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OZET

“POLI (N-IZOPROPIL AKRILAMIT-KO-2HIDROKSIETIL METAKRILAT)
TERMOTROPIK KOPOLIMERLERIN URETIiMI VE TANIMLANMASI” VE “N-
OKTADEKAN@MELAMIN BORIK ASiT FORMALDEHIT ISIL ENERJI DEPOLAMA
MIKROKAPSULLERININ URETIMi”

Inci Azra Egeli Tali
Yiiksek Lisans, Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1
Tez Danismani: Prof. Dr. Cemil ALKAN
Agustos 2024, xv + 37 sayfa

Bu ¢alismada, p(n-izopropilakrilamit-ko-2-hidroksietil metakrilat) polimerleri tiretilerek
sulu ¢ozeltilerinin sicakliga bagl turbidite testleri gerceklestirilmistir. Bu ¢ozeltilerin sahip oldugu
alt kritik ¢dziinme sicakligi degerleri bu galisma da ilk defa incelenmistir. Uretilen malzemelerin
evlerde cam sistemlerinde giin i¢in asir1 1sinmanin engellenmesi icin degerlendirilmesi
distiniilmektedir. Proje, Royal Academy of Engineering tarafindan Newton Katip-Celebi fonlarinin
isbirligi kapsaminda desteklenmis ve yenilik¢i malzeme galismalaria kars1 Ingilterede uygulama
esaslt ¢caligmalara yer verilmistir. Proje de ayn1 zamanda polimer ve cam iireten 2 farkli kurulusta
yer almistir. Bu ¢alisma ile evlerin cam sistemlerinde belli bir degisiklik meydana getirilerek enerji
etkinliginin artirilmas1 amaglamistir. Hidrofilik komonomerin thermotropic yapilarda faz degisim
sicakligint azalttigi bilindiginden daha evvel calisilmamis s6z konusu kopolimerlerin
degerlendirilmesi iizerinde durulmustur. Bu g¢alismada, P(n-izopropilakrilamit-ko-2-hidroksietil
metakrilat) polimeri organik bir ¢oziicii icerisinde ve AIBN baglatic1 kullanilmak suretiyle
polimerlestirilmistir. Daha sonra iiretilen polimer saflastirildiktan sonra sulu c¢dozeltisi
hazirlanilarak performans testleri degerlendirilmistir. Calismanin 2. kisminda TUBITAK 1001
programi kapsaminda yer alan diger bir projeye konu olan yanma geciktirici 6zellige sahip
melamin-borik asit-formaldehit kabuklu mikrokapsiillenmis n-oktadekan mikroakpsiilleri
sentezlenilerek tanimlamalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada borik asitin melamin ile yan yana gelerek
yanma geciktirici 0zellige katki saglamasi hedeflenmistir. Anahtar Kelimeler: Termotropik

Ozellik, P(N-izopropil akrilamit), Kopolimer, Bina Enerji Tasarrufu, FDM, mikrokapsiil
v



ABSTRACT

“PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POLY (N-iSOPROPYL
ACRYLAMIDE-CO-2HYDROXYETHYL METHACRYLATE) THERMOTROPIC
COPOLYMERS” AND “PRODUCTION OF N-OCTADECANE@MELAMINE BORIiC
ACIiD FORMALDEHYDE THERMAL ENERGY STORAGE MiCROCAPSULES”

Inci Azra Egeli Tali
Master's Degree, Institute of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Thesis Advisor: Prof. Dr. Cemil ALKAN

August 2024, xv + 37 sayfa

In this study, p(n-isopropylacrylamide-co-2-hydroxyethyl methacrylate) polymers were
produced and temperature-dependent turbidity tests of their aqueous solutions were carried out.
The subcritical dissolution temperature values of these solutions were examined for the first time
in this study. It is thought that the materials produced will be used to prevent overheating in home
glass systems during the day. The project was supported by the Royal Academy of Engineering
within the scope of the cooperation of Newton Katip-Celebi funds, and application-based studies
were included in the UK against innovative material studies. The project also involved two different
companies producing polymers and glass. This study aimed to increase energy efficiency by
making a certain change in the glass systems of houses. Since it is known that the hydrophilic
comonomer reduces the phase change temperature in thermotropic structures, the evaluation of
these copolymers, which have not been studied before, was emphasized. In this study, poly(n-
isopropylacrylamide-co-2-hydroxyethyl methacrylate) polymer was polymerized in an organic
solvent using AIBN initiator. Then, after the produced polymer was purified, its aqueous solution
was prepared and performance tests were evaluated. In the second part of the study, melamine-
boric acid-formaldehyde shelled microencapsulated n-octadecane microcapsules with fire retardant
properties, which are the subject of another project within the scope of TUBITAK 1001 program,

were synthesized and defined.

Vi



In this study, it was aimed that boric acid would come together with melamine and contribute to its

fire retardant properties.

Keywords: Thermotropic Property, P(N-isopropyl acrylamide), Copolymer, Building Energy

Saving, FDM, microcapsule
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GIRIS
Termotropik malzemeler akillt malzemeler grubuna dahil olan ve gesitli calisma mekanizmalarina
sahip, farkli tipte malzeme sistemleri lizerinden degerlendirilen sistemlerdir. P (N-izopropil
akrilamid) bu malzemelerin en bilinenidir. Bu calismada P(N-izopropilakrilamid) polimeri
hazirlanarak ve daha oOnce iizerinde c¢alisilmamis c¢esitli kopolimer versiyonlart ile
degerlendirilmistir. Amacimiz, P(N-izopropil akrilamid) polimerinin seffaftan opak hale geldigi
kritik alt1 ¢6ziinme sicakliginin degerini, termal enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecek
daha diisiik sicakliklara degistirmektir. Bu amacla (N-izopropil akrilamid), 2-hidroksietil
metakrilat komonomeri ile birlikte farkli bilesim oranlarinda polimere doniistiiriilmustiir.
Uretecegimiz polimerler termotropik ozellikleri agisindan karakterize edilecek ve ayni zamanda
baz1 fizikokimyasal 6zellikleri agisindan da incelenmistir. Bu polimerlerin molekiiler agirliklari,
faz gecirgenlik kromatografisi yontemiyle belirlenmistir. Ayrica, elde edilen kopolimerden film
iretimi yapilarak hidrofilik 6zelligi de arastirilmistir. Bu filmler dondiirerek kaplama cihazi ile
hazirlanmistir. Termotropik 6zelliklere sahip malzemeler, termal enerji depolama 6zellikleri i¢in
hazirlanan test istasyonlarinda da test edilmistir. Bu ¢alismada ilk kez Poli n-izopropil akrilamid
polimerinin 2-hidroksietil-metakrilat ile kopolimeri {iretilecek ve karakterize edilmistir.
Mikrokapsiillenmis faz degisim malzemeleri (PCM'ler), faz degisim malzemelerinin tipik olarak
nanometreden mikrometreye kadar degisen boyutlarda kiigiik kapsiiller i¢inde kapsiillendigi
malzemelerdir. Bu kapsiiller genellikle polimerlerden, seramiklerden veya PCM ile stabil ve
uyumlu olan diger malzemelerden yapilir. Mikrokapsiillenmis PCM'ler faz degisimine ugrayarak
termal enerjiyi depolar ve serbest birakir. Cevredeki sicaklik PCM'nin erime noktasinin {izerine
ciktiginda, ortamdan 1s1 emer ve katidan siviya doniisiir. Tersine, sicaklik PCM'nin donma
noktasinin altina diistiiglinde, sividan katiya doniisiirken 1s1y1 serbest birakir. Mikrokapstillenmis
faz degisim malzemeleri, PCM'lerin termal enerji depolama yeteneklerini kapsiilleme
teknolojisiyle birlestirerek cesitli uygulamalarda sicaklik diizenlemesi ve enerji yonetimi igin
verimli ve ¢ok yonlii ¢oziimler sunar. Calisma, kullanilan kopolimer ve bu sekilde iiretilen bir
malzemenin binalarda enerji verimliliginin degerlendirilmesinde uygulanmasi nedeniyle 6zgiindiir.

(Anayurt, Alkan, & Aksoy).



LITERATUR OZETLERI/KURAMSAL TEMELLER/GENEL BILGILER

1. Polimer: Polimerler, monomer ad1 verilen ¢ok sayida 6zdes kiigiik molekiil arasindaki
kimyasal baglarla olusturulan, yiliksek molekiiler agirlia sahip makromolekiillerdir.
Tek bir monomerden sentezlenebildikleri gibi birgcok monomerle de kullanilip
sentezlenebilirler. Farkli molekiiler yapilarda, farkli fiziksel ve kimyasal molekiillerde
bulunabilirler. Yapisal 6zelliklerine gore plastikler, kauguk, iplikler ve regineler gruba

dahil edilebilir. (Sacak, 1998).

A ——> —(A-A-AAAA)

Monomerler polimer zinciri
Tekrarlanan
birim
HHFHEHH
C-C-C-C~C-C-
HHHHHH
Polyethylene (PE)

Sekil 1 Polyethylene

1.1. Polimer Biliminin Tarihg¢esi

Tarihsel gelisiminde polimer malzemeler her zaman metal malzemelere rakip olarak diisliniilmiis
ve polimer malzemelerin kullanimi giderek artmistir. 1980 yilinda diinya ¢apinda toplam polimer
malzeme liretim hacmi, metal malzeme iiretim miktarini (Plastik Yili) ge¢mistir. Antik cagda

kullanilan polimer malzemelerin basinda dogal kauguk, seliiloz, nisasta gibi dogal polimerler akla

gelmektedir.



1.2. Molekiiler Yapi ve Polimerlerin Gruplandirilmasi

Polimer kelimesi yiliksek molekiiler agirlikli tiim maddeleri kapsar. Polimerlerin {istiin 6zellikleri
makromolekiillerin boyutuyla biiyiik dlciide artar. Ornegin bir zincirde gerekli mekanigin belli bir
boyutu vardir. Polimer zincirlerinin sekilleri polimer 6zelliklerini etkiler. Sekil 1.1'de polimer

molekiilleri dogrusal dallanmis veya ¢apraz bagli yapilarda olabilir.

=T = 20

Dogrusal Dallanmis Az oranda ¢apraz bagh Yogun ¢apraz bagl

(Ag-yap1)

Sekil 1.1.

Polimerlerde genellikle molekiil agirliginin artmasi ile polimer yapisinda griftlik (i¢ ice girme) ve

molekiiller aras1 ¢cekim kuvvetleri artmaktadir. Bu durum polimerin

* Mekanik, 1si1l, islenebilirlik, elektriksel, optik kimyasal 0Ozelliklerinde Onemli oranda

degisikliklere neden olmaktadir. (Sagak, 1998)

1.3. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerizasyon, monomerlerin (kiigiik molekiiller) birleserek bir polimer (tekrar eden birimlerden
olusan biiyiik bir molekiil) olusturma siirecidir. Her birinin kendine 6zgli mekanizmalari,

uygulamalar ve iiretilen polimer tiirleri olan ¢esitli polimerizasyon yontemleri vardir.



1.3.1. Zincir Biiyiitme Polimerizasyonu

Ek polimerizasyonda, monomerler biiyliyen bir zincirin ucundaki aktif bolgeye her seferinde bir
tane ekler. Bu yontem {i¢ ana adim igerir: baglatma, yayilma ve sonlandirma. Bu kategori altindaki
yaygin mekanizmalar arasinda serbest radikal polimerizasyonu, katyonik polimerizasyon ve

anyonik polimerizasyon yer alir. (Young & Lovell, 2011).
1.3.2 Kondenzasyon (Basamakh Biiyiime) Polimerizasyonu

Basamakli biiylime polimerizasyonu olarak da bilinen kondenzasyon polimerizasyonu,
monomerlerin dimerler olusturmak iizere reaksiyona girdigi, daha sonra oligomerler olusturmak
iizere diger monomerler veya dimerlerle reaksiyona girdigi basamakli sekilde devam ettigi bir

polimerizasyondur. (Odian, 2004, John Wiley & Sons)

Yogunlagma polimerizasyonu, farklt monomer tiirleri arasinda, tipik olarak yan iirlin olarak su,
amonyak veya alkol gibi kiiclik molekiillerin kaybiyla gerceklesen reaksiyonu igerir. Bu siireg,
polyesterler, poliamidler (naylonlar) ve poliliretanlar dahil olmak {izere ¢esitli polimerler

olusturabilir.
1.3.3. iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, polimer zincirinin aktif merkezinin bir iyon oldugu bir zincir bilyiime
polimerizasyonu tiiriidiir. Bu yontem iki ana tiire ayrilabilir: katyonik polimerizasyon ve anyonik
polimerizasyon. Iyonik polimerizasyon, dar molekiiler agirlik dagilimlarina sahip polimerlerin
sentezlenmesine olanak saglar ve Ozellikle serbest radikal kosullar1 altinda reaktif olmayan

monomerlerin polimerlestirilmesi i¢in kullanishdir. (Bekdas, 2021).
1.3.4. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, monomer molekiillerinin pozitif yiikli bir aktif bolgeye eklenmesi
yoluyla bir polimer zincirinin bilylimesini igerir. Katyonik polimerizasyonda gii¢lii asitler, Lewis

asitleri veya diger katyon olusturucu maddeler tarafindan baslatilir. (Hsieh & Quirk, 1996).



1.3.5. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, ¢ok dar molekiiler agirlik dagilimlarina sahip polimerler iiretme
yetenegine sahiptir. Anyonik polimerizasyon, polimer zinciri iizerinde negatif yiiklii bir aktif bolge

tarafindan yonlendirilir. (Odian, 2004, John Wiley & Sons), (Szwarc, 1998, 36(1), IX-XV).

1.4. Polimerlerin Kristal Yapilar

Polimerlerin kristal yapilari, ozellikle mekanik, termal ve kimyasal oOzellikleri acisindan
Ozelliklerini ve davraniglarini anlamanin kritik bir yoniidiir. Polimerlerin kristal yapilarinin
incelenmesi, mukavemetleri, dayanikliliklar1 ve diger malzemelerle nasil etkilesime girdikleri
hakkinda bilgi saglayabilir. Polimerler, molekiiler zincirlerinin nasil diizenlendigine baglh olarak
yar1 kristal veya amorf olabilirler. Bir polimerdeki kristallik derecesi, diger dzelliklerin yan1 sira

seffafligini, yogunlugunu ve erime noktasini etkiler.

1.4.1. Polimerik Jeller

Jel, en az iki bilesenden olusan bir kat1 ve bunlardan biri (polimer), polimerin bulundugu ortamda
kovalent veya kovalent olmayan baglanma (sirasiyla kimyasal ve fiziksel jeller) sayesinde ii¢
boyutlu bir ag olusturur. Diger bilesen (s1v1), i¢cinde sivinin minimum miktari elastikiyet saglamak
icin yeterlidir jellinin 6zellikleri, ancak polimer miktarinin on ila ytiz katin1 agabilir. Bu malzemeler
kat1 ve sivilarin 6zelliklerini birlestirdikleri i¢in benzersizdir; katilar gibi deforme olma kabiliyetine

sahiptirler ancak ayn1 zamanda belirli kosullar altinda s1v1 benzeri akis sergilerler.

Polimer jeller genellikle bir polimer-¢oziicliyli temsil eder. Sistem (¢ogu durumda ikili bir sistem,
ancak sistemde birka¢ c¢oziicliniin bulunmasi prensibi miimkiindiir) i¢inde ii¢ boyutlu bir
makromolekiillerden olusan ag ve bir biiylik miktarda ¢oziicii vardir. Bu tiir sistemler kendi
agirliklarinin etkisi altinda sekillenir. (Nijenhuis, 1997), (Papkov, 1974), (Rogovina, Z, Vasil’ev,
G, & Braudo, 2008, 50(1) s. 85-92).

Ozetle, polimer jeller, kat1 ve siv1 6zelliklerinin benzersiz kombinasyonundan etkilenen genis bir
uygulama yelpazesine sahip ¢ok yoOnlii malzemelerdir. Cevresel uyaranlara yanit verme

yetenekleri, akilli malzemeler ve duyarh sistemlerdeki potansiyel kullanim alanlarini daha da
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genisletmektedir. Polimer jeller ikiye ayrilir: 1s1] olarak tersinmez (kimyasal) ve 1s1l olarak tersinir.

(Fiziksel)

1.4.2. Kimyasal Jeller

Kimyasal jeller, biiylik miktarda ¢6ziicii i¢cinde sisen kovalent olarak ¢apraz bagli ag polimerleridir.

(De Gennes, 1979), (Vasiliev, Rogovina, & Slonimsky, 1985, 26(11), s. 1667-1676).

Makromolekiillerin yiiksek bir kiitleye sahip oldugu durumlarda zincir sertligi ve agin ¢ok yogun
olmas1 veya sismesi cok diisiik termodinamik kaliteye sahip bir ¢oziicli iginde polimere gore
kirilgan jeller olusur. Kirilganlik, poliizosiyaniirat jellerinin karakteristik 6zelligidir. (Rogovina,
Vasilev, Frenkel, Pankratov, & Slonimskii, 1984). Vysokomolekulyarnye Soedineniya Seriya,
26(1), s.182-188.) PS'min her bir fenil grubunun bulundugu sismis hiper ¢apraz bagli PS'nin
jelleridir. Divinil benzen ile ¢apraz baglanmada rol oynar (Davankov, & Tsyurupa, 1990, 13(1-2),
s. 27-42). Kimyasal jellerde ag baglantilar1 olustugundan makromolekiiller arasindaki kovalent

baglarla ¢apraz baglanan polimerlerdir. (Rogovina, Vasil’ev, & Braudo, 2008, 50(1), s.85-92).

1.4.3.Fiziksel Jeller

Fiziksel jeller polimer ¢ozeltilerinde baglantilarla olusur. Makromolekiilleri iceren dipilik yapi iki
tiirden olusan gruplar, giiclii bir sekilde etkilesime girerler ¢oziiciiyle etkilesime giren gruplar bir
diger; molekiiler 6l¢ekte ag baglantilarini olusturan ikinci gruplardir (Bessonov, Tager, Yushkova,
Komarov, Guzeyev, & Rafikov, 1978, 20(1), s.115-123), (Rogovina, & Slonimskii, 1974, 43(6), s.
503). Cogu sentetik ve dogal polimerdeki baglant1 noktalar1 olusan makromolekiillerin bir araya
gelmesiyle olusur. Cesitli makromolekiillerin zayif ¢oziinen boliimleri, bireysel makromolekiiller
yerine (Nijenhuis, 1997, 130(1), Ross-Murphy, 1991, s. 21-39, Boston). Fiziksel ag baglantilarinin
yapist biiyiik dlglide degisir. Ornegin, ag baglantilar1 sunlardan kaynaklanabilir. (Ross-Murphy, S.
1991, s. 21-39, Boston). Makromolekiillerdeki gruplar arasinda hidrojen bagi olusturulabilir.
(Rogovina, Vasil’ev, & Braudo, 2008, 50(1), s.85-92). Fiziksel jeller her zaman 1siyla geri

dontisimliidir.



1.4.4. Polimer Jellerin Genel Ozellikleri

Bir polimerik jel, bir ¢oziicii ile sisirilmis ¢capraz bagli bir polimer agidir. Jel hidrojel olarak bilinir.
Polimerik jellerin kirilmasinda ¢oziicii konsantrasyonu veya deformasyon onemli seviyelere
cikarsa, o zaman jel yirtilabilir. Capraz bagli bir aga sahip olan ve biiylik miktarlarda absorbe
edebilen ¢ok sayida polimerik malzeme vardir. Jeller yilizde birkag yiiz sisecek sekilde tasarlanmis
olabilir ve bagli olarak bir jelin kesin yapisi-sisme miktari, degisen dis uyaranlarla kontrol
edilebilir. Sisme Kapasitesi: Polimer jeller kuru agirliklarina gore 6énemli miktarda sivi emebilir.
Elastikiyet: Yiiksek sivi igerigine ragmen, polimer jeller capraz bagli ag yapilar1 nedeniyle elastik
davranig sergileyebilir. Termosensitivite: Bazi polimer jeller, hacimlerini veya ¢oziiniirliiklerini
degistirerek sicaklik degisikliklerine yanit verebilir. Bunlar termoresponsif veya termosensitif
jeller olarak bilinir. Ph Duyarliligi: Baz jeller pH'daki degisikliklere siserek veya biiziilerek yanit
verebilir, bu da onlan ilag dagitim sistemleri gibi uygulamalarda kullanighh hale getirir.
Biyouyumluluk: Birgok polimer jel, 6zellikle de dogal polimerlere dayali olanlar, biyouyumludur
ve bu da onlar1 biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hale getirir. (DeRossi, Kajiwara, Osada, &

Yamauchi, 1991).
1.4.5. Polimer Jelleri Etkileyen Faktorler

Polimerik jeller, mekanik kuvvetler, sicaklik, ¢oziicii tipi, pH, elektrik alan1 ve ayrica 151k gibi
cevresel kosullardaki degisikliklere yanit olarak sisme ve sisme yetenegine sahiptir bu 6zellikler

jelleri etkileyen dis faktorlerdir.

1.4.6. Polimer Jellerin Kullanim Alanlar:

Benzersiz ozelliklerinden dolayr polimer jeller, ilag dagitimima yonelik tasiyicilar, doku
miihendisligine yonelik yap1 iskeleleri, yumusak aktiiatorler, akilli optik sistemler ve ayrica petrol
kuyularinin kapatilmasima yonelik paketleyiciler gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda bulunur. Canli

organizmalar biiytik 6l¢iide polimer jelden yapilmistir. (Mao& Anand, 2018, s.30-53.)



2. Termotropik Polimerler

Termotropik malzemeler akilli malzemeler grubunda yer alan ve ¢esitli calisma mekanizmalarina
sahip farkli tiirden malzeme sistemleri ilizerinden degerlendirilen sistemlerdir. Termotropik
sistemler 151k dagilimi 6zelligine sahiptir ve sicaklik degisikligine baglidir. Termotropik asiri
1sinma korumasi, ozellikle gilines enerjisi kurulumunda 6nemli bir teknolojidir. Polimerlerde
termotropik davranig, optik oOzellikler, viskozite, ¢Ozlniirlik veya mekanik 06zelliklerdeki
degisiklikler de dahil olmak iizere ¢esitli sekillerde ortaya ¢ikabilir. Bu davranis, akilli malzemeler
ve sensOrlerden aktiiatorlere ve ilag dagitim sistemlerine kadar genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmaktadir. (Chung, 1986, 26(13), s.901-919). Termotropik polimerler, sicaklik degisimlerine

verdikleri tepkilere gore genel olarak iki ana tipte siniflandirilabilir:

2.1.1. Sivi Kristal Polimerler

Bu polimerler belirli sicaklik araliklarinda siv1 kristal fazlar sergilerler. S1v1 kristal halinde, polimer
zincirleri izotropik eriyik fazindan daha yiiksek bir diizen derecesi sergiler, ancak kati1 kristal
halindeki kadar diizenli degildir. Siv1 kristal polimerler, sertlik, diisiik termal genlesme katsayis1 ve
iyl kimyasal diren¢ gibi mekanik ve fiziksel Ozellikleriyle bilinir. Otomotiv ve havacilik
endiistrileri i¢in gelismis kompozitler, fiberler ve parcalar dahil olmak {izere yliksek performansl

uygulamalarda kullanilirlar.

2.1.2. Termotropik Elastomerler

Sicaklik degisikliklerine yanit olarak sertliklerinde 6nemli bir degisiklik gosteren elastomerik
malzemelerdir. Gegis sicakliklarinin altinda sert plastikler gibi davranabilirken, gecis
sicakliklarinin tizerinde esnek ve elastik hale gelirler. Bu 6zellik, uyarlanabilir yapilar veya
sicakliga duyarli contalar ve contalar gibi mekanik 6zelliklerini sicaklikla degistirebilen
malzemeler gerektiren uygulamalarda kullanilir. (Resch, & Wallner, 2009, 93(1), s.119-128),
(Wallner, Resch, & Hausner, 2008, 92(6), s.614-620), (Anayurt, & Alkan, 2021). 10(1), s. 24-37).
Termotropik polimerler alanindaki arastirmalar devam etmektedir, bilim insanlar1 ve miihendisler
yeni malzemeler, gecis mekanizmalar1 ve uygulamalar kesfetmektedir. Yenilikler arasinda gegis
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sicakliklari iizerinde kontrole sahip polimerlerin gelistirilmesi, iyilestirilmis fiziksel 6zellikler ve

gelismis cevresel kararlilik yer almaktadir.

2.1.3. Mikrokapsiillenmis Faz Degisim Malzemeleri

Mikrokapsiillenmis faz degisim malzemeleri (PCM), mikroskobik kapsiiller icinde faz degisimine
tipik olarak katidan siviya veya tam tersi ugrayarak termal enerjiyi depolamak ve serbest birakmak
icin tasarlanmig malzemelerdir. Bu, yiliksek flizyon 1sisina sahip bir maddedir, yani faz
degistirdiginde (0rnegin katidan siviya) biiyiik miktarda enerjiyi emebilir veya serbest birakabilir.
Mikroenkapsiilasyon: PCM, tipik olarak birka¢ mikrometre ile birka¢ milimetre arasinda degisen
boyutlarda kiigiik kapsiiller icinde kapsiillenir. Bu kapsiiller polimerlerden, seramiklerden veya
diger malzemelerden yapilabilir. Islevsellik olarak ortam sicaklign degistiginde, kapsiillerin
icindeki PCM fazim degistirerek 1s1iy1 emer veya serbest birakir. Ornegin, ortam sicaklig
ylikseldiginde, bu sicaklikta eriyen bir PCM, katidan siviya doniisiirken 1s1y1 emer. Tersine, sicaklik
diistiigiinde, PCM katilasir ve depolanan 1s1y1 serbest birakir. Mikrokapsiillenmis PCM'ler termal
enerji depolama ve yoOnetiminin 6nemli oldugu ¢esitli uygulamalarda kullanilir. Bunlar sunlar
igerir: Yap1 malzemeleri: I¢ mekan sicakliklarmi diizenlemek ve 1sitma/sogutma enerji tiiketimini
azaltmak i¢in. Tekstiller: Viicut 1sisin1 emerek ve serbest birakarak konforu artirmak igin.
Elektronik: Cihazlardaki 1s1y1 yonetmek ve dagitmak icin. Tagimacilik: Hassas mallar1 tagiyan
araglardaki sicakliklari dengelemek i¢in. Avantajlar: Yigin PCM'ye gore gelismis termal stabilite,
kullanim kolaylig1 ve 6zelliklerinden 6diin vermeden farkli malzemelere entegrasyon gibi ¢esitli
avantajlar sunarlar. Oziinde, mikrokapsiillenmis PCM'ler termal enerjiyi verimli bir sekilde
depolamak ve serbest birakmak ic¢in ¢ok yonlii bir yol saglayarak cesitli uygulamalarda enerji
tasarrufuna ve iyilestirilmis konfora katkida bulunur. (Alkan, Sari, Karaipekli, Uzun, 2009, 93,
s.143-147.).



3. MATERYAL ve YONTEM

P (NIPAM-ko-HEMA) Ve Melamin Borik Asit Mikrokapsiil

P(NIPAM-ko-HEMA), zincir transfer maddesi olarak AIBN kullanilarak radikal polimerizasyon
yoluyla hazirlandi. NIPAM (0,9x10°2 mol), HEMA (0,3x10"2 mol) ve AIBN (0,010 g, 0,6 mol x10-
“mol), 12 ml dioksan igerisinde ¢oziildii. Cozeltinin gazi, nitrojen ile 30 dakika boyunca
kopiirtiilerek giderildi. Polimerizasyon 70 °C'de 48 saat siireyle gergeklestirildi. Reaksiyondan
sonra polimer su ilave edilerek ¢okeltildi ve siiziildii. P(NIPAM-ko-HEMA) su iginde 3 kez
cokeltilerek saflastirildiktan sonra, dietil eter igerisinde tekrar tekrar ¢okeltilerek saflastirildi ve bir

vakumda kurutuldu. (Verim: 1.75 g, % 61).

Melamin-borik asit-formaldehit mikropartikiilleri tiretmek i¢in 100 ml saf su bir behere dolduruldu,
ardindan 2,6 g tween80, 3,3 g melamin ve 0,28 g amonyum siilfat eklendi. Karisim 65-70 derecede
15 dakika karistirilir. Beher igerisine 10 g FDM(Oktadekan) eklendi ve 15 dakika karistirildi. Bu
asamada 3,5 g borik asit ve 3,5 ml formaldehit ilave edilerek 3 saat karistirildi ve oda sartlarinda

sogumaya birakildi. Son asamada filtre kagidindan gegirilerek siiziildii.
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Sekil 1.2. Melamin-Borik Asit-Formaldehit Sentetik Semasi
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Uretilen P(NIPAM-ko-HEMA )’ Polimerizasyon Y dntemleri

NIPAM (g) HEMA (ml) | AIBN (g) 1.4 Dioksan | Siire
(ml)
Poli-A 1.13 0.4 0.010 12 70°C 48 saat
Poli-B 1.13 0.4 0.010 12 70°C 72 saat
Poli-C 1.13 0.4 0.010 12 70°C 120 saat
Poli-D l4g - 0.02 15 70°C 144 saat
Saf Polimer

Tablo 1. P(NIPAM-ko-HEMA)’1n Polimerizasyon Yontemleri

Sekil 1.3. P(NIPAM-ko-HEMA) Sentez Tiipleri ve Temas Acis1 Olgiimleri igcin Dénel Kaplama

Cihaziyla Olusturulan Filmler
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b) Oda sicakliginda kopolimer ¢) Kopolimerin hazirlanmasi

d)P(NIPAM-co-HEMA) ¢)P(NIPAM-co-HEMA) f) P(NIPAM-co-HEMA)
kuruduktan sonraki hali cama uygulandiktan sonraki Kuruduktan sonraki hali
sekli

Sekil 1.4. a) P(NIPAM-ko-HEMA), b)40 derece 1sitilip soguduktan sonraki renk degisimi
P(NIPAM-ko-HEMA), c) Kopolimerin hazirlanma stireci, d) P(NIPAM-ko-HEMA) kuruduktan
sonraki hali ) P(NIPAM-ko-HEMA) cama uygulandiktan sonraki sekli, f) P(NIPAM-co-HEMA)

Kuruduktan sonraki hali Deney Asamalari
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Asagidaki sekil sentez i¢in kullanilan malzemelerin kimyasal kimligini gostermektedir. NIPAM ve
HEMA'in her ikisi de suda ¢oziiniir akrilik tipi molekiillerdir. Yani birbirleriyle karisabilirler.
Kopolimerlerin bunlardan toplu veya ¢ozelti sentezi miimkiin olur. Bunun nedeni, komonomer
oranlarinin irrasyonel olmasi, HEMA nedeniyle olusan tekrar eden birimlerin, kopolimerizasyon

katsayilarina bakilmaksizin NIPAM'in omurgasinda keyfi olarak dagilmasidir.

70 C,24Hrs ~- Yy O

4%: AIBN
" =0 . |
O.
2

OH HO
NIPAM HEMA P(NIPAM-co-HEMA)

Sekil 1.5. P(NIPAM-ko-HEMA) Diyagrami

3.1.1. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC) olarak da bilinen Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC), bir ¢ozelti icindeki molekiilleri boyutlarina gore ayirmak i¢in kimyada yaygin olarak
kullanilan analitik bir tekniktir. Bu yontem 6zellikle polimerlerin molekiiler agirlik dagilimini
analiz etmek i¢in kullanislidir ancak proteinlere, peptitlere ve diger makromolekiillere de
uygulanabilir. GPC, gii¢, dayaniklilik ve ¢oziiniirliikk gibi malzeme 6zelliklerini anlamak i¢in ¢ok
onemli olan polimer 6zelliklerine iliskin bilgiler saglar. GPC'nin temel prensibi, molekiillerin
gbzenekli boncuklarla dolu bir kolondan gecerken boyutlarina gére ayrilmasidir. Bu boncuklar
farkli boyutlarda gozenekler icerir. Bir karisim kolon boyunca hareket ettikge, daha kiiciik

molekiiller gbzeneklere girer ve gecici olarak hapsolur, kolon boyunca hareket etmeleri daha uzun
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stirer. Buna karsilik, daha biiyiik molekiiller gézeneklere giremez ve bu nedenle en az direngli yol
boyunca daha hizli hareket eder. Sonug olarak, molekiiller azalan boyut sirasina gore eliie edilir

(veya kolondan ¢ikar).

Bir GPC Sisteminin Bilesenleri: Pompa: Coziicliyli (mobil faz) sistem boyunca sabit bir akis
hizinda iletir. Enjeksiyon Sistemi: Numunenin hassas bir hacmini mobil faza verir. Kolonlar:
Gozenekli boncuklarla (sabit faz) paketlenmistir. Boncuklarin 6zellikleri (6rn. gozenek boyutu,
malzeme) numune tiirline ve analiz hedeflerine gore seg¢ilir. Dedektor: Yaygin dedektorler arasinda
refraktif indeks (RI) dedektdrleri, UV-v Uygulamalari: Molekiiler Agirlik Belirleme: GPC,
polimerlerin molekiiler agirligini, molekiiler agirlik dagilimin1 ve polidispersite indeksini (PDI)
belirleyebilir. Biyolojik Molekiillerin Karakterizasyonu: Proteinleri, peptitleri ve niikleik asitleri
boyutlar1 ve agregasyon durumlar agisindan analiz etmek icin kullanilir. Karmasik Karigimlarin
Analizi: GPC, dogal sakizlar, lipitler veya biyopolimerler gibi karmagik karigimlarin bilesiminin
anlasilmasina yardimei olabilir. Polimerlerin ve biyolojik makromolekiillerin fiziksel 6zellikleri ve
islevselligi hakkinda bilgi saglama yetenegi, onu hem arastirma hem de endiistriyel uygulamalarda

vazgecilmez kilmaktadir. (Kissin, 1995, 33(2), s.227-237).

3.1.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC), bir numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir
sicaklikta tutulurken numune tarafindan emilen veya salinan enerji miktarin1 6l¢gmek i¢in kimya,
malzeme bilimi ve biyolojide yaygin olarak kullanilan termoanalitik bir tekniktir. Bu yontem, faz
gegcisleri, erime, kristallesme ve kimyasal reaksiyonlar gibi endotermik (1s1 emilimi) ve ekzotermik
(1s1 salinimi) siirecleri igeren fiziksel ve kimyasal degisiklikler hakkinda degerli bilgiler saglar.
DSC, malzemelerin  termal  Ozelliklerinin  karakterize  edilmesinde,  safliklarinin
degerlendirilmesinde, termal kararliliklarinin incelenmesinde ve termal stres altindaki
bilesimlerinin ve davraniglarinin anlagilmasinda etkilidir. (Ferreira, Lima, & Zanotto, 2010, 93(11),

s. 3757-3763).
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3.1.3. Fourier Transform infrared (FTIR) Spektroskopi

FTIR Spektroskopisi, bir kati, sivi veya gazin kizilotesi absorpsiyon veya emisyon spektrumunu
elde etmek i¢in kullanilan giiclii bir analitik tekniktir. Molekiiler parmak izlerini karakterize ederek
organik, polimerik ve bazi durumlarda inorganik malzemeleri tanimlamak icin ¢esitli alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kizilotesi spektroskopisi molekiiler titresimleri inceler.
Fonksiyonel gruplar karakteristik molekiil titresimleri ile iliskilendirilebilir. Kizilotesi sogurma
bantlar1 fonksiyonel gruplarin zihinsel titresimleri (Colthup, Daly, Wiberly 1975). Dogrusal
olmayan bir mol-N atomlu bir cisimde 3N-6 titresim hareketi vardir normal bir titresim modu
kizil6tesidir varsa aktiftir yani gelen kizilotesi 15181 emer. Bu segiciligin olmamasi, bir numunedeki
tiim kimyasal gruplarin 6zellikleri ve 6zellikle amino asitler ve su molekiilleri diger spektroskopik
tekniklerle gozlemlenemez. Spesifik izotop etiketi-(13 C, 15 N, 18 O, 2 H) da ¢ok giiclii bir
yaklasimdir. Kizil6tesi spektrum bir kompleksteki belirli bir grubun sikligini belirler. Ozet olarak,
ilgili atomlarin tiiriine ve kimyasal bagina gore belirli bir titresim frekansinin kimyasal grubunun

belirli bolgelerde bulunmasi beklenmektedir. (Berthomieu, & Hienerwadel, 2009, s. 157-170).

3.1.4. Temas Acis1 Cihaza

Bir temas agi1s1 cihazi, bir s1v1 / buhar arayiiziiniin kat1 bir yiizeye ulastig1 acidir. Temas agisi, s1v1
tarafindan kati1 bir maddenin 1slatilmasinin Ol¢iisiidiir, bu da siviyi, kati ve buhar/gaz fazlan
arasindaki arayiizey gerilimini yansitir. Bir temas agis1 aygitinin bilesenleri: Ornek Asamasi: Kati
substratin yer aldig1 bir platform. Dagitim Sistemi: Kati yiizeye bir damla siv1 yerlestirmek i¢in
kullanilir. Aydinlatma ve Arka Plan: Damlanin agikca goriilebilir ve dl¢lim i¢in iyi kontrasta sahip
olmasin saglar. Kamera veya Optik Sistem: Kat1 yiizeydeki sivi damlasinin goriintiisiinii yakalar.
Yazilim: Kaydedilen goriintiiyli, sivi ve kati yiizey arasindaki temas noktasinda olusmus aciy1
dogru sekilde belirlemek i¢in analiz eder. Prensip: Cihaz, kat1 bir yiizeye kiigiik bir s1vi damlasi
uygulayarak ve daha sonra damla yiizeyin etkilesimini gézlemleyerek c¢alisir. Damlanin seklini
analiz ederek sivinin ve katilarin karsilagtigt agiy1 elde ederek, siv1 yiizeyi ne kadar iyi 1slattigini
tahmin edebiliriz. Yiiksek bir temas agis1 (90 derecenin lizerinde) sivinin yiizeyi iyi 1slatmadiginm

gosterir (hidrofobik ylizeydir), diisiik bir kontak a¢1 (90 dereceden az) ise iyi 1slatma 6zelliklerini
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gosterir. (Hidrofilik yilizeydir). Uygulamalar: Cesitli alanlarda yiizey Ozelliklerini anlamak ve
degistirmek i¢in temas agis1 dlglimleri cok dnemlidir: Malzeme Bilimi: Yiizeylerin hidrofobi veya
hidrofiligini degistiren yiizey tedavilerini degerlendirmek. Kaplama Gelistirme: Su gecirmez
kaplamalar veya ¢iirlimez ylizeyler gibi yiizeylerin sivilarla etkilesimini degistiren kaplamalarin
test edilmesi ve gelistirilmesi. Eczane: Ilaclarin cesitli maddelerle nasil etkilesime girdigini
incelemek ve kontrol edilen ilag serbest birakma sistemlerini tasarlamak. Biyomedikal
Miihendislik: Yiizey ozellikleri biyolojik ortamlarla etkilesimini etkileyen tibbi implantlar ve
cihazlar gelistirmek. Tekstil Endiistrisi: Suya dayanikli veya su c¢ekici kumaslar yaratmak.
Arastirma ve Gelistirme: Yeni malzemelerin ve ylizeylerin nemlendirme 6zelliklerine iliskin temel
aragtirmalar. Ozetle, bir temas acis1 aygiti hem endiistriyel uygulamalar hem de bilimsel
arastirmalarda 6nemli bir aractir ve materyallerin sivilarla nasil etkilesime girdigini analiz etmeyi

saglar. (Zhao, & Jiang, 2018, 161, s.324-330).

3.1.5. Donel Kaplama Cihaz

Dondiirerek kaplama, ince tekdiize filmlerin diiz altliklara uygulanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Yar1 iletken endiistrisinde ve disklerin ve kompakt disklerin iiretiminde
katmanlar olusturmak i¢in kullanilir. Bir spin kaplama cihazinin bilesenleri: Egirici veya Ayna: Bu,
altyapiy: (silikon gofret gibi) giivenli bir sekilde yerinde tutan cihazin pargasidir. Egirici, kaplama
malzemesinin esit dagilimi i¢in ¢ok dnemli olan yiiksek hizlarda donebilir. Dagitim Sistemi: Bu
sistem s1v1 ¢ozeltinin (6rnegin fotorezist) altyapinin merkezine diismesinden sorumludur. C6ziim
miktar1 ve dagitim hizi kesin olarak kontrol edilebilir. Motor: Egiriciyi giliclendirir, tipik olarak
dakikada birkag yiiz ila birka¢ bin doniis hizlarda donmesine izin verir. Gelismis sistemler farkli
donme hizlar1 ve hizlandirma profilleri programlayabilir. Muhafaza veya Hazne: Temelini i¢eren
ve dondiirme islemi sirasinda atilan fazla malzemeyi yakalayan bir giivenlik 6zelligidir. Ayrica
kirliligi ve potansiyel olarak tehlikeli kimyasal maddelere maruz kalmay1 da en aza indirmektedir.
Kontrol arayiizii: Kullanicinin dénme hizi, hiz ve dénme siiresi gibi parametreleri ayarlamasina
izin verir. Daha sofistike cihazlar programlanabilir dizileri ve otomatik islem kontrollerini
sunabilir. Vakum Sistemi: Kaplama siirecinde altyapiy1 dongii iizerinde giivenli bir sekilde tutmak

i¢cin kullanilir. Caligsma prensibi: Spin kaplama siireci birkag asamaya ayrilabilir: Biriktirme: Kiigiik
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miktarda sivi malzeme altyapinin merkezinde biriktirilir. Dondiirme: Substrati istenen hizla
hizlandirilir. Bu asamada, sivi merkezkag kuvvetleri nedeniyle sivi disariya yayilir. Tam hizda, asir1
stvi altyapmin kenarlarini gevirir ve sadece ince bir malzeme filmini geride birakir. Bu filmin
kalinlig1 donme hiz1, ¢oziintirliik viskozitesi ve donme siiresi tarafindan etkilenir. Buharlagma: S1vi
filmdeki ¢oziicii buharlagsmaya baglar, bu da filmin akigkanligini azaltir ve katilagmasina yol agar.
Spin coating cihazi polimeri diiz bir zemin haline getirmek i¢in kullanilmistir. (Tyona, 2013, 2(4),

5.195).

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.1. GPC Arastirmalari

Uretilen kopolimerler Jel Gegirgenlik Kromatografisi Viscotek kirilma indeksi ve kiigiik acil1 151k
sacilim dedektdrii ile donatilmis Malvern Instruments GPC Sistemi ile analiz edilmis ve agirlik
ortalama molekiil agirliklar1 sirasiyla 65000, 58000 ve 54000 g.mol' olarak bulunmustur.
Kopolimerlerin heterojenlik faktorleri sirasiyla 1.30, 1.41 ve 1.44 olarak bulunmustur. Bu GPC
sonuglari, sentezlenen kopolimerlerin molekiiler 6zellikleri hakkinda, yapi-6zellik iligkilerini

anlamak i¢in ¢ok 6nemli olan degerli bilgiler saglar.

4.1.2. DSC Analizi

Termotropik jellerin DSC analizi, sistemde bir miktar su varliginda gergeklestirilir. Ciinkii hacimli
polimerler su olmadan ge¢is gostermezler. Alt kritik ¢ozelti sicakligr (AKCS) saglandiginda faz
gecisi meydana gelir. Bu nedenle DSC egrilerinin tepe alani1 pek anlamli degildir. Termotropik
cozeltiler ¢alistirildiginda ortami gélgelemek icin kullanilirlar ve golgeleme etkisi faz gecisinden
cok daha fazladir. Bu ¢alismada fiiretilen eser miktardaki su faz ge¢is piklerine sahiptir. Isitma
sirasinda baslayanin baslangi¢c sicakligi 13-14 °C, sofutma sirasinda ortaya cikan digerinin

baslangi¢ gecis sicakligi ise 12 °C'dir. Isitma ve sogutma sirasinda 6l¢iilen entalpiler, faz degistiren
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malzemelerin entalpileriyle karsilagtirildiginda diistiktiir; bunlar gosterge niteliginde degildir

clinkii islevsellik bu tersinir entalpiden kaynaklanmamaktadir.
P(NIPAM-ko-HEMA)

Sekil 1.6” da NIPAM-ko-HEMA’nin DSC analizi gosterilmektedir.

DSC /(mW/mg)

| exo

0.8 -

Peak: 16.3 *C, 0.5074 m\WImg
0.6 - Onset 14.8 °C P ’

5 10 15 20 25 30 35
Temperature /°C

Mam 22212-2 W Use:Mp NIPAM 22 122022 hesaptanmiy nali ngt-odg

Sekil 1.6. P(INIPAM-ko-HEMA) Kopolimerinin DSC Termogram
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Sekil 1.7. de Melamin Borik Asit Formaldehit n- Oktadekan Mikrokapsiiliiniin DSC analizi

gosterilmektedir.

DSC /(mW/mg)

0.8 1

0.6 -

0.4 1

0.2 -

0 -

-0.2 1

0.4

-0.6 1

-0.8 4

T exo

Onset: 16.51 °C

Peak: 20.12 °C, 0.72672 mW/mg

Arca: 41.53 J/g

End: 24.38 °C

H1.3)

ea- -42.08 J/g - 1. A o
Onset: 25.32°C ~ AArea:-42.08 Vg End: 32.60 °C o

Peak: 28.99 °C, -0.69399 mW/mg

Main  2024-04-0515:03 User: Hp

10.00

20.00 30.00 40.00 50.00

Temperature /°C
M-F-BOR-cktadekan gb-odg.ngb-odg

Sekil 1.7. N-Oktadekan@Melamin-Bor Formaldehit Mikrokapsiilii DSC Analizi
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Sekil 1.7.1. de n- Oktadekan Mikrokapsiiliiniin DSC analizi gosterilmektedir.

DSC /(mW/mg)

T exo

Peak: 25.28 °C, 5.6812 mWimg

e

Area: 2§8.9 Tg

End: 25.96 °C

[1.3]

24

-4 4

-6

Area: -259.4 J/g

Onset: 26.56°C \¥

Peak: 29.32 °C, -5.3209 mW/mg

10.00

Main 2024-03-22 15:37 User: Hp

20.00 30.00 40.00 50.00
Temperature /°C

Sekil 1.7.1. n- Oktadekan DSC Analizi

FDM'lerin DSC analizi karakterizasyon i¢in hayati énem tagimaktadir. DSC, mikropartikiillerin

termofiziksel 6zelliklerini gdsterebilir ve malzemenin veya islemin verimliligini yorumlamak i¢in

daha fazla analiz liretmek i¢in kullanilabilir. n-oktadekan ve n-oktadekan@melamin-borik asit-

formaldehit mikropartikiillerinin 1sitma ve sogutma i¢in DSC egrileri yukaridaki sekilde verilmistir

(Sekil 1.7. ve Sekil 1.7.1.) Egrilerden de goriilebilecegi gibi, sicaklik araligi (0-60 °C) hem 1sitma

hem de sogutmada faz gecis egrilerini ortaya ¢ikarmistir. Erime ve kristallesme entalpisi sirastyla

41.5, -42.1 J/g'dir N-oktadekanin erime ve kristallesme entalpisi 258.9 ve -259.4 J/g olarak

Olctilmiistiir.

21



4.1.3. FT-IR Spektroskopisi Analizi

FT-IR spektroskopisi polimerin karakterizasyonlarinda yaygin olarak kullanilir ¢iinkii daha. FT-IR
spektroskopisi, ¢ift bag tepe noktalarinin kaybolmasina ve diger fonksiyonel gruplarin kaliciligina
odaklanarak kopolimerlerin yapisal Ozelliklerini karakterize etmek ic¢in kullanildi. FT-IR
spektroskopisi, ¢oziinmezlige neden olan ¢apraz bagl veya yiiksek kristalli kabuk malzemeleri
nedeniyle genellikle mikrokapsiillenmis PCM'lerin yapisal tayini icin tek secenektir. Kaotik yap1
ayni zamanda kat1 hal NMR spektroskopisinin yorumlanmasini zorlagtiran bir nedendir. FT-IR
spektroskopisi, biraz farkli yerlesimde olsalar ve omuz benzeri, ikililer, iicliller vb. seklinde
goriinseler bile her grubun pik noktalarin1 gosterir Asagida HEMA, n-izopropil akril amid, 1,4
dioksan, P(NIPAM-ko-HEMA) ve Melamin Borik Asit@N-Oktadekan Formaldehit Mikrokapsiil
F-TIR spektrasi vardir.
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Sekil 1.8. HEMA Komonomerinin FTIR Sekil 1.9. n-Izopropil Akril Amid
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Sekil 2. 1,4 Dioksan Sekil 2.1. P(NIPAM-ko-HEMA
Coziistiniin FTIR Spekturumu Kopolimerinin FTIR Spektrumu

Burada FT-IR spektroskopisi 6zel gruplart hedef aliyor ve hidrojen bagi etkilesimleri disinda
komsu gruplardan pek etkilenmiyorlar. Monomer, ¢oziicli ve polimer spektrumlar1 hep birlikte
Sekil 2.1'de verilmistir. Bu spektrumlarda genel olarak incelenen, iiretilen polimerde 1610 cm'
civarinda ¢ift bag piklerinin kaybolmasidir. NIPAM ve HEMA monomerleri i¢in ¢ift bag tepe
noktalar1 farkli durumlara yerlestirilir, ancak her ikisi de polimerin spektrumunda kaybolur.

NIPAM ayrica polimerin spektrumunda varligini siirdiiren ¢ift bag zirvesine ¢ok yakin NH
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zirvesine sahiptir. Dinlenme halindeyken monomerlerin spektrumunda bulunan diger piklerin,
iiretilen polimerdeki varligi arastirilir. Polimerin ¢ift bag pikleri disinda monomerlerin tiim
sinyallerini icerdigi spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Coziicii spektrumu sadece polimer
spektrumunu bazi ekstra tepe noktalariyla kesip kesmedigini gostermek ig¢indir. Parmak izi

bolgesinde yalnizca polimerin ve ¢Oziiciiniin spektrumlarinda yalnizca 1 tepe mevcuttur.

F-TIR spektrumlari, iiretilen kopolimerlerin ¢ift bag pikleri haric NIPAM ve HEMA
monomerlerinden gelen tiim sinyalleri igerdigini gosterdi.

Coziicii  spektrumu, polimer
spektrumuna miidahale etmediginden emin olmak i¢in analiz edildi ve hem polimer hem de solvent

spektrumunda yalnizca bir tepe mevcuttur.

Sekil 2.2, n-oktadekan(@melamin-borik asit-formaldehit mikropartikiilleri ve n-oktadekan i¢in FT-

IR spektrumlarini tiim karakteristik piklerin incelenmesi i¢in birlikte gostermektedir.

M-F-Bor Oktadekan
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A |
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[Comments]
Sample name

M-F-Bor Oktadekan

Sekil 2.2. n-oktadekan@melamin-borik asit-formaldehit mikropartikiillerinin FT-IR spektrumlar1

N-oktadekanin karakteristik zirveleri genel olarak 2800-3000 cm™! civarinda ortaya ¢ikan CH» ve

CH3 alifatik zincir tepkileridir. 3000 cm™"in sol tarafindaki ¢ift OH piki olusumu formaldehit ve
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borik asitten olusan iki farkli OH grubu kaynagindan kaynaklanmaktadir. Iki tepe aym zamanda

benzer yerler sunan NH> gruplariyla da ortiigmektedir.

4.1.4.POM Analizi

Hidrojeller, P(NIPAM-ko-HEMA) kopolimeri igin Sekil 2.3’te gosterildigi gibi kiiresel
morfolojiye (diizene) sahiptir. POM goriintlisiit AKCS sicakliginin altinda ¢ozelti halinde oldugu
(amorf) ve bildirilecek herhangi bir morfolojisi olmadigi i¢in POM goriintiisii polimerin
AKCS'sinin iizerinde alinmistir. POM analizi, P(NIPAM-ko-HEMA) kopolimerinin, AKCS 'sinin
iizerinde gozlemlendiginde kiiresel bir morfoloji sergilemistir. Kopolimerin morfolojisi, sicakliga
tepki olarak tersinir bir degisime ugrayarak seffaf bir ¢ozeltiden AKCS 'nin iizerinde opak bir

duruma gegcis yapmustir.

Sekil 2.3. P(NIPAM-ko-HEMA) Kopolimerinin AKCS Uzerinde Alinan POM Fotografi
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Sekil 2.4 N-oktadekan@melamin-borik asit-formaldehit mikropartikiillerinin yaklasik 100x
bliylitiilmiis POM goriintiisiinii gostermektedir. Optimum goriiniim ile elde edilen grafikler

tanecikli yapiy1 topaklanmis olarak gostermistir.

Sekil 2.4. N-Oktadekan@M-F-Borik Asit

POM sekli, pargaciklarin tanecik bazli ve kiigiik formda elin gozeneklerinde kaybolan organik
yapisini kanitlamistir. POM ayrica tek dagilimli, kristal olmayan ve iyi aydinlatilmis bir morfoloji

gostermistir.

4.1.5. P (NIPAM-ko-HEMA) Kopolimerlerinin Turbidite Analizi

Turbidite, sicakliklara gore morfoloji degisimini gosteren fiziksel bir testtir. Gorsel testler her
zaman hataya aciktir ancak boyle bir analizde morfoloji degisikligine iliskin kesin rakamlar vermek
miimkiindiir. Sekillerden goriilebilecegi gibi morfoloji degisimi (AKCS), hidrofilik bir komonomer
kullanilarak daha diisiik sicakliklara ayarlanabilmektedir. Tarifteki komonomer miktari, AKCS

sicakligini belirler.
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Sekil 2.5. Poli(A), Poli(B) , Poli(C) ve Poli (D) ( Saf Polimer) Turbidite Analizi

Sekil 2.5°te farkli siirelerde gergeklestirilen kopolimer sentezi sonucunda alinan turbidite analizleri
yer almaktadir. Calismanin amaci siire ile artan miktarda elde edilen daha ¢ok polimer ile turbidite
Ozelliginin daha iyi ortaya konulmasidir. P(NIPAM-ko-HEMA) kopolimerlerinin bulaniklik
analizi, sonucunda AKCS’nin miktaria bagl belirgin bir degiskenlik gézlemlenmemistir. Bunun
nedeni istenen 6zelligin kisa siirede elde edilen kopolimer ile hemen elde edilmis olmasidir. Yani
turbidite Ozelligi Uretilen polimerlerde daha az miktardaki ¢dziinen polimer ile de elde
edilebilmistir. Turbidite grafiklerine gore, hidrofilik HEMA komonomerinin kopolimer sistemine
dahil edilmesi ile AKCS sicakliginin daha diisiik degerlere ayarlanabilecegini ortaya koymasidir.
Yapilan c¢alismadan elde edilen 2.¢ikarim ise sonuglarin tekrarlanabilecegidir. Yani iiretilen
polimerin iiretimi kac¢ defa farkli sekillerde tekrarlanirsa tekrarlansin her birinde istenen 6zellik
elde edilebilmistir. Poli(n-izopropilakrilamit) polimerinin literatiirde yer alan sulu ¢ozeltilerinde
AKCS yaklasik olarak 32,0 °C civarindayken ilk defa iiretilen P(NIPAM-ko-HEMA)

kopolimerinde turbidite 27,5 °C civarinda gerceklesmistir.
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4.1.6. Temas Acis1 Analizi

Poli(A) Poli(B) Poli(C)

' // W/////
. //%/4

Poli (D) Saf Polimer

Sekil 2.6. Dénel Kaplama Cihaz ile Uretilen Filmlerin Uzerinde Temas Agis1 Analizi: Sirastyla
Poli(A), Poli(B), Poli(C) ve Poli(D) iizerinde temas acis1 goriintiileri ve film goriintiisii

Yukarida goriildiigii tizere poli(A), poli(B) , poli(C) ve poli(D)’in temas agilar1 90 dereceden kiigiik
oldugunda dolay1 polimerler suyu seven hidrofilik yapida oldugu gozlenmistir. Sag ve sol a¢ilarinin
farki 0.4’den kiiclik olacak sekilde elde edilen dl¢iimler yapilan dl¢limlerin stabilite sonunda ve

kaydadeger sekilde yapildigini ispatlamistir.
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4.1.7. PSD ANALIZi

d(0.1): 19572  um d(0.5): 103.495  um d(0.9): 186.475 um
Particle Size Distributi
12
10
2 s
[
£ 6
S
4
2
%.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)

Sekil 2.7. N-Oktadekan @Melamin-Bor Formaldehit Mikrokapsiiliiniin PSD Analizi

M-F-Bor Oktadekan Mikrokapsiil

ortalama parcacik ¢ap1

d (0.1) 19.572 um
d (0.5) 103.495 um
d (0.9) 186.475 um
Yiizeye gore hesaplanan | 17.736 um
ortalama parcacik ¢ap1

Uretilen Parcaciklarm | 0.338 m%/g
Yiizey Alani

Hacme gore hesaplanan | 105.767 um

Tablo 2. Melamin Borik Asit Fomaldehit Oktadekan PSD Analizi
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Uretilen PCM'lerin PSD analizi, pargaciklarin nihai ¢aplarmin sirastyla %10, %50 ve %90'min
19.572 um, 103.495 um ve 186.475 um ortalama pargacik ¢capinda oldugunu ortaya ¢ikardi. Yiizey
agirliklt ve hacim agirlikli ortalamalar sirasiyla 17,736 um ve 105,767 seklinde gerceklesmistir.
Sekil 2.7, tiretilen mikrokapsiillenmis PCM'lerin PSD analizini géstermektedir. Y eksenleri ylizde
hacim kesri oldugundan x eksenleri logaritmiktir. Pargacik boyutu grafiginden goriilebilecegi gibi,
elde edilen parcgaciklar tek dagilimlidir. Pargaciklarin tek dagilimli olmasi deneysel ¢aligsmalarin

yeterli 6zenle yapildig1 anlamina gelir.

Sekil 2.7, parcaciklarin ¢ogunlukla 30 ila 300 mikron arasinda oldugunu gdstermektedir. Nano
boyuttaki parcaciklar 6zellikle metal benzeri yiiksek yogunluklu tiirler olmadig: takdirde insan
saglig1 acisindan tehlikeli olabiliyor. Bazi goriislere gore tiirli ne olursa olsun tehlike vardir. Ancak

bulunan degerler tekstil ve ingaat uygulamalarinda iiretilen pargaciklar i¢in idealdir.

5. SONUC VE ONERILER

PNIPAM, binalarin cephesini termal yonetim i¢in ayarlamak amaciyla morfolojiyi seffaftan opak
hale getiren bir AKCS'na sahiptir. Komonomerlerin bu sicakligi etkileyebildigi iy1 bilinmektedir:
hidrofobik olan arttik¢a hidrofilik olan azalir. HEMA ilk kez bu amag i¢in dogruland1 ve AKCS,
kullanilan komonomer miktarlarina gore diisiik sicakliklara ayarlandi. Sentez ve molekiiler agirlik
karakterizasyonlarina ek olarak, ¢oziimlerin islevselligi hem gorsel hem de bulaniklik analizi ile

aracsal olarak sunulmustur.

N-oktadekan@Melamin-Borik Asit-Formaldehit Mikrokapsiil i¢in yapilan bu ¢alismada borik asit-
formaldehit kabuklu mikrokapsiil faz degisim malzemesinin sentezlenmesindeki temel amag,
yangin geciktirici 6zelliklere sahip, daha ucuz, mekanik ve termal olarak dayanikli bir malzeme
tiretmektir. Bu nedenle ilk olarak bir borik asit formaldehit 6n polimeri sentezlenmis ve daha sonra
faz degisim malzemesi (bu ¢alismada n-oktadekan) ile bir siispansiyon ortaminda birlestirilerek bir
kiirleme ajani ile mikrokapsiillenmis malzemelere doniistliriilmiistiir. N-oktadekan@melamin-
borik asit-formaldehit kabuklu mikrokapsiillenmis faz degisim malzemesi ilk kez bu calismada
tiretildi ve kabuk yapist mekanik kisitlama, dikkate deger termal 6zellikler ve alev geciktiricilik

acisindan kanitland1 FT-IR Spektroskopisi, DSC, Polarize Optik Mikroskopi, Parcacik Boyutu
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Analizorii ve Termogravimetrik Analiz cihazlart mikrokapsiillenmis faz degisim malzemelerinin
termal enerji ve performans Ozellikleri i¢in ¢aligtirllmistir. Mikropartikiillerin uygun partikiil
boyutu morfolojisine (unimodal ve %90'da 100 um'den az), bilesim oraniyla uyumlu enerji
depolama yogunluguna, alev geciktiricilige (kabuk i¢in 27 LOI) ve kayda deger termal dayaniklilik
kapasitesine (oldukca yiiksek kabuk bozunma sicakligi) sahip oldugu goriilmiistiir.

Mikrokapsiillenmis PCM'lerin karakterizasyonu ilk olarak laboratuvarda basit gézlemsel ve
fiziksel testlerle gerceklestirildi. Mikrokapsiillenmis PCM, molekiiler katilarda oldugu gibi ele
alindiginda dagilan ve sikistiginda kirilabilen bir yapidir. Genellikle gozenekli yapi igerisinde
kaybolurlar. FT-IR spektroskopisi ¢ekirdek ve kabuk yapisinin aydinlatilmasi i¢in énemlidir. DSC,
termofiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde en 6nemli yontemdir. Morfolojiyi aydinlatmak ve diger
ozellikleri belirlemek icin polarize optik mikroskop kullanildi. Bu ¢alisma, yeni bir faz degisim

malzemesinin en basit sekilde karakterizasyonuna odaklanmaktadir.

Mikrokapsiiller, ¢aplari tipik olarak birka¢ mikrometreden birka¢ milimetreye kadar degisen kiigiik
kiirelerdir. Alev geciktiricilik baglaminda, ¢ekirdek cogunlukla alev geciktirici maddeler igerirken,
kabuk c¢esitli polimerlerden veya diger malzemelerden yapilabilir. Alev geciktirici mikrokapsiiller
cesitli mekanizmalarla iglev goriir: Alev Geciktiricilerin Salinmasinda Mikrokapsiiller, yiiksek
sicakliklara maruz kaldiginda ¢ekirdekten alev geciktirici kimyasallar1 serbest birakabilir. Bu
kimyasallar daha sonra komiir olusumunu tesvik ederek, yanici gazlari sondiirerek veya yanma
bolgesindeki yanict gazlar seyrelterek yanma siirecine miidahale edebilir. Koruyucu bir katmanin
olusumunda mikrokapsiillerin kabugu, 1sitildiktan sonra bozunabilir veya eriyerek malzemenin
ylizeyinde koruyucu bir bariyer olusturabilir. Sismede baz1 mikrokapsiiller, 1sitildiginda genisleyen

sisen maddeler icerir. (Omerogullari, & Kut, 2012, 17(1), s. 27-41).
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EKLER

cooling g&
—

Sekil 3 (a) Sekil 3 (b)

Bu c¢alismada PNIPAM-ko-HEMA hidrojelinin termal sorumlulugu dogrudan gozle
gozlemlenebilmektedir. PNIPAM-ko-HEMA hidrojelinin farkli sicakliklardaki fotograflar Sekil
3'te gosterilmektedir. Fotograf ¢ekmeden Once, polimer 10 dakika boyunca suya yerlestirildi ve
polimerin diizgiin oldugundan emin olmak i¢in bulutlanma noktasinin (40°C) de 1sitildi. Sekil 3
(a)' da ki gibi bulanik bir faza doniistii. Belirgin bir hacim degisikligi saglamak i¢in, sicaklik
kademeli olarak 40 °C'ye yiikseldikten sonra polimer, 30 dakika boyunca oda kosulu (25 °C) altina
yerlestirildi. (Sekil 3 (b)) Bu, PNIPAM-ko-HEMA hidrojel aginin giderek kiigiildiiglinii ve
degistigini acik¢a gosterdi.
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