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Oz

Faz degistiren maddeler (FDM’ler), 1s1l enerjinin gizli 1s1 olarak depolanabilmesine olanak saglayan, sividan katiya ya da katidan
stviya faz degisimi esnasinda biiylik miktarda 1sinin depolanmasina veya salinmasina izin veren yeni nesil enerji depolama
malzemeleridir. FDM’lerin faz degisimi esnasinda belirli bir hacimde tutmak amaciyla makro veya mikro/nano oOlgekte
kapsiillenmeleri gerekmektedir. Kapsiilleme islemi sayesinde malzemenin dis cevrelerden etkilenme derecesi azaltildigi gibi
malzemenin katidan siviya gegisi esnasinda mevcut kabuk hacminde sabit tutulmasi miimkiin olmakta ve 1s1 transfer yiizeyi de
arttirilmaktadir. Bu ¢alismada, organik FDM’ler sinifinda yer alan bir parafin olan ve binalarda i¢ ortamin 1s1l konforunun saglanmasi
hususunda uygun faz degisim sicaklik araligi sayesinde 1s1 depolama malzemesi olarak kullanim potansiyeli bulunan n-hekzadekan
(n-HD), faz inversiyon emiilsifikasyonu yontemiyle mikro boyutta kapsiillenmistir. Faz doniisiimii esnasinda sizdirma problemi
nedeniyle dogrudan uygulamalarda kullanimi uygun olmayan n-hekzadekanin kapsiilleme isleminde, kabuk olarak binalarda yalitim
amaglt siklikla kullanilan stiren (St) ve capraz baglayici divinilbenzen (DVB) kullanilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin 1sil
ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ile incelenirken, morfolojik 6zellikleri ve
kimyasal yapisi ise sirasiyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi ile
belirlenmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin erime entalpisi 131,074 J/g olarak bulunurken, FDM igerigi %068,55 olarak
hesaplanmistir. Mikrokapsiillenmis FDM’nin (MikroFDM) ve saf n-hekzadekanin 1s1 depolama ozellikleri sicaklik kontrolli
sirkiilasyonlu bir banyo sisteminde karsilastirmali olarak test edilmistir. T-Kayit yontemiyle gergeklestirilen 6l¢iimlerde elde edilen
151l 6zellikler DSC analizinden elde edilen sonuclarla kargilagtirmali olarak sunulmustur. N-hekzadekan faz degisim maddesini igeren
mikrokapsiillerin sahip olduklar1 boyut aralifi, faz degisim sicaklik araligi, 1s1 depolama kapasitesi ve gosterdikleri 1s1l performans
acisindan binalarda i¢ mekan uygulamalarinda 1s1l konforun saglanmasi noktasinda kullaniminin uygun oldugu ve binalarda enerji
tasarrufu agisindan 6nemli kazanimlar saglayabilecekleri ongoriilmiistiir.
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Abstract

Phase change materials (PCMSs) are new generation energy storage materials that allow the storage of thermal energy as latent heat,
allowing the storage or release of large amounts of heat during the phase change from liquid to solid or solid to liquid. PCMs have to
be encapsulated on a macro or micro / nano scale to maintain a certain volume during phase change. By means of the encapsulation
process, the degree to which the material is affected from external environments is reduced and it is possible to keep the material
constant volume during the phase change process of the material from solid to liquid and the heat transfer surface is increased. In this
study, n-hexadecane (n-HD), which is a paraffin which is in the class of organic PCMs and which has the potential to be used as heat
storage material with the appropriate phase change temperature range in order to provide the thermal comfort of the indoor
environment in buildings, is encapsulated in micro-dimension by phase inversion emulsification method. Styrene (St) and cross-linker
divinylbenzene (DVB), commonly used for insulation purposes in buildings, were used as the shell in the encapsulation process of n-
hexadecane, which is not suitable for direct applications due to leakage problems during phase change process. The thermal properties
of the obtained microcapsules were investigated by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA)
whereas morphological properties and chemical structure of them were determined by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), respectively. The melting enthalpy of the obtained microcapsules was 131,074 J /
g, while the PCM content was calculated as 68.55%. The heat storage properties of microencapsulated PCM (MicroPCM) and pure n-
hexadecane were comparatively tested in a temperature controlled circulation bath system. The thermal properties obtained in the
measurements performed by T-History method are presented in comparison with the results obtained from DSC analysis. It is
envisaged that microcapsules containing n-hexadecane phase change material are suitable for use in indoor applications in buildings
in terms of particle size range, phase change temperature range, heat storage capacity and thermal performance and they can provide
significant gains in terms of energy savings in buildings.

Keywords: Phase Change Material, Microencapsulation, Thermal Energy Storage, T-History Method.

1. Giris

Enerji bir ¢cok proses i¢in anahtar bilesendir. Artan niifus, gelisen teknoloji ve sanayilesme, enerjiye olan talebi her gegen giin
artirmakta, bu durum da enerjinin verimli ve tasarruflu kullanilmasin1 gerekli kilmaktadir. Son yillarda, enerjinin verimli ve tasarruflu
kullanilmas1 amaciyla enerji depolama teknolojileri iizerine bilim insanlar1 tarafindan birgok ¢aligma yapilmistir. Bu teknolojilerden
biri olan gizli 1s1 depolama son zamanlarda dikkat ¢ceken ve umut vadeden bir enerji depolama ydntemidir. Faz degisim maddesi
(FDM) ad1 verilen enerji malzemeleri kullanilarak, enerji gizli 1s1 formunda depolanabilir. FDM’ler uygulanacaklari sistemin
ozelliklerine ve galigsma araliklarina uygun olarak ¢ok ¢esitli yapilarda ve formlarda tasarlanip iiretilebilirler (Mert ve ark., 2018; Mert
ve ark.,2019a; Mert ve ark., 2019b; Sar1 ve ark., 2012; Karaipekli ve ark., 2016). Bununla birlikte, FDM 6zelligi gésteren maddeler,
dogrudan kullanilabildikleri gibi farkli malzemeler ile karistirilarak veya mikro/makro boyutlarda kapsiillenerek kullanilabilirler. Faz
degisim maddesi olarak kullanilan malzemelerin arasinda bulunan ve bir tiir parafin olan n-hekzadekan, bugiine kadar pek ¢ok
¢alismada incelenmistir. Bo vd., sogutma sistemlerinde kullanilmak tizere tetradekan, hekzadekan ve bunlarm ikili karigimlarinin 1sil
ozelliklerini arastirmis ve soguk depolama sistemi igin kullanilma potansiyelini gostermistir (Bo ve ark., 1999). Bo vd. bir bagka
caligmalarinda ise teorik hesaplamalar sonucunda tetradekan-hekzadekan ikili sisteminin sicaklik-bilesim faz diyagramimi elde
etmislerdir (Bo ve ark., 2003). Sarier ve Onder, yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip parafinler olan n-hekzadekan ve n-oktadekan
faz degisim maddelerini farkli oranlarda poliiiretan kopiik igine entegre ederek 1sil yalitim igin tasarlanan iiriiniin sicaklik
degisimlerine karsi tampon etkisindeki iyilesmeyi arastirmiglardir (Sarier ve ark., 2007). Alay vd., 1s1 depolama 6zelligine sahip tekstil
iiriinlerinin tretiminde kullanilmak amaciyla n-hekzadekan faz degisim maddesini emiilsiyon polimerizasyonu ile {i¢ farkli ¢apraz
baglayici (Allilmetakrilat, Etilen glikol dimetakrilat ve Glisidil metakrilat) varliginda poli(etil akrilat) kabuk ile kapsiillemisler ve
iiretilen mikrokapsiilleri karakterize etmislerdir (Alay ve ark., 2009). Etilen glikol dimetakrilat ve glisidil metakrilat kullanilarak
hazirlanan mikrokapsiillerin sahip olduklar1 1s1 depolama kapasiteleriyle tekstil iiriinlerinde kullaniminin uygun oldugu sonucunu
rapor etmislerdir. Fang ve arkadaslari, 1sil enerji depolama sistemleri igin sol-jel yontemiyle alev geciktirici 6zelligi olan n-
hekzadekan/silisyum dioksit kompozit malzemeleri hazirlamiglar ve kompozitlerin alev gegiktirici 6zelligini daha da arttirmak i¢in
kompozitlere genisletilmis grafit eklemislerdir (Fang ve ark., 2010). Gao vd. ise n-hekzadekan1 polilire-melamin formaldehit regine
ile kapsiillemisler ve sadece poliiire kabukla kapsiillemeye kiyasla mikrokapsiillerin termal kararliliginin arttigini ortaya koymuslardir
(Gao ve ark., 2010). Jeon vd. bir baska ¢aligmada binalarda zemin 1sitmada kullanilmak {izere eksfoliye grafit nanotabakalar1 iceren
kompozit faz degisim maddeleri hazirlamislar ve 1sil iletkenligi arttirmayi hedeflemislerdir (Jeon ve ark., 2012). Oktadekan,
hekzadekan ve parafinden olusan {i¢ farkli faz degisim maddesine %3 ve %5 oranlarinda eksfoliye grafit nanodolgulari ilave etmisler
ve 1s1l iletkenlikteki en biiylik artisin oktadekan temelli kompozit de goriildiiglinii rapor etmislerdir. Literartiirde bir destek
malzemesine faz degisim maddesinin emdirilmesiyle hazirlanan sekil kararli faz degisim maddeleri de bulunmaktadir. Kim ve
arkadaslari, faz degisim maddesi olarak hekzadekan1 vakum sisteminde gozenekli bir malzeme olan eksfoliye grafite emdirmek
suretiyle kompozit malzeme hazirlamislar ve hazirladiklar1 malzemeyi bina harcina ekleyerek bunun 1sil performansini isitma-
sogutma testleriyle analiz etmiglerdir (Kim ve ark., 2014). Velez vd., lineer alkanlar olan n-hekzadekan (C16), n-heptadekan (C18) ve
n-eikosanin (C20) 1s1l 6zelliklerini (termal iletkenlik ve termal difiizivite) incelemisler ve sonuglar literatiirle karsilagtirmiglardir
(Velez ve ark., 2015). Sarier ve arkadaslar1 n-hekzadekan iceren bir bagka ¢aligmalarinda n-hekzadekan ve n-oktadekani ayri ayri
poli(iire-formaldehid) kabuk ile giimiis nanopartikiiller varliginda kapsiillemigler ve 0Ozellikle tekstil uygulamalarinda kullanim
potansiyeli oldugunu bildirmislerdir (Sarier ve ark., 2015). Literatiirde faz degisim maddelerinin kapsiilasyonu igin biyokiitle
kaynaklarinin kullanildigi ¢alismalar da bulunmaktadir. Gondora ve arkadaslari, biyoyakit tiretiminde yan iiriin olarak ¢ikan ve karbon
temelli bir {irlin olan piring kabugu kiiliinii n-hekzadekan1 kapsiillemek igin kullanmiglar ve bu ¢alisma ile biyokiitle kdkenli olan
karbon temelli malzemelerin 1s1l enerjinin geri kazanimi ve depolanmasi uygulamalarinda kullanim potansiyelini ortaya koymuslardir
(Gondora ve ark. 2016). Lashgari ve arkadaslar ise kapsiilasyon verimi ve mikrokapsiillerin 1s1l performansina kabuk malzemenin
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esnekliginin etkisini ortaya koymak amaciyla, n-hekzadekan: siispansiyon polimerizasyonuyla polimetil metakrilat (PMMA) ve
poli(biitil akrilat-ko-metil metakrilat) (poli(BA-ko-MMA)) kabuklarla kapsiile etmislerdir. Caligma sonucunda elde edilen bulgulara
gore, 1s1l enerji depolama 6zelligi ve kabuk esnekligi acisindan agirlikca %25°den az miktarda biitil akrilat iceren poli(biitil akrilat-ko-
metil metakrilat) kabugun istenilen performansi ortaya koydugunu rapor edilmistir (Lashgari ve ark., 2017).

Bu c¢alismada, organik FDM’ler sinifinda yer alan bir parafin olan n-hekzadekan, literatiirden farkli olarak faz inversiyon
emiilsifikasyonu yontemiyle ve stiren-divinilbenzen ¢apraz bagli polimer kabuk igerisine mikro boyutta kapsiillenmistir. Elde edilen
bulgular temelinde, n-HD-St-DVB MikroFDM’in sahip oldugu 1sil enerji depolama kapasitesi, faz degisim sicaklik araligi, 1sil
kararlilig1, kapsiil boyutlar1 ve ¢ekirdek-kabuk malzeme uyumu arastirilmistir. Bununla birlikte, elde edilen mikro yapidaki FDM’nin
performansinin belirlenmesinde geleneksel yontemlerin yanisira T-Kayit yontemi kullanilmistir. Bunun igin, saf FDM ve
MikroFDM’in 1s1l performanslar1 sicaklik kontrollii sirkiilasyonlu bir su banyosu sisteminde, deneysel ve sayisal yontemin birlikte
kullanildigr T-kayit yontemi temelinde test edilmistir. Elde edilen sonuglar, DSC analizinden elde edilen 1si1l ozellikler ile
karsilastirmali olarak sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyaller

Stiren (St) (monomer, Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (¢apraz baglayici, %80, Aldrich Chemistry, Steinheim,
Almanya), Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (katyonik surfaktan, %98 Sigma) ve n-hekzadekan (HD) (parafin, Merck,
Darmstadt, Almanya) herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir. 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) (baslatici, %98,
Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya) etanolden tekrar kristallendirme islemi yapilarak kullanilmistir. Yapilan tim deneylerde
deiyonize su kullanilmustir.

2.2. Deneysel Yontem
2.1.1. Mikrokapsiillenmis FDM’nin Hazirlanmas

HD/St-DVB mikrokapsiilleri asagida verilen prosediire gore (Sekil 1) faz inversiyon emiilsifikasyonu yontemiyle hazirlanmstir.
Mikrokapsiillerin bilesimi Tablo 1’de yer almaktadir. Kapsiilasyon iglemi c¢ekirdek/kabuk orani hacimce 1:1 olacak sekilde
gerceklestirilmigtir.  Mikrokapsiillerin ¢ekirdek kismu HD faz degisim maddesinden olusurken, kabuk malzeme St-DVB
kopolimerlerinden olusmustur. St ve DVB monomerleri, HD parafini ve AIBN baglaticisinin (0,1 g) oda sicaklifinda karistirilmasiyla
olusturulan yag fazina, CTAB igeren su fazinin (50 mmol/L) damlatma hunisi yardimiyla damla damla eklenmesiyle hazirlanan
emiilsiyon, mekanik karistirict ile oda sicakliginda 1 saat karigtirtlmigtir. Hazirlanan emiilsiyon geri sogutucu bagh {i¢ boyunlu cam
bir reaktore aktarilmig ve 70 °C deki yag banyosunda 6 saat siireyle polimerlesme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen iiriin oda sicakligina sogutularak, etanolde c¢oktiiriilmiistiir. Stizme ve yikama islemlerinin ardindan elde edilen
mikrokapsiiller, 40°C’deki vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmustur.

Tablo 1. Mikrokapsiillenmis FDM 'nin kimyasal bilesimi

Mikrokapsiillenmis Kimvasal Hacim Yiizdesi
FDM 4 (% VIV)
Cekirdek Malzeme HD 50
St 45
Kabuk Malzeme DVB 5
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Sekil 1. Mikrokapsiillerin Hazirlanmasi

2.2.2. Mikrokapsiillenmis FDM’nin Karakterizasyonu

HD/St-DVB mikrokapsiillerinin ve bos kabuk malzeme St-DVB kopolimerinin morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (FEI Inc. Inspect S50 SEM-EDAX) kullanilarak belirlenmistir. Mikrokapsiillerin partikiil boyut dagilimi, SEM
goriintilleri kullanilarak CoralDRAW X8 programu ile elde edilen partikiil boyut olglim verilerinin histogramlar: olusturularak
bulunmustur. Mikrokapsiillenmis FDM’nin, saf n-hekzadekanin ve St-DVB bos kabuk malzemenin kimyasal yapilarinin saptanmasi
amaciyla, Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak oda sicakliginda 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
FT-IR spektrumlar1 elde edilmistir. Elde edilen malzemelerin 1sil 6zellikleri termal analiz cihazi (Seiko TG / DTA 6300,Seiko
Instruments, Tokyo, Japan) yardimiyla 0-600°C sicaklik araliginda, 10 °C.dk’! 1sitma hizinda ve azot (N2) atmosferi altinda
belirlenmistir. Saf n-hekzadekanin, bos kabuk malzemenin ve mikrokapsiillenmis FDM nin 1s1l enerji depolama kapasiteleri (erime
entalpisi, AH. ve kristallenme entalpisi, AHy) ve faz degisim sicakliklari (erime sicakligi, T. ve kristallenme sicakligi, Ti) ise
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi (DSC 7020 HITACHI) ile -20 ila 80°C sicaklik araliginda, 10 °C.dk™! 1sitma/sogutma
hizinda ve azot (N») atmosferi altinda 6l¢iilmiistiir. N-hekzadekanin kapsiillenme orani diger bir ifadeyle FDM igerigi (%) ise dlgiilen
entalpi degerlerinden asagidaki formiile gore hesaplanmustir:

Mikrokapsiillenmis FDM (%) = [AHnikrorpm / AHppm] X 100 €]

Burada AHmikorpm mikrokapsiillenmis faz degistiren maddenin erime entalpisini gosterirken, AHrpm kapsiilenmemis faz degistiren
maddenin erime entalpisini ifade etmektedir.

2.2.3 Ist Depolama Kapasitesinin Sicaklik-Kayit (T-History) Yontemiyle Belirlenmesi

Sicaklik-Kayit (T-Kayit) Yontemi (Temperature-History (T-History)) ilk olarak Yinping ve ark. tarafindan 1999 yilinda 6nerilmis
ve kullamlmigtir (Yinping ve ark., 1999). Bu yontem ile analiz edilen maddenin, erime-donma sicakliklari, erime gizli 1sis1, 1s1l
iletkenligi ve 6zgiil 1s1s1 deneysel ve sayisal yontem birlikte kullanilarak tayin edilebilmektedir. T-Kayit yontemi temelde 6zellikleri
bilinen bir referans madde kullanilarak bagka bir maddenin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi prensibine dayanmaktadir. T-Kayit ile 1s1l
ozellikleri belirlemek icin iki adet test tiipline ihtiyag vardir. Bu tiiplerden bir tanesine analizde kullanilacak referans madde konur.
Genellikle, referans madde olarak dzellikleri iyi bilinen saf su tercih edilmektedir. Diger tiip ise, 1s1l 6zellikleri belirlenmek istenen
madde ile doldurulur. T-Kayit’in ilk onerildigi ¢alismada (Yinping ve ark., 1999) tiipler, maddenin erime sicakliginin tizerindeki bir
sicaklikta bulunan bir su banyosuna batirilmis ve tiiplerin banyo ile 1s1l dengeye gelmesi beklenilmistir. Daha sonra, tlipler aniden
banyodan c¢ikarilarak atmosferik kosullara maruz birakilmis ve tiip sicakliklarinin zamanla degisimi 1sil-¢ift (thermocuple) ve veri
kay1t cihazi (data logger) kullanilarak kayit edilmistir. Sonucta, elde edilen veriler kullanilarak sayisal yontem ile istenilen 6zellikler
hesaplanmistir. Bugiine kadar, T-Kayit yontemi pek ¢ok ¢alismada kullanilmistir (Lasggari ve ark., 2017; Yinping ve ark., 1999; Hong
ve ark., 2004; Peck ve ark., 2006). Bu caligmalar incelendiginde, temel prensibi ayni olmak birlikte kiiclik farkliliklarla bagka
sekillerde de uygulanabildigine rastlamak miimkiindiir.
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T-Kayit yonteminde arastirtlan maddenin soguma egrisi ve sayisal yontem kullanilarak hesap yapilabilmekte ve bazi 6zellikler bu
sekilde tespit edilebilmektedir. Asir1 soguma (subcooling) 6zelligi olan bir maddenin tipik T-Kayit egrisi Sekil 2a’da, genellikle
referans madde olarak kullanilan saf suyun soguma egrisi Sekil 2b’de ve hesaplamalarda kullanilan doniim noktasini (katilagma
sonunu) gosteren birinci tiirev Sekil 2c’de gosterilmistir. Sekil 2a’ya goére madde erime noktasinin altina sogutulmasina ragmen
katilagma iglemi hemen baslamamaktadir. Bu olay, asir1 soguma (supercooling) veya bazen asir1 ergime (supercooling) olarak da
adlandirilmaktadir ki katilagma siirecini tetikleyen ve baslatan bu asir1 soguma prosesidir. Katilagmanin baslamasiyla birlikte faz
degisimi gosteren maddenin sicakligi bir miktar yiikselmekte ve bir noktadan sonra sicakligin tekrar diismesiyle beraber tamamen kat1
faz elde edilmektedir.
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Sekil 2. (a) Asirt soguma ézelligi olan bir maddenin tipik T-Kayit soguma egrisi (b) Referans madde olarak saf suyun sogutma
swrasindaki tipik T- Kayit egrisi (c) doniim noktasimin (katilagma sonu) birinci tiirevine ait egri (Hong ve ark., 2004)

Asirt soguma 6zelligi olan bir maddenin tipik T-Kayit soguma egrisi kullanilarak ve sivi fazdan kati faza olan degisim siireci dikkate
almarak enerji denklemleri matematiksel olarak asagidaki gibi yazilir (Hong ve ark., 2004):

(mtiip,FDM- Cp.tiip + Mppy- Cp,Slvl)(TO — Ty) = hApipAy 2
C SVl atit

(mtﬁp,FDM- Cp,tip T Mppy- %m) (Te — Tg) + Mppy. he = hAgip A, 3)

(Meip,rom- Cp tip + Mepm- Cprar) Ta — Ts) = hAgipAs 4

Burada, Esitlik (2) siv1 fazi, Esitlik (3) katt -siv1 faz gegisini ve Esitlik (4) kati faz siireclerini ifade etmektedir. Esitlik (5-7) ise
referans madde olarak kullanilan saf su i¢in yazilmistir (Hong ve ark., 2004):

(mtiip,su- Cp,tiip + Mgy Cp,su)(To - Tk) = hA,tiipAll (5)
(mtiip,su- Cp,tiip + Mgy Cp,su)(Te - Td) = hA’tiipAlz (6)
(mtﬁp,su- Cp tiip + mgy,. Cp,su)(Td - Ts) = hAgiipA% N

Bu esitliklerde bulunan alanlar ise asagidaki gibi hesaplanabilir (Esitlik (8-10)) (Hong ve ark., 2004):

Ay = [Ty — T)dt ®)
Ay = [T, — Ty)de ©)
Ay = [Ty~ Tdt (10)
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Boylece, T-Kayit Yontemi ile yukarida verilen esitlikler kullanilarak, siv1 faz 6zgiil 1s1s1 (¢p g110,), katt faz 6zgiil 15181 (Cpgqr,) Ve
kristallenme gizli 1s1s1 (hy,), sirastyla, Esitlik (11), Esitlik (12) ve Esitlik (13) vasitasiyla bulunabilir(Hong ve ark., 2004):

Mtiip,su-Cptip+Msu-Cp,su Atiip A1 MtiipFDM

Cp,sin = 7 Cp tii (11)
p.swi MFDM Atiip Ay mppy  PHIP
c _ Mtip,suCp,tiptMsu-Cp,su Atip A3 Mtip,FDM c (12)
katt — [ ti
pieatt MFDM Atiip AL mppy  PHUP
_ Mtiip,FDM Cp, s tCp katt Mtiip,su-Cp,tiipTMsu-Cp,su Atip Az
hk - ( Cp,tip + (Te - Td) + 7 _I(Te - Td) (13)
MFDM 2 MEDM Atip 42

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Mikrokapsiillenmis FDM’nin Morfolojisi ve Partikiil Boyut Dagilimi

N-hekzadekanin St-DVB kabuk ile mikro boyutta kapsiilenmesi ile beyaz renkte ve toz formunda {iriin elde edilmistir. Uygulama
alani i¢in olduk¢a 6nemli bir kriter olan parcacik biiyiikliigiiniin ve boyut dagiliminin belirlenmesi amaciyla mikrokapsiillerin taramali
elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiisii, bos kabuk malzeme St-DVB ile karsilagtirmali olarak Sekil 3°de yer almaktadir. Sekil
3’den de goriildiigii tizere HD/St-DVB mikrokapsiilleri oldukga piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmakla beraber kiiresele sekle yakin bir
olusum gostermistir. Tanecikli yapinin olusumu mikrokapsiillerin olustugunu kanitlamaktadir. Bos kabuk malzemeye kiyasla
mikrokapsiillenmig FDM’nin agregasyona daha egilimli oldugu goriilmekle beraber, goriintiilerde n-hekzadekanin mikrokapsiillerin
disinda kaldigina dair bir bulgu yer almamaktadir. Ayrica elde edilen DSC sonuglart da mikrokapsiillerin FDM igeriklerinin nispeten
yiiksek oldugunu gostermistir. Taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden yapilan hesaplamalar sonucunda HD/St-DVB
mikrokapsiillerinin ortalama partikiil ¢ap1 0,206+0,035 um bulunurken, partikiil boyut dagiliminin 0,14 um ile 0,30 um arasinda
oldukea diizgiin ve dar bir dagilim sergiledigi goriilmistiir (Sekil 4). Partikiillerin 1,0 um’nin altinda (0,206 pm<1 um) bir boyuta
sahip olmasi nedeniyle elde edilen kapsiillerin nano boyutta (206+35 nm) oldugu da ifade edilebilir.

—4 L1 ot| det — | L11]

Yalova University 20.0 ETD Yalova University

Sekil 3. (a) St-DVB bos kabuk malzemenin, (b) Mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM) taramali elektron mikroskobu gériintiileri
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Sekil 4. Mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM) partikiil boyut dagilimi grafigi

3.2. Mikrokapsiillenmis FDM’nin Kimyasal Karakterizasyonu

Mikrokapsiillenmis FDM (MikroFDM), n-hekzadekan ve St-DVB bos kabuk malzemenin FT-IR spektroskopisi ile elde edilen
FT-IR spektrumlar1 Sekil 5°de yer almaktadir. Saf n-hekzadekan piki incelendiginde 2956, 2921 ve 2852 cm’! de goriilen pikler
alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanirken, 1466 cm™ ve 1378 cm™ de goriilen pikler sirasiyla C-H biikiilme titresimi ve
metil biikiilme titresiminden ileri gelmektedir. 720 cm'de ise uzun-zincir metil biikiilme titresimi yer almaktadir. Bunun yaninda St-
DVB kopolimer kabuk malzemeye ait spektrum incelendiginde polistirenin karakteristik pikleri olan aromatik C=C ve C-H
gerilmelerinin sirastyla 1600-1450 cm™! ve 750-700 cm™! bandinda oldugu gériilmektedir. Cekirdek kisminda n-hekzadekan ve kabuk
kisminda ise St-DVB igeren MikroFDM’e ait spektrum incelendiginde ise hem n-hekzadekana hem de St-DVB kabuga ait tim
karakteristik piklerin spektrumda yer almasi n-hekzadekanin basarili bir sekilde St-DVB kabuk ile kapsiile edildigini dogrulamaktadir.

MikroFDM

1066 g0 758

720

1378

2956 898

2852

n-Hekzadekan
2921

1378

%T 2956 1466

2852

5t-DVB kabuk malzeme
2821

g e \— PR
Yo/ 1598 m:ma 1251 N 900 4
1491 1451
1066 756
697
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

crn'1

Sekil 5. Mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM), n-Hekzadekanin ve St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin FT-IR spektrumlar
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3.3. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin Isil Ozellikleri ve Gizli Is1 Depolama Kapasiteleri

St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin, n-Hekzadekanin ve mikrokapsiillenmis FDM nin (MikroFDM) DSC grafikleri Sekil
6’da verilmistir. N-hekzadekanin ve MikroFDM’nin DSC egrilerinden elde edilen 1s1l veriler ise Tablo 2’de 6zetlenmistir. Sekil 6 ve
Tablo 2’den goriildiigii iizere mikroPCM igin erime ve kristallenme pik sicakliklar sirastyla 23,54 °C ve 14,61°C olarak bulunurken,
n-hekzadekan icin bu degerler sirasiyla 25,51°C ve 12,86°C olarak 6l¢iilmiistiir. Buna gore n-hekzadekan ile mikrokapsiillerin erime
ve kristallenme sicakliklar1 arasinda kiiciik bir fark bulunmaktadir. Bundan baska, 6rneklerin erime entalpileri karsilastirildiginda n-
hekzadekanin erime ve kristallenme entalpileri sirastyla 191,18 J.g! ve -192,56 J.g™! iken, MikroFDM nin erime entalpisinin 131,07
J.g'! ve kristallenme entalpisinin -129,68 J.g"! oldugu gériilmiistiir. MikroFDM nin erime ve kristallenme entalpi degerlerinin daha
diisiik bulunmasi polistiren kabugun varliginin dogal bir sonucudur. Sekil 6a’da goriildiigii gibi St-DVB kopolimer kabuk FDM
icermediginden dolay1 s6z konusu sicaklik araliginda DSC grafiginde herhangi bir pik vermemistir. FDM kapsiilasyon igleminde elde
edilen kapsiillerin yiiksek FDM igerigine sahip olmalari, o derece yiiksek 1sil depolama kapasitesine de sahip olacaklarmin bir
gostergesidir. Yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip mikrokapsiillerin ise buna bagli olarak uygulama alaninin genisleyebilecegi
soylenebilir. Buna gore iiretilen mikrokapsiillerin yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine (131,07 J.g™!) sahip olduklar1 goriilmektedir.
Ayrica elde edilen mikrokapsiillerin Esitlik (1) kullanilarak hesaplanan ve Tablo 2’de verilen %FDM igerigi (%n-hekzadekan icerigi)
%68,55 olarak bulunmustur.

Tablo 2. N-Hekzadekan ve mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM) DSC egrilerinden alinan 1sil ozellikleri

Malzeme aTie pre c’I‘se dAHe e’I‘ik prk g’-l-‘sk hAHk ll-hekzadekan
(W(®) CC) | O | (gh | CO | (C) | (C) | (.g") | icerifi (%agr)
N-hekzadekan 20,22 25,51 | 33,00 | 191,18 | 16,04 | 12,86 | 8,00 | -192,56 100,0
MikroFDM 18,47 | 23,54 | 34,00 | 131,07 | 16,51 | 14,61 | 0,00 | -129,68 68,55

aDSC 1s1itma egrisinde ilk erime sicakligt

DSC 1s1tma egrisinde pik erime sicaklig

°DSC 1sitma egrisinde son erime sicakligi

dDSC 1sitma egrisinde erime entalpisi

¢DSC sogutma egrisinde ilk kristallenme sicakligi
fDSC sogutma egrisinde pik kristallenme sicaklig
9DSC sogutma egrisinde son kristallenme sicakligi
"DSC sogutma egrisinde kristallenme entalpisi

Mikrokapsiillenmis FDM’nin (MikroFDM), n-Hekzadekanin ve St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin termogravimetrik
analiz (TGA) ile elde edilen 1s1l bozunma egrileri Sekil 7°de verilmis ve bunlara ait sonuglar Tablo 3°de 6zetlenmistir.
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Sekil 6. (a) St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin, (b) n-Hekzadekanin ve (c)mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM) DSC
egrileri

Sekil 7 ve Tablo 3’den goriildiigi iizere bos St-DVB kabuk malzeme 382,5-450,8 °C sicaklik araliginda tek adimda bozunmakta ve bu
sicaklik araliginda agirhigmin %96,2’sini kaybetmektedir. Benzer sekilde n-hekzadekan faz degisim maddesi de tek adimda
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bozunmakta ve 170,7-244,4°C sicaklik araliginda agirligimin %99,6’sin1 kaybetmektedir. Bununla birlikte mikrokapsiillenmis
FDM’nin (MikroFDM) 1s1l bozunmasi iki adimda gergeklesmistir (Sekil 7). Mikrokapsiillerin ilk 1s1l bozunma adimi 122,2-232,2 °C
sicaklik araliginda meydana gelirken, agirlik kaybr %81,2 olmustur. Mikrokapsiillerin 384,7-450,6 °C sicaklik araliginda gergeklesen
ikinci 1s1l bozunma adimindaki %18,5 agirlik kaybi ise polistiren kabuk malzemenin bozunma adimi ile uyumludur. Bu sonuglara gore
ikinci 1s1l bozunma adimindaki bozunma sicakliklari bos kabuk malzemeyle neredeyse aynidir ve mikrokapsiillenmis FDM’nin
(MikroFDM) ve kabuk malzemenin benzer 1s1l kararliliga sahip oldugu sdylenebilir.

100,0 ——
~. ‘\'\.
~ ~
~ ~
\\ '\_\
80,0 N St-DVB kabuk malzeme
\\ Ay n-Hekzadekan
NN
—_ v
X 600f MikroF DM \\ \
LY
O A
= \
\ 3
40,0} v L
(!
AR
\\'1‘
20,0 B -~
\
v
] 1 ] ] L9 L L ] Sl 4 A
0,07 500 100,0 150,0 200,0 250,0 300.0 350,0 400,0 450.0 500,0  550,0
Sicaklik (°C)

Sekil 7. Mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM), n-Hekzadekanin ve St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin termogravimetrik
analiz (TGA) ile elde edilen 1s1l bozunma egrileri

Tablo 3. Mikrokapsiillenmis FDM 'nin (MikroFDM), n-Hekzadekanin ve St-DVB kopolimer bos kabuk malzemenin TGA/DTG

sonuglart
B TGA bozunma TGA bozunma
Ornek Ornekler sicakhk araligi DTG pik  Kiitle Bozunma  sicakhikarahi@i DTG pik  Kiitle  Bozunma
No 1.kademe 1.kademe kaybi hiz1 2.kademe 2.kademe  kaybi hiz1
cO (6] (%) (%.dk™) cO (9] (%) (%.dkh
1 St/DVB kopolimer kabuk 382,5-450,8 418,9 96,2 21,28
Mikrokapsiillenmis FDM
2 (MikroFDM) 122,2-232,2 191,4 81,2 11,84 384,7-450,6 418,7 18,5 4,72
3 n-Hekzadekan 170,7-244.,4 239,4 99,6 23,77 - - -

3.4 Isil Ozelliklerin T-Kayit Yontemi ile Belirlenmesi ve Test Edilmesi

Bu ¢alismada, n-hekzadekan/poli(stiren-ko-divinil benzen) mikrokapsiillerinin 1s1l performansinin incelenmesinde T-Kayit
yontemi kullanilmistir. Mikrokapsiillenmis FDM nin ve saf n-hekzadekanin 1s1 depolama performanslart Sekil 8’de goriilen sicaklik
kontrollii sirkiilasyonlu bir su banyosu ve veri kaydediciden (data logger) olusan deneysel sistemde test edilmistir. Bunun igin, saf su
(referans madde), saf n-hekzadekan ve mikroFDM deney tiipleri icerisine konularak sicaklik kontrollii-sirkiilasyonlu bir su banyosuna
daldirilmustir. Tiipler su banyosu kullanilarak ilk 6nce belirli bir sicakliktan numunelerin donma noktalarinin altina sogutulmus ve
sonrasinda erime noktalarinin iizerindeki bir noktaya isitilmistir. Bu sayede, tlip i¢inde bulunan maddelerin sicaklik ve faz degisimleri
gozlemlenerek 1s1l-¢iftler (termokupullar) vasitasiyla sicakligin zamanla degisimi veri kayit cihazi ile kayit edilmistir.
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Sekil 8. Mikrokapsiillenmis FDM nin ve saf n-hekzadekanin isil performanslarinin degerlendirildigi deneysel test sistemi

Deneysel calisma sirasinda banyo i¢cinde homojen sicaklik dagiliminin saglanmasi i¢in bir pompa vasitastyla banyo akigkani stirekli
devir daim ettirilmistir. Ayn1 zamanda, numunelerin ve banyonun anlik sicaklik degisimleri K tipi 1sil ¢iftler (termokupullar)
kullanilarak Sl¢lilmiis ve veri toplama sistemi ile kaydedilmistir. Test i¢in deney tiiplerine esdeger miktarlarda tartilan numuneler
konulmustur. lk olarak, FDM’lerin sogutma esnasindaki 1s1l performansinin belirlenmesi amaciyla sogutma prosesi incelenmistir.
Bunun i¢in, banyo sicakligi 70°C civarina getirilmis ve 1s1l dengenin saglanmasi beklenilmistir. Bundan sonra, banyo hizla 4°C
civarina sogutulmustur. Bdylece, sogutma prosesi boyunca saf-HD, mikro-FDM, saf su ve su banyosu sicakliklarinin zamanla
degisimi elde edilmistir. Sogutma prosesindeki numunelerin sicaklik degisimleri Sekil 9°da gosterilmistir. Sekil 9 incelendiginde,
sogutma prosesi esnasinda saf-HD ve mikro-FDM’e ait faz degisim sicakliklarinin DSC analizi ile elde edilen degerler (Sekil 6b ve
Sekil 6¢) ile uyumlu oldugu gériilmektedir. Bunun yami sira, sogutma esnasindaki faz degisim siireleri tespit edilmistir. ikinci olarak,
saf-HD ve mikro-FDM’nin 1sitma esnasindaki 1sil performanslarint belirlemek iizere isitma prosesi ¢aligilmistir. Bunun igin, su
banyosunun 4°C civarinda 1s1l dengeye gelmesi beklenilmistir. Sonrasinda ise banyo 70°C civarina 1sitilmistir. Bdylece, 1sitma prosesi
boyunca saf-HD, mikro-FDM, saf su ve su banyosu sicakliklarinin zamanla degisimi elde edilmistir. Isitma prosesinde, numunelere
ait anlik sicaklik degisimleri Sekil 10°da gosterilmistir. Sekil 10 incelendiginde, 1sitma prosesi esnasinda saf-HD ve mikro-FDM ait
faz degisim sicakliklarinin DSC analizi ile elde edilen degerleri (Sekil 6b ve Sekil 6¢) teyit ettigi goriilmiistiir. Bununla beraber, 1sitma
prosesi i¢in faz degisim siireleri gozlemlenmistir.
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Sekil 9. Sogutma prosesi boyunca Saf-HD, mikro-FDM, Saf Su ve Su Banyosu sicakliklarinin zamanla degisimi
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Sekil 10. Isitma prosesi boyunca Saf-HD, mikro-FDM, Saf Su ve Su Banyosu sicakliklarinin zamanla degisimi

Bu calismada, T-kayit yontemi kullanilarak sogutma prosesi verileri kullanilarak elde edilen sogutma egrilerinin altinda kalan
alanlar yardimiyla ve Esitlik (2-13) kullanilarak mikrokapsiillenmis faz degisim maddesi i¢in (MikroFDM) kristallenme gizli 1s1
degeri hesaplanmistir. Tablo 4°te T-kayit yontemi kullanilarak MikroFDM igin elde edilen bulgular DSC analizi ile belirlenen bulgular
ile karsilastirmali olarak gosterilmektedir. Goriildiigii izere T-kayit yontemiyle elde edilen sonuglar, DSC verileri ile uyumludur.

Tablo 4. MikroFDM i¢in DSC analizi ve T-kayit yontemi ile belirlenen 1sil ozelliklerin karsilastiriimast

Malzeme *Tik Tok | Tsk | 9AHx
°C) | (°C) | (CO) | (J.gh

MikroFDM

(DSC analizi: Deneysel Yontem) 16,51 | 14,61 | 0,00 | 129,68

MikroFDM

(T-Kayit Yontemi: Deneysel + Sayisal yontem) 15,50 | 14,00 | 6,80 | 122,48

aT-kayit sogutma egrisinde ilk kristallenme sicakligt

bT-kayit sogutma egrisinde pik kristallenme sicaklig
‘T-kayit sogutma egrisinde son kristallenme sicakligi
4T-kayit sogutma egrisinde kristallenme entalpisi

4. Sonuclar

Bu ¢aligmada, faz degisim maddesi olarak n-hekzadekan, binalarda yalitim amacli siklikla kullanilan St-DVB kopolimer kabuk
ile mikro boyutta faz inversiyon emiilsifikasyonu yontemiyle kapsiilenmistir. Elde edilen kapsiillerin %FDM igerigi (%n-hekzadekan
icerigi) DSC analiz sonuglarindan yararlanilarak yapilan hesaplama sonucu %68,55 olarak bulunmus, FT-IR analiz sonucu ise
kapstilleme isleminin basariyla gerceklestirildigini ortaya koymustur. Mikrokapsiillenmis FDM’nin (MikroFDM) Taramali Elektron
Mikroskobunda gergeklestirilen analizleri, mikrokapsiillenmis FDM’nin (MikroFDM) hemen hemen kiiresel formda meydana
geldigini ve ortalama partikiil capinin 0,206+0,035 um oldugunu gostermistir. Kapsiillerin boyutunun 1,0 pm’nin altinda olmasi
nedeniyle nano boyutta elde edildikleri soylenebilir. Ayrica, FDM kapsiillerin boyutlar1 0,14 pum ile 0,30 pm arasinda degisen dar ve
homojen bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir. TGA sonuglar1, mikrokapsiillenmis FDM ’nin (MikroFDM) yiiksek 1s1l kararliliga sahip
oldugunu ortaya koymustur. DSC analiz sonuglar1 ise St-DVB ile kapsiile edilmis n-hekzadekanin sahip oldugu faz degisim sicaklik
aralig1 (14,61-23,54 °C) ve erime entalpisi (131,074 J/g) ile diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalar igin potansiyel bir aday
oldugunu gostermistir. Bu verilere gore, iiretilen mikrokapsiiller ve saf n-hekzadekanin 1s1l performansi laboratuvar 6lgekli bir sicaklik
kontrollii sirkiilasyonlu bir banyo sisteminde test edilmistir. Sonuglar incelendiginde, DSC analizinden bulunan entalpi degeri (129,68
J/g) ile T-Kayit (deneysel + sayisal yontem) ile bulunan entalpi degeri birbirine oldukg¢a yakindir ve bu ¢alisma i¢in yaklasik %5,5°lik
bir farkla 122,48 J/g olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar temelinde, hazirlanan mikrokapsiillerin gorece yiiksek 1s1l enerji
depolama kapasitesine sahip olduklart bulunmustur. Bunun yani sira, T-Kayit yontemi ile yapilan uygulamada erime ve katilagma
sicakliklarmin DSC analizi ile uyumlu oldugu teyit edilmistir. Sonug olarak, elde edilen mikrokapsiillerin sahip oldugu 1s1l enerji
depolama kapasiteleri, faz degisim sicaklik araligi, boyutlar1 ve kabuk malzemenin uyumu dikkate alindiginda binalarda yalitim
amagclt i¢c mekan 1s1 konforunun saglanmasi ve enerji tilketiminin azaltilmasi konusunda fayda saglayabilecegi ve yap1 malzemesine
entegre edilerek kullaniminin uygun olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Simge Listesi

A : Alan (br?)
AIBN : 2,2'-azobisizobiitironitril
Cp katt : kat1 faz 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg.°C)
Cp.si1 : siv1 faz 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg.°C)
CTAB : Setil Trimetil Amonyum Bromiir
DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetre
DTG : Diferansiyel Termogravimetrik Analiz
DVB : Divinilbenzen
FDM : Faz Degisim Maddesi
FT-IR : Fourier Déniigiimlii Kiz1l Otesi Spektrometresi
HD : n-hekzadekan
h : Konveksiyon 1s1 transfer katsayis1 (W/m?K)
he : erime gizli 1s1s1 (kJ/kg)
hx : kristallenme gizli 1s1s1 (kJ/kg)
m : Madde miktar1 (g)
MikroFDM : Mikrokapsiillenmis Faz Degisim Maddesi
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
St : Stiren
TGA : Termogravimetrik Analiz
t : Zaman (Saniye)
T : Sicaklik (°C)
AH : Entalpi Degisimi
Alt Simgeler
d :donma
e :erime
i ;ilk
k :kristallenme
0 :referans
s :son
ie :ilk erime
pe :pik erime
se :son erime
ik tilk kristallenme
pk :pik kristallenme
sk :son kristallenme
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