microencapsulated FDM
(MKFDM), (¢) MKFDM-3.0% m-MMT composite)
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Sekil 6. MKFDM-%3.0 m-MMT kompozitinin tanecik boyut dagilimi grafigi (Particle size distribution chart of MKFDM- 3.0%
m-MMT composite)

4. Sonug ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu ¢alismada organik esasli faz degistiren maddeler sinifinda yer alan n-hekzadekan (HD) ylizeyi modifiye edilmis
montmorillonit (m-MMT) kili varliginda faz inversiyon emiilsifikasyonu yontemiyle poli(St-ko-DVB) kopolimer
kabuk i¢erisinde mikro boyutta kapsiillenmistir. %0,5 ila %3 arasinda degisen oranlarda m-MMT dolgusu iceren
kompozitlerin faz degisim sicakliklar1 ve 1s1l enerji depolama kapasiteleri DSC analiziyle ortaya koyulmustur.
Yapilan analizler sonucunda poli(St-ko-DVB) kabugun varlig1 dolayisiyla ve dolgu miktar: arttik¢a sentezlenen
mikrokapsiillerin AHerime ve AHkristalenme degerlerinin azaldigl saptanmistir. Elde edilen kompozit malzemeler
icinde MKFDM-%3.0 m-MMT’nin sahip oldugu faz degisim sicakliklar1 (10,87-21,19°C) ve 1s1l enerji depolama
kapasitesiyle (AHe=53,41]/g) diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalar: icin uygun bir aday oldugu
belirlenmistir. Bu kompozitin 1s1l kararliligin1 saptamak icin gerceklestirilen TGA analizi sonucunda kompozit
malzemenin dolgu icermeyen MKFDM’ye kiyasla 1s1l bozunma baslangi¢ sicakliginda yaklasik 38°C’lik bir artis
oldugu gozlenmis ve buna bagl olarak da 1s1l kararliliginda iyilesme saglanmistir. Bununla birlikte, MKFDM-%3.0
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m-MMT kompozitinin taneciklerinin kiiresel bicimde oldugu ve homojen bir boyut dagilimi sergiledigi
bulunmustur. Ayrica elde edilen kompozit kiirelerinin ortalama tanecik ¢apinin 0,082 * 0,012 pm oldugu
gorilmistiir. Bunun yani sira, m-MMT iceren MKFDM’nin tanecik boyutunun dolgu icermeyen kapstillerinkinden
daha diisiik oldugu bulunmustur. Elde edilen kapsiiliin boyutunun 1 pm’nin altinda olmasi bu malzemenin nano
boyuttaki malzemeler sinifinda degerlendirilebilecegini gdstermektedir.

Sonug olarak elde edilen kompozit malzemenin, sahip oldugu 1s1l enerji depolama kapasitesi, faz gegis sicakliklari,
yuksek 1s1l kararliligi ve uygun tanecik boyutlari ile diisiik sicakliktaki (18-30°C) 1sitma ve sogutma sistemlerinde
enerji depolanmasi amaciyla kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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