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Phase change materials (PCMs) are functional materials that allow thermal energy to be stored as latent heat
and can be used in a wide range of thermal energy storage applications with their high latent heat storage
capacities. In this study, emulsion-templated porous polymers containing modified aluminum silicate-based
nanoparticles to be used in thermal energy storage systems were prepared and the materials obtained were
used as support material for the preparation of shape-stabilized phase change materials. The morphological,
thermal and chemical characterization of n-nonadecane based shape-stabilized composite phase change
materials containing modified kaolinite clay-doped were performed (Figure A) and according to the analysis
results obtained, the application potentials of these materials were evaluated.
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Figure A. Morphological and thermal characterizations of shape-stabilized composite PCMs

Purpose: It was aimed in this work to control the volume change by integrating the paraffin-based phase
change material into polymer composite support material, which is not suitable for using in direct heating /
cooling applications in building materials due to the leakage problem during phase change process. The shape-
stabilized composite phase change materials have been produced that can contribute to the provision of thermal
comfort in buildings by adding to the building materials.

Theory and Methods: Kaolinite clay was modified with cationic agent. Porous polymer support materials
were synthesized by high internal phase emulsion polymerization method in the presence of modified
kaolinite. N-nonadecane based shape-stabilized composite phase change materials were produced by one-step
impregnation method.

Results: According to analysis results, the pore morphologies of polymer composite support materials
improved with the increase of modified kaolinite nanoparticles, and the composite containing 1% filler had
the highest thermal stability and specific surface area. Also, shape-stabilized composite PCMs produced by
using porous composites as support materials showed a remarkable thermal energy storage capacity (up to
141.7 J / g) for thermal energy storage applications and leak-proof property.

Conclusion: The produced composite PCMs have the potential to be used especially in smart building
applications, as they do not have leakage and volume change problems, have high thermal stability and energy
storage capacity.
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ozelliklerinin belirlenmesi
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ONECIKANLAR
e  Emiilsiyon sablonlama yontemiyle gozenekli destek malzemelerin sentezi
e  Sekilce kararli kompozit faz degistiren maddelerin hazirlanmasi
e  Isil enerji depolama uygulamalari icin enerji depolama kapasitelerinin belirlenmesi

Makale Bilgileri 0z

Aragtirma Makalesi Faz degistiren maddeler (FDM’ler) 1s1l enerjiyi sabit sicaklikta faz degisim yoluyla gizli 1s1 olarak depolayabilen

Gelis: 13.07.2021 ve yiiksek gizli 1s1 depolama kapasiteleri sayesinde birgok miihendislik alaninda kullanilan fonksiyonel akilli

Kabul: 11.02.2022 malzemelerdir. Bu ¢aligmada, 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanilmak tizere modifiye edilmis kaolinit kil
iceren poli(stiren-ko-divinil benzen) esasli gézenekli polimerler emiilsiyon sablonlama ydntemiyle sentezlenmis

DOI: ve elde edilen malzemeler n-nonadekan esasl: sekilce kararli faz degistiren maddelerin hazirlanmasi i¢in destek

malzemesi olarak kullanilmistir. Hazirlanan kompozit malzemelerde, hiyerarsik gozenekli yapinin elde edildigi,
aliminyum silikat esasli modifiye edilmis kaolinit dolgularin artmasiyla gézenek morfolojisinin diizeldigi, en
yiiksek 1s1l kararhilik ve ylizey alanmna %1 dolgu igeren gdzenekli kompozitin sahip oldugu gorilmiistiir.
Sentezlenen tiim gozenekli kompozit malzemelere tek adimda emdirme yontemiyle, n-nonadekan faz degistiren

10.17341/gazimmtd.970716

Anahtar Kelimeler:

Faz degls_tlreq maddeler, maddesi yiiklenmis ve sekilce kararli kompozit FDM’ler iiretilmistir. Destek malzemesi olarak gozenekli
gdzenekli polimerler, kompozitler kullanilarak iiretilen n-nonadekan igeren sekilce kararli tim FDMlerin, yiiksek 1s1l enerji depolama
emiilsiyon kaliplama, kapasitesine sahip olduklari (92-142 J/g arasinda degisen) ve 1s1l enerji depolama uygulamalar i¢in sizdirmazlik
n-nonadekan, kaolinit dzelligi gosterdikleri tespit edilmistir.
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Article Info ABSTRACT

Research Article Phase change materials (PCMs) can store thermal energy as latent heat through phase change at constant

Received: 13.07.2021 temperature and thanks to their high latent heat storage capacity, they can be used in many engineering fields. In

Accepted: 11.02.2022 this study, poly(styrene-co-divinyl benzene) based porous polymers containing modified kaolinite clay for use in
thermal energy storage systems were synthesized by emulsion templating method and the obtained materials were

DOI: used as support materials for the preparation of n-nonadecane-based stable phase change materials. In the prepared

composite materials, it was observed that the hierarchical porous structure was obtained, the pore morphology
improved with the increase of aluminum silicate-based modified kaolinite fillers, and the porous composite
containing 1% filler had the highest thermal stability and surface area. All synthesized porous composite materials
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Keywords: - were loaded with n-nonadecane as a phase change material by one step impregnation method and shape-stabilized
Phase change materials, composite PCMs were produced. It has been determined that all form-stable PCMs containing n-nonadecane
porous polymers,. produced using porous composites as support materials have high thermal energy storage capacity (ranging
emulsion templating, between 92-142 J/g) and display leakage-proof property for thermal energy storage applications.
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1. Giris (Introduction)

Teknolojik gelismeler, niifus yogunlugunun artmasi ve yiikselen
yagam standartlarma bagli olarak enerji talebi giin gegtikge
artmaktadir. Bu talebin paralelinde fosil yakitlarin agir1 tiiketimi, hava
kirliligi ve kiiresel 1sinma gibi olumsuz faktorler, bilim insanlarini
cevre sorunlarinin giderilmesi ve enerji talebinin karsilanmasi igin
alternatif yenilebilir enerji kaynaklarinin bulunmasina yonelik ¢6ziim
yollar1 arayigina yonlendirmistir [1]. Son yillarda ragbet géren yeni
nesil enerji malzemelerinden biri faz degistiren maddeler ya da kisaca
FDM’lerdir [2, 3]. FDM’ler erimeleri esnasinda endotermik bir
sekilde 1s1y1 absorbe ederken, katilagmalar1 esnasinda ekzotermik bir
sekilde 1s1y1 digariya vermektedirler [4, 5]. FDM’ler siirdiiriilebilir
6zellikte olmalar1 ve yiiksek 1s1l enerji depolama potansiyelleri ile
yenilenebilir enerji  sistemlerinde kullanim agisindan  cazip
malzemelerdir [6]. Ayrica binalarin 1s1l yonetimi, 1s1l ayarlamali
tekstil tirlinlerinin gelistirilmesi, 1s1ya duyarli malzemelerin taginmas,
elektronik cihazlarin sogutulmasi, 1s1 degistirici sistemleri tasarimi
gibi bir¢ok miihendislik alaninda uygulamaya sahiptir [7].

FDM'’ler yiiksek gizli 1s1 kapasitesi ve faz degisimi esnasindaki diisiik
sicaklik degisimleriyle 1s1l enerjinin depolanmasinda on plana gikan
yeni nesil malzemelerdir [8]. Isil, kimyasal ve ekonomik
Ozelliklerinden dolayr FDM’ler giines enerjisi sistemleri, bina
1sitma/sogutma  ve  tekstil  driinleri  gibi  birgok  alanda
kullanilabilmektedirler. Ancak, bu malzemelerin uygulama
noktasinda birtakim kisitlamalart mevcuttur. FDM’lerin binalardaki
termal konforu arttirmak igin geleneksel yapi malzemelerine
eklenmesi tlizerine yapilan ilk ¢alismalarda, FDM’lerin faz degisimi
esnasinda sekil stabilitelerinin kayboldugu ve biyiikk hacim
degisiminin gergeklestigi goézlemlenmistir. Bu nedenle, FDM’lerin
sekilce kararliliklarint korumalar:1 i¢in kapsiilleme veya destek
malzemesi olarak kullanilabilecek goézenekli bir matrise dahil
edilmesinin Onemi agiga ¢ikmistir. Bu malzemelerin kullanimi
sirasinda goriilebilecek sizdirma ve hacim degisimi gibi problemlerin
¢Oziimil i¢in uygun bir kabuk malzeme veya gozenekli bir matris
icinde sinirlandirilmalari, bu sayede dis ¢evreden etkilenmelerinin
Onlenmesi ve 1s1 transfer alanmm arttirilmasi  miimkiindiir.
Kapsiilleme islemleri mikro ve makro kapsiilleme seklinde
gerceklesmektedir. Fakat kapsiilleme yontemi diigiik 1s1 transfer hizi
ve yiiksek maliyetten dolay: siirli uygulama alanina sahiptir. Diger
yontemde FDM’lerin sekilce kararliliklarini saglamak i¢in gézenekli
malzemeler kullanilmaktadir [9, 10].

Gozenekli malzemeler {istiin emilim 6zelligine sahiptir. Ustiin emilim
ozelligi disiik yogunluk, genis yiizey alan1 ve genis gézenek boyutu
dagilimindan kaynaklanmaktadir. FDM’lerin sekilce kararliliklarinin
saglanmas1 amaciyla gozenekli karbon yapilar [11], grafit igeren
yapilar [12], gbzenekli polimerler [13], silika igerikli yapilar [14] ve
cesitli kil mineralleri; sepiyolit [15], vermikiilit [ 16], halloysit [17] vb.
kullanilabilmektedir.

FDM’lerin sekilce kararliligini saglamak igin kullanilan gozenekli
malzemelerden biri de gdzenekli karbon temelli malzemelerdir. Bu
malzemeler toksik olmayan, yiliksek emici ve ekonomik olmakla
beraber biyokiitle ve atiklardan elde edilebilmektedir. Bu sebeple,
ideal destekleyici malzemeler olmaktadir. Mezo-gozenekli yapiya
sahip karbonlar biiyiik emme kabiliyetine sahiptir. Mezo-g6zenekli
yapinin bu kabiliyeti, miikkemmel kilcallik 6zelligi sayesinde FDM’ler
ile giiglii etkilesim kurmasini saglamaktadir. Bu sayede gozenekli
karbon ile FDM’ler yiiksek siirlama etkisi kazanmaktadir. Makro
gozenekli karbonlarin emme kabiliyetleri mezo gozenekli yapiya gore
daha diisiik olmakla beraber sekilce kararlilifin saglanmasinda tercih
edilebilmektedir. Gozenekli karbon destekli FDM kompozitlerinin en
o6nemli ozellikleri yiiksek 1s1l emme ozellikleri ve miitkemmel sekil

kararhligidir. Bu ozellikleri sayesinde sekilce kararli FDM’lerin
yiiksek enerji doniisiim verimliligi saglanmaktadir [18].

Gozenekli malzemeleri hiyerarsik bir yapida tiretebilmek igin yiiksek
i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) sablonlama teknigi gelistirilmistir. Yiiksek
i¢ fazli emiilsiyonlar viskoz kivamda olan maddelerdir. Yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile poliHIPE
diye adlandirilan gozenekli polimerler iiretilmektedir [19, 20]. Bu
polimerik malzemeler diisiik yogunluklari, agik hiicresel yapilari,
istiin yapisal ozellikleri ve yiliksek absorplama kapasitelerinden
dolay1 son yillarda enerji depolama uygulamalarindaki yerini almigtir
[21].

FDM’lerin sekilce kararhiliinin saglanmasinda kullanilabilen kil
mineralleri, tetrahedral veya oktahedral tabakalarin ¢oklu birim
katmanlarindan olusan aliiminyum silikat temelli yapilardir [22].
Silisyum ve aliiminyum atomlar1 genellikle silika tetrahedron levhalar
ve aliimina oktahedron levhalar seklinde oksijen ile benzersiz bir bag
kurar [23, 24]. Tetrahedron levhalar bir metal katyonunu ¢evreleyen
dort oksijen atomundan, oktahedron levhalar ise bir metal katyonunu
cevreleyen alt1 oksijen atomundan olusurlar [23, 24]. Tetrahedronlar
ile oktahedron levhalarin iist iiste dizilerek oksijen kopriileri ile
birbirine baglanmalariyla tabakali bir yapi meydana gelir. Bu
yapilarin st iiste dizilmesi sonucunda kil mineralleri olusur [22]. Kil
minerallerinin gozenekli olmalari, yiiksek spesifik yiizey alani, iyi
absorpsiyon, lstiin mekanik/isil kararlilik, kolay bulunabilirlik ve
diistik maliyet gibi birgok avantaji bulunmaktadir [25, 26]. Kil
mineralleri, birgok yap1 malzemesinin geleneksel bir bilesenidir ve
kolayca FDM’e entegre edilebilmektedir. FDM’ler kapiler kuvvet,
yiizey gerilimi, hidrojen bagi ve FDM sizintisin1 dnleyen Van der
Waals kuvveti yoluyla kil mineralleriyle etkilesime ge¢mektedirler
[25]. Literatiirde kaolinit kilinin kullanildigt FDM kapsaml
calismalar incelendiginde, kaolinit kiline dogrudan vakumla emdirme
yontemiyle FDM entegrasyonunu igeren galigmalar 6ne ¢ikmaktadir.
Memon vd. [27], yaptiklari caligmada, sekilce kararli FDM
hazirlamak i¢in polaritesi yiiksek bir FDM olan lauril alkolii vakum
emdirme yontemiyle kaolinit kiline emdirilmesini
gergeklestirmislerdir. Bu ¢aligmada DSC analizine gore, depolanan
gizli 1s1 miktar1 48,08 J/g bulunurken, yiikleme veriminin %24 oldugu
tespit edilmistir. Song vd. [28], ¢alismalarinda kaoliniti dimetil
siilfoksit (DMSO) ile modifiye edip, laurik asit/kaolinit kompozit
FDM hazirlamislardir. Laurik asidin yikleme verimliligini %48
olarak tespit etmisler ve hazirlanan kompozitin erime gizli 1s1 degerini
72,5 J/g olarak bulmuslardir. Ayrica, hazirlanan FDM’de higbir sizint1
goriilmemis ve kimyasal kararliliginin iyi oldugu ortaya konulmustur.
Sar1 [29], kaprik asit, polietilen glikol 600 ve heptadekan FDM’leri
kaolinit kiline vakumla emdirme yoOntemi ile entegre edip,
kompozitlerin termal o&zelliklerini karsilastirmigtir. Kaprik asit,
polietilen glikol 600 ve heptadekan igerikli kompozitler i¢in kaolinit
kiline emprenye edilen FDM miktarlar sirasiyla %17,5, 21, 16,5
olarak bulunmustur. DSC analizine gore, gizli 1s1 miktarlar1 ise
sirastyla 27,23, 32,80 ve 34,63 J/g olarak tespit edilmistir. Lv vd. [30],
ise vakumla emdirme yontemiyle hazirlanan parafin temelli kaolinit
kompozitinde kaolinitin kiitle miktarinin ve partikiil boyutunun termal
ozelliklere etkisini incelemistir. Agirlikga farkli  oranlardaki
FDM/kaolinit kompozitlerin karsilastirilmasinda, en biiyiik kaolinit
partikiillerine sahip kompozitin en yiiksek 1s1l iletkenlige (0,413
W/mK, 20°C’de) sahip oldugu gézlemlenmis, gizli 1s1 miktarinin 120
J/g oldugu gorilmiistir.

Bu calismada, binalarda kullanilan yapi malzemelerine eklenmek
suretiyle 1s1l konforun saglanmasina katkida bulunabilecek sekilce
kararli kompozit faz degistiren malzemeler {retilmistir. Bina
1sitma/sogutma  uygulamalarinda  1s11 konfor  sicakligimin
karsilanabilmesi amactyla FDM’nin faz degisim sicaklik araligimin
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genellikle 20-35°C arasinda olmasi tercih edilmektedir. N-nonadekan
(C19Ha0), 32°C civarinda erime baglangi¢ sicakligina sahip olmakla
birlikte bina uygulamalarinda tercih edilebilecek parafin yapida bir
faz degistiren maddedir. Bu ¢aligmada, literatiirden farkli olarak ilk
defa kaolinit kili modifiye edildikten sonra n-nonadekan esasli sekilce
kararl faz degistiren maddelerin hazirlanmasi i¢in gerekli gézenekli
polimerik destek malzemelerinde dolgu olarak kullanilmistir. Dolgu
olarak kullanilan kaolinit, g6zenekli yapida, A12Si205(OH)4
formiiliine sahip 1:1 tipinde iki tabakali bir kil mineralidir. Bir
tetrahedral Si-O katmani ve bir oktahedral AI-O katmanindan
olusmaktadir. Caligmada ilk olarak modifiye edilmis kaolinit kil
iceren emiilsiyon sablonlu go6zenekli polimerler (poliHIPEler)
hazirlanmis, elde edilen malzemeler n-nonadekan esasli sekilce
kararh faz degistiren maddelerin hazirlanmasi igin destek malzemesi
olarak kullanilmistir. Faz doniigiimii esnasinda sizdirma problemi
nedeniyle 1sitma/sogutma amacli olarak bina yapi malzemelerinde
dogrudan kullanimi uygun olmayan parafin temelli faz degistiren
maddesinin, yaliim amagh siklikla kullanilan polistiren esash
gozenekli karbon kopiige entegre edilmesi saglanmistir. Bu sayede,
151 transfer alammmin artmasi ve hacim degisiminin kontroliiniin
saglanarak bina yapi malzemesinde kullanim imkani elde edilmesi
amaglanmistir. Ayrica, farkli oranlarda polimerizasyon ortamina dahil
edilen modifiye kaolinit kilinin, poliHIPE destek materyallerinin 1sil
kararliligina, yilizey alanlarina ve gbzenek morfolojisine katkisinin
belirlenmesi hedeflenmistir. Tek adimda emdirme yontemiyle elde
edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin sizdirmazlik 6zelligi test
edilmig, kapsiilasyon orani hesaplanmis ve enerji depolama
kapasiteleri belirlenmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Stiren (St) (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (%80,
Aldrich Chemistry, Steinheim, Almanya), Setil trimetil amonyum
bromiir (STAB) (%98 Sigma), CaClL.6H20 (%98, Sigma-Aldrich,
Steinheim, Germany), Span80 (Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya),
Potasyum persiilfat (KPS) (%98, Merck, Almanya), SiO2/ALO3
icerikli kaolinit kil (Sigma Aldrich) ve n-nonadekan (Merck,
Darmstadt, Almanya) alindigi gibi herhangi bir saflastirma islemi
gerceklestirilmeden kullamlmistir. Yapilan tiim deneylerde ultra saf
su kullanilmustir.

2.2. Kaolinit Kilinin Katyonik Ajanla Modifikasyonu
(Modification of Kaolinite Clay by Cationic Agent)

Hidrofilik yapili  kaolinit kilinin, hidrofilikliginin  azaltip
hidrofobikliginin arttirilmasi ve yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemiyle
uyum saglamasi i¢in katyonik yapida bir ajan olan ve uzun zincirli
hidrokarbon grubu igeren setil trimetil amonyum bromiir (STAB)
molekiili ile modifikasyonu gergeklestirilmistir. Bu modifikasyon
islemi ile gézenekli poliHIPE desteklerin hazirlanmasinda 6ncii olan
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemi ile kaolinit killerinin stabilizasyon
icin gerekli uyumunun saglanmasi hedeflenmistir.

Kaolinit partikiillerinin STAB ajan1 ile modifikasyonu mekaniksel
olarak ¢ozeltide adsorpsiyon teknigi ile gerceklestirilmistir. 1 gram
kaolinit tizerine 300 ml ultra saf su eklenerek 55°C sabit sicaklikta 1
saat boyunca 450 rpm sabit hizla mekaniksel karistirma islemi
gerceklestirilmistir. Ayr1 bir erlende ise 1 gram STAB iizerine 200 ml
ultra saf su eklenerek 55°C sabit sicaklikta 55 dakika boyunca 750
rpm sabit hizla karigtirma iglemi yapilmigtir. Karigtirma iglemlerinden
sonra, STAB ve su karisimi 6nceden 55°C’ye ayarlanmis ultrasonik
su banyosunda 5 dakika boyunca tutulmus ve homojenizasyonu
saglanmistir. STAB ¢0zeltisi, kaolinit igeren ¢ozelti {izerine
eklenmigstir. Elde edilen karigima 100 ml ultra saf su eklenerek 55°C
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sabit sicaklikta 24 saat boyunca 450 rpm sabit hizla mekanik olarak
karistirma iglemi gergeklestirilmistir. 24 saat sonra karigimdaki
modifiye edilmis kaolinit kilinin ¢oktiiriilmesi i¢in karisim 3000 rpm
sabit hizda ¢alisgan bir santrifiij cihazinda 6 dakika boyunca
santrifiijleme islemine tabi tutulmustur. Islem sonunda partikiiller
ultra saf su ile yikanarak tekrardan santrifiijleme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye edilmis kaolinit killeri 40°C
sabit sicaklikta 24 saat vakum etiiviinde kurutulmustur. Elde edilen
modifiye edilmis kaolinit kili “STAB-KAO” olarak isimlendirilmistir.

2.3. Modifiye Edilmis Kaolinit Dolgunun Karakterizasyonu
(Characterization of Modified Kaolinite Filler)

Modifikasyon islemi sonrasinda kaolinit nanodolgularin morfolojik
ve kimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Modifikasyon
islemi Oncesi ve sonrast kaolinit dolgularin  morfolojik
karakterizasyonu SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) (FEI, Ouanta
FEG 250 model) cihazi ile yapilmistir. Kaolinit dolgularin spesifik
yiizey alan1 dl¢timleri Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik
BET Cihazi (Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile
Brunauer—Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeline dayali olarak
gerceklestirilmistir. Modifikasyon igleminin basarisint dogrulamak
i¢in elde edilen STAB-KAO dolgularin kimyasal karakterizasyonu
FT-IR Spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) yardimiyla
650-4000 cm'! dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda yapilmigtir.

2.4. Gézenekli Polimer Kompozitlerin Hazirlanmasi
(Preparation of Porous Polymer Composites)

Sekilce kararli FDM’lerin iiretiminde iskelet yapi olarak kullanilacak
gozenekli kopiikler diger bir deyisle poliHIPE malzemeler yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile iiretilmistir.
Elde edilen modifiye nanodolgular (STAB-KAO), yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarin kaliplanmasi teknigi ile karbon temelli polimerik
koptiklerin hazirlanmasi esnasinda emiilsiyon ortamina farkl
oranlarda katilmis ve bu yolla iiretilen gozenekli destek malzemeleri
parafin esasli kompozit FDM'’lerin iretiminde kullanilmustir.
PoliHIPE {iretiminde, yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar %80 i¢ faz (su faz1)
ve %20 siirekli fazdan (organik-monomer fazi) olusturulmustur.
Yapilan deneylerde siirekli faz %90’1 Stiren (St), %I10’u
divinilbenzenden (DVB) olusuyorken, su fazi %1’i CaCl..6H20 ve
0,1 gram KPS’den olugsmaktadir. Siirekli faz1 olusturmak igin, Stiren,
DVB, Span80 ve farkli miktarlardaki (%0, %0,25, %0,50, %0,75,
%1,0) STAB-KAO dolgular1 350 rpm sabit hizla 30 dakika boyunca
mekanik olarak karistirilmigtir. Bu islemin ardindan elde edilen
karisim buz banyosuna oturtularak ultrasonik homojenizator
vasitasiyla (50 Watt -1 sn on 1 sn off modunda) 30 dakika boyunca
homojenize edilmistir. i¢ faz1 olusturmak igin, KPS ve CaCl>.6H20
ultra saf suda ¢ozdiiriilmiistiir. Hazirlanan i¢ faz bir peristaltik pompa
vasitasiyla mekaniksel olarak 350 rpm sabit hizla karistirtlan organik
faza 50 rpm sabit hizla damlalar halinde eklenip, emiilsiyon
damlalarinin homojen sekilde olusmasi igin de 30 dakika boyunca
kanstirilmigtir.  Hazirlanan HIPE’lerin  esit hacimlerde cam
kavanozlara aktarimindan sonra 60°C sabit sicakliktaki etiivde 24 saat
boyunca polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyonu
gerceklestirilen numuneler sokslet ekstraktoriinde etanol ile 24 saat
boyunca ekstrakte edildikten sonra 40°C’deki vakum etiiviinde
kurutulmustur. Dolgu icermeyen poliHIPE malzemesi de tiim bu
asamalardan gecerek iiretilmistir. Uretilen gdzenekli PoliHIPE destek
malzemelerinin adlandirilmalar1 Tablo 1°de verilmistir.

2.5. Gézenekli Polimer Kompozitlerin Karakterizasyonu
(Characterization of Porous Polymer Composites)

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarm siirekli fazinin polimerizasyonu ile
elde edilen poliHIPE kompozit malzemelerin yiizey morfolojisinin
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incelenmesi SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) (FEI, Ouanta FEG
250 model) cihaz1 ile, spesifik ylizey alanlarinin ve gozenek
boyutunun belirlenmesi Micromeritics Gemini VII 2390t Tam
Otomatik BET Cihazi (Micromeritics Instrument Corporation, USA)
ile Brunauer—Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeline dayali
6l¢iimlere bagl olarak yapilmistir. PoliHIPE kompozit malzemelerin
1s11  ozelliklerinin belirlenmesi i¢in termal analiz cihazi (Seiko
TG/DTA 6300 thermal analysis system instrument, Seiko
Instruments, Tokyo, Japan) kullanilmig ve TG analizleri 0-800°C
sicaklik araliginda, 10°C.dk™! 1s1tma hizinda ve inert azot atmosferi
altinda gerceklestirilmistir.

Tablo 1. Uretilen gézenekli PoliHIPE destek malzemeleri ve dolgu
oranlari
(Produced porous PolyHIPE support materials and filler ratios)

(n-nonadekan+etanol) ¢ozeltisi eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti 45°C
sabit sicakliktaki ultrasonik banyoda 45 dakika boyunca homojonize
edilmistir. Elde edilen karigim 45°C sabit sicaklikta bulunan su
banyosuna oturtularak, 24 saat boyunca mekanik karistiric1 vasitasiyla
karigtirtlmustir. Siire sonunda elde edilen malzeme 80°C’de sabit
sicakliktaki vakum etiiviinde 24 saat boyunca kurumaya birakilmustir.
STAB-KAO dolgu katkili n-nonadekan igeren sekilce kararli faz
degistiren maddenin {iretim akim semasi Sekil 1’de gosterilmistir.

2.7. N-nonadekan Igeren Sekilce Kararli Kompozit FDM lerin
Karakterizasyonu

(Characterization of Shape-Stabilized Composite PCMs Containing N-
nonadecane)

Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin morfolojisi Leica
DM2700P marka polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir.
Uretilen kompozit FDM’lerin ve saf n-nonadekanin 1s1l 6zelliklerinin
belirlenmesi ve erime sicakligi, kristallenme sicakligi, erime ve
kristallenme entalpilerinin tespiti DSC (Seiko, DSC 7020) cihazi ile
5°C.dk! 1sitma hizinda ve inert azot atmosferi altinda dlgiimler ile

PoliHIPE Ad1 Dolgu Orani (agirlikca %)

PHPKO -

PHPKO0,25 0,25

PHPKO0,50 0,50

PHPKO,75 0,75 gerceklestirilmistir.
PHPK1,00 1,00

2.6. N-nonadekan I¢eren Sekilce Kararli Kompozit FDM lerin
Hazirlanmasi

(Preparation of Shape-Stabilized Composite PCMs Containing N-
nonadecane)

Farkli yiizdelerde STAB-KAO dolgusu igeren gozenekli PoliHIPE
kompozit malzemeler, n-nonadekan igeren sekilce kararli kompozit
FDM iiretiminde destek malzemesi olarak kullanilmigtir. N-
nonadekan igeren sekilce kararli kompozit faz degistiren maddeler tek
adimda emdirme yontemiyle hazirlanmigtir. 1 gr n-nonadekan’a
belirli miktarda etanol eklenerek 45°C sabit sicaklik ve 300 rpm sabit
hizda 30 dakika boyunca karigtirilmigtir. Gozenekli poliHIPE
kompozit malzeme toz haline getirilmis ve iizerine hazirlanan FDM

Kaolinit Kil STAB

N e

Sekilce kararlt kompozit FDM’lerdeki (% agirlikga) FDM igerigi
DSC analizi ile belirlenen erime entalpisi degerlerinden, Es. 1 yardim1
ile hesaplanmigtir:

FDM Iqerlgl (% aglr.) = [AHKompozit FDM / AHFDM] x 100 (1)

Burada, AHxompozit FDM, kompozit FDM entalpisini ve AHrpm, n-
nonadekanin entalpisini ifade etmektedir.

Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin kimyasal yapilart FT-
IR Spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) ile 650-4000
cm’! dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda belirlenmistir. Ayrica
elde edilen kompozit FDM’lerin sizdirmazlik testi, vakum etiiviinde
4545°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir.

N-nonadekan&Etanol
Cozeltisi

Ogitiilmiis _vlv! : ( \‘-.

STABKAO
= PoliHIPE
Kurutma 3
> l A I

. CaCl2.6H-0 [
< KPS ( = )

.St « Deiyonize Su Etanol

. DVB Uzaklastirma

. Spani{{)

‘-:un_kl Hu l az1 Sekilce Kararli
= . Saflastirma Bompozit FDM
je { ve

Kurutma  PoliHIPE
=2 Eldesi

Polimerizasyon

Dolgu Modifikasyonu ——s PoliHIPE Kompozit Sentezi —» Kot

Sekilce Kararh
pozit FDM Uretimi

Sekil 1. Sekilce kararli kompozit FDM iiretim akim semasi (The process flow diagrams of shape-stabilized composite PCM).
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3. Sonuglar Ve Tartismalar (Results And Discussion)

3.1. Kaolinit Dolgularin Morfolojik Ozelliklerinin Karakterizasyonu
(Characterization of Morphological Properties of Kaolinite Filler)

Hidrofilik yapiya sahip kaolinit kili yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE)
sistemine uyumlastirilmast amaciyla katyonik yapiya sahip
modifikasyon ajan1 olan STAB kimyasali ile modifiye edilmistir.
Kaolinit kilinin (KAO) ve STAB ile modifiye edilmis STAB-KAO
nano-dolgusunun diisiik ve yliksek biiylitmedeki SEM goriintiileri
Sekil 2°de goriilmektedir. Sekil 2°den goriildiigii iizere, ticari olarak
satin alman Kkaolinit kilinin yiizeyinin modifikasyon sonrasi
farklilagtig1, ancak bu degisimin belirgin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
sonug, literatiirle uyumludur [31, 32]. Diger yandan SEM
goriintiilerinde modifikasyon sonrasi daha kii¢iik parcalarin bir araya
gelmesiyle kiimelesmenin arttig1 fark edilmistir. Bu durum degisen
yiizey hidrofobisitesinden kaynakli adhezyon serbest enerjisine
atfedilebilir [32, 33].

Bu degisim kaolinit kilinin modifikasyon &ncesi ve sonrasi 6lgiilen
spesifik yiizey alani 6l¢liimlerinde de net olarak anlagilmaktadir. BET
spesifik ylizey alan1 6lgiim degerleri Tablo 2°de sunulmugtur. BET
analizinin  sonuglarma  gére modifikasyon islemi sonrasi
modifikasyon ajanindan kaynakli yiizeye dahil olan uzun zincirli
hidrokarbonlarin varlifi nedeniyle spesifik ylizey alaninda bir miktar
diisiis goézlenmistir. Modifikasyon sonucu yiizey alaninda gériilen bu
diisiis literatiirle uyumludur [32-35].

Tablo 2. KAO ve STAB-KAO dolgu maddelerine ait spesifik yiizey
alanlari (Specific surface areas of KAO and STAB-KAO nanofillers)

Numune Spesifik yiizey alan1 (m?%/g)
KAO 9,4505
STAB-KAO 5,4286

3.2. Kaolinit Dolgularin Kimyasal Ozelliklerinin Karakterizasyonu
(Characterization of Chemical Properties of Kaolinite Filler)

Kaolinit ve modifiye edilmis kaolinitin (STAB-KAO) FT-IR
spektroskopisi ile gergeklestirilen kimyasal yap: analizi ile
modifikasyon isleminin basarist dogrulanmigtir. Ticari olarak satin

Mag = 2.500 x

alinan ve herhangi bir islem uygulanmayan kaolinit nanodolgu (KAO)
ve modifiye edilmis STAB-KAO nanodolgusuna ait FT-IR
spektrumlart Sekil 3’de verilmistir. Kaolinit kilinin (KAO) spektrumu
incelendiginde yiizeydeki O-H gruplarina ait karakteristik gerilme
titresimleri sirasiyla 3684 ve 3619 cm™’de bulunmaktadir. KAO nun
Si-O ve Si-O-Al gruplarma ait karakteristik gerilme titresimi ise 909
cm’de bulunmaktadir. Diger yandan STAB-KAO maddesine ait
spektrum incelendiginde bu piklere ek olarak STAB molekiiliiniin
metil ve metilen gruplarindan kaynaklanan C-H gerilme
titresimlerinin 2919 ve 2845 cm™’de ve C-H biikiilme titresimi
kaynakli pikin ise 1469 cm™’de ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Elde
edilen FT-IR sonuglarina gore, kaolinit kilinin STAB katyonik ajani
ile modifikasyon igleminin basariyla gerceklestigi goriilmiistiir.
Kaolinit kilinin STAB ajaniyla yapilan modifikasyon islemi
sayesinde, hidrofilikligi azaltilmis ve artan hidrofobiklik sayesinde
destek maddesi olarak kullanilacak poliHIPE kompozit maddelerinin
iretiminde 6ncii olan kararl yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE) i¢in
uyumlu hale getirilmistir.

3.3. Gozenekli Polimer Kompozit Destek Malzemelerinin
Karakterizasyonu
(Characterization of Porous Polymer Composite Support Materials)

Modifiye edilmis kaolinit dolgu maddesinin (STAB-KAO) farkli
oranlarda katkilanmasiyla gozenekli polimer kompozit destek
maddeleri hazirlanmig ve morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zelliklerindeki
degisim incelenmistir. Dolgu igermeyen ve farkli katki oranlarinda
(%0,25, %0,50, %0,75, %1,00) STAB-KAO dolgu igeren
poliHIPE’lerin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile belirlenmistir.
Sentezlenen tim poliHIPE malzemelerde agik hiicrelerin ve bu
hiicreleri  birbirine baglayan gbzenek gegitlerinin  olustugu
gozlemlenmistir (Sekil 4).

Ayrica, poliHIPE’lerdeki STAB-KAO dolgusunun artist ile birlikte
gozenek morfolojisinde iyilesme oldugu gozlemlenmistir. En iyi
gozenek morfolojisine PHPK 1,00 kompozit destek maddesinin sahip
oldugu gorilmistir. Bu malzemenin yakin bilyiitmedeki SEM
goriintiisii (Sekil 5) incelendiginde goézenek geperlerine yerlesmis
kaolinit dolgular net olarak goriilmektedir. Dolgu oranin artmasiyla
iyilesen morfolojinin STAB-KAO dolgusunun yardimeci surfaktan
benzeri bir gorev listlenmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Mag = 5.000 x

Sekil 2. Nanodolgularin SEM goériintiileri: (a)-(b) kaolinit kili (KAO), (¢)-(d) modifiye edilmis kaolinit kili (STAB-KAO)
(SEM views of nanofillers: (a)-(b) Kaolinite clay (KAO), (¢)-(d) modified kaolinite clay (STAB-KAO)
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Sekil 3. (a) KAO ve (b) STAB-KAO FT-IR spektrumlari (FT-IR spectra of (a) KAO ve (b) STAB-KAO)

Elde edilen poliHIPE destek maddelerinin spesifik yiizey alanlar
BET analizi ile 6lgiilmiistiir. Dolgu oraninin artmasiyla iyilesen
morfolojiden kaynakli yiizey alanmmin arttifn  Tablo 3’de
goriilmektedir. Ayrica en yiiksek spesifik yiizey alanina PHPK1,00
kompozit destek maddesinin sahip oldugu goriilmiistiir. Spesifik
ylizey alam1 degerinin yiiksekligi, gozeneklere n-nonadekanin
kolaylikla entegre edilmesi ve yiiksek enerji depolama kapasitesi elde
edilmesi amactyla istenen bir ozelliktir.

Tablo 3. G6zenekli polimer destek malzemelerinin spesifik yilizey
alani degerleri
(Specific surface area values of porous polymer support materials)

Malzeme Spesifik yiizey alan1 degeri (m?/g)
PHPKO 1,7945
PHPKO,25 2,4286
PHPKO0,50 2,4791
PHPKO,75 1,9883
PHPK1,00 2,6179

Dolgu icermeyen ve farkli katki oranlarinda dolgu igeren poliHIPE
kompozit maddelerinin 1s1l 6zellikleri TGA (Termogravimetrik

analiz) ile incelenmis ve termogramlart Sekil 6’da gosterilmistir.
Ayrica, kompozit maddelerin agirhigmin %5’i (Tds), %10’u (Tdio) ve
%350’sinin (Tdso) kaybinin gergeklestigi sicaklik degerleri, bozunma
hizlar1 ve pik maksimum sicakliklari ile Tablo 4’de gosterilmektedir.
STAB-KAO dolgusu igeren kompozitler incelendiginde PHPKO0,25
ve PHPK1,00 kompozitlerinin agirhiginin %35’i (Tds) ve %10’unu
(Tdio) kaybettigi sicaklik degerlerinin dolgusuz poliHIPE’ye gore
artig gosterdigi goriilmiistiir. Buna karsin, PHPKO0,50 ve PHPKO0,75
kompozitlerinin daha 6nce bozunmasinin sebebinin gozenekler
arasinda kalan daha fazla miktardaki su/nemin uzaklagmasindan
dolay1 olabilecegi soylenebilir. Isil davranigtaki bu farklilik, farkli
dolgu oranlartyla degisiklik gosteren emiilsiyon stabilitesi ve SEM
goriintiilerinden de goriilecegi lizere (Sekil 4) nihai gozenek
morfolojisiyle dogrudan iligkilidir. Bozunma baslangi¢ sicakliklar
Tds ve Tdio’da goriilen en yiiksek artis sirastyla 10,9°C ve 5,5°C
olmak iizere en yiiksek dolgu oranina sahip PHPK1,00 kompozitine
aittir. Buna gore, dolgu artisiyla birlikte morfolojide goriilen
tyilesmeyle iliskili olarak 1s1l kararlilikta da artig goriilmiistiir. Ayrica,
dolgu ile polimer matris arasindaki giiglii etkilesimler sayesinde,
polimer zincirlerinin hareketliliginin kisitlanip, bozunma {iriinlerinin
diflizyonunun geciktigi ve bozunma baslangi¢ sicakliklarinin arttigi
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Sekil 4. Gozenekli polimer kompozitlerin SEM goriintiileri: (a) PHPKO (b) PHPKO0,25 (¢) PHPKO0,50 (d) PHPKO0,75 (e) PHPK1,00
(SEM images of porous polymer composites: (a) PHPKO (b) PHPK0.25 (c) PHPK0.50 (d) PHPKO0.75 (e) PHPK1.00).

sOylenebilir. Kiitle kaybinin en fazla oldugu pik maksimum sicaklik
degerlerine gore ise en yiiksek sicaklik degerleri sirasiyla 414,1°C ve
413°C degerleri ile saf PHPKO ve PHP1,00 kompozitlerine ait oldugu
goriilmiistiir. Bozunma hizlarinda ise dolgu oraninin artmasi ile
birlikte belirgin bir degisim goriilmemistir. Dolgu igermeyen saf
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gozenekli sablon (PHPKO) ile kiyaslandiginda %1 oraninda STAB-
KAO dolgusu igeren PHPK1,00 kompozitinin diger kompozitlere
kiyasla daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakliklarina sahip olmasi
sebebi ile 1si1l kararliligi yiiksek bir destek materyali oldugu
sOylenebilir.
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Mag =2.500 x b 50 um .

Sekil 5. PHPK1,00 gozenekli polimer destek malzemesinin yakin biiyiitmedeki SEM goriintiisii

(SEM image of PHPK1.00 porous polymer support material).
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Sekil 6. Uretilen kompozitlerin (a) TGA termogramlari (b) tiirevsel TGA termogramlari
((a) TGA (b)derivative TGA thermograms of produced composites)
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3.4. N-nonadekan Igeren Sekilce Kararli Kompozit FDM ’lerin
Karakterizasyonu

(Characterization of Shape-Stabilized Composite PCMs Containing N-
nonadecane)

FDM olarak n-nonadekan, degisik katki oranlarinda STAB-KAO
dolgusu iceren gozenekli kompozit destek malzemelerine tek adimda
emdirme yontemiyle entegre edilerek sekilce kararli kompozit faz
degistiren maddeler {iretilmistir. FDM olarak kullanilan n-
nonadekanin ve elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin DSC

analizi sonucunda elde edilen 1sitma ve sogutma egrileri Sekil 7°de
verilmis, 1sitma ve sogutma egrilerinden belirlenen 1s1l veriler ise
Tablo 5’de sunulmustur.

Tablo 5°de goriildiigii lizere, n-nonadekanin erime ve kristallenme pik
sicakliklari sirastyla 36,29 °C ve 26,00 °C olarak belirlenirken, sekilce
kararli kompozit FDMlerin (PHPKO0,25-ND, PHPKO0,50-ND,
PHPKO0,75-ND ve PHPKI1,00-ND) sirastyla 35,62°C, 34,18°C,
35,38°C ve 36,37°C’de eridigi; 26,89°C, 27,46°C, 26,24°C ve
25,49°C’de dondugu goriilmiistiir. Buna gére n-nonadekanin asirt

Tablo 4. Uretilen destek malzemelerin TGA sonuglar1 (TGA results of produced support materials)

Malzeme Tds (°C)  Tdio (°C)  Tdso (°C)  Bozunma hizi (%.dk!) Pik maksimum sicakligi (°C)
PHPKO 337,7 363,7 409,2 16,48 414,1
PHPKO0,25 3474 368,5 408,6 17,67 412,7
PHPKO0,50 336,9 359,5 405 15,26 409,6
PHPKO0,75 3254 354,1 404 15,63 410,1
PHPK 1,00 348,6 369,2 409,1 17,2 413
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Isitma
-5.00
~ -10.00F
=0
£
o -15.00F
73
=
-20.00 F ——n-ND
—— PHPKO0,25-ND
2500 = PHPK0,50-ND
—— PHPKO0,75-ND
30,00} PHPK1,00-ND
1 ' L '} L 1 L 1 L 1 L L L
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00
Sicakhik (°C)
30.00F  Sogutma —n-ND
—— PHPKO0,25-ND
25.00 —— PHPKO0,50-ND
—— PHPKO0,75-ND
= PHPK1,00-ND
£ 2000
5
23
2 1500
10.00
5.00
0.00 £ 1 ! ! 1 1 1 L 1 L
500 10.00 1500 20.00 2500 30.00 3500 40.00 4500

Sicaklik (°C)

Sekil 7. N-nonadekan ve sekilce kararli kompozit faz degistiren maddelerin DSC 1sitma ve sogutma egrileri
(DSC heating and cooling curves of n-nonadecane and shape-stabilized phase change materials)
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soguma derecesi 10,29°C bulunurken, sekilce kararli kompozit
FDMlerin (PHPKO0,25-ND, PHPKO0,50-ND, PHPKO0,75-ND ve
PHPK1,00-ND) asir1 soguma dereceleri sirasiyla 8,83°C, 6,72°C,
9,14°C ve 10,88°C olarak tespit edilmistir. Bu sonuca gore, FDM 'nin,
kompozit bir yapida sinirlandirilmasinin, asirt soguma derecesinde
degisiklige neden oldugu ve genel olarak bir disiis oldugu
sOylenebilir. Bulunan bu sonug literatiirle uyumludur [36, 37].

N-nonadekanin 1sitma ve sogutma periyotlarina ait toplam gizli 1s1
degerleri ise sirasiyla 252 J/g ve -248 J/g olarak olgililmiis ve Tablo
5’te sunulmugtur. Diger yandan iiretilen tiim sekilce kararli kompozit
FDM’lerin 92,9-141,7 J/g arasinda degisen yiiksek 1s1l enerji
depolama kapasitesine sahip olduklar1 goriilmiigtiir. Literatiirde 1s1l
enerji depolama amacli n-nonadekanin kullamildigi ve sekilce
kararhiliginin saglanmasina yo6nelik islemlerin yapildig: siirl sayida
caligma bulunmaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalarda [36, 38-41] yer
alan ve n-nonadekan kullanilarak hazirlanan sekilce kararli FDM'lerin
1s1l Ozelliklerinin kargilastirilmast Tablo 6’da sunulmustur. Tablo
6’dan goriilecegi lizere bu caligmada elde edilen sekilce kararli
kompozit FDM’ler sahip olduklar1 1s1l ozelliklerle 1s1 depolama
uygulamalari i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Elde edilen n-nonadekan igeren sekilce kararli kompozit FDM’nin n-
nonadekan igerigi (% agirlikga) Es. 1’e gore hesaplanmistir. Bu
hesaba gore, iiretilen kompozitler iginde en yiikksek FDM igerigine
PHPKO0,25-ND ve PHPK1,00-ND kompozitleri, sirasiyla %56,23 ve
%52,5 oranlarma sahiptir. Bu kompozitlerin 1sil enerji depolama
kapasitesi ise PHPK0,25-ND i¢in 141,7 J/g, PHPK1,00-ND i¢in 132,3
J/g bulunmugtur. Diger yandan {iretilen destek materyallerinin
poliHIPE temelinde ozellikleri kiyaslandiginda, poliHIPE destek
materyalleri arasinda en iyi matris morfolojisine, en yiiksek 1sil
stabiliteye ve en yiiksek yiizey alanina PHPK1,00 poliHIPE destek
materyali sahiptir. Bu destek materyali kullanilarak hazirlanan
PHPK1,00-ND kompozitinin aynit zamanda 1s1l enerji depolama
kapasitesinin de (132,3 J/g) yliksek oldugu goriilmistiir. Bu sekilce
kararli kompozit FDM’nin pik erime ve kristallenme sicakliklari
sirastyla 36,37°C; 25,49°C olarak belirlenmis, erime ve kristallenme
toplam entalpileri ise swrasiyla 132,3 J/g; -145,8 J/g olarak
Ol¢iilmiistiir.  Gergeklestirilen emdirme isleminin  basarisini
dogrulamak i¢in, bu yontemde kullanilan FDM maddesi n-nonadekan
(ND) destek materyali (PHPK1,00), kompozit FDM’nin (PHPK1,00-

ND) kimyasal yapist FT-IR analizi ile aydinlatilmis ve elde edilen
spektrumlar Sekil 8’de verilmistir. N-nonadekana ait olan spektrum
incelendiginde 2956, 2915, 2871, 2847 cm™’de goriilen gerilme
titresimleri n-nonadekanin yapisinda bulunan alifatik zincirdeki C-H
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1472, 1461, 1374, 730,718
cm’de goriilen pikler C-H biikiilme titresimi ve metil ve uzun zincirli
metil biikiilme titresimlerinden dolay1 olusmaktadir. Diger yandan
polistiren-ko-divinilbenzen esasli PHP1,00 kompozit destek
materyaline ait spektrumunda 755 ve 696 cm’de goriilen pikler
aromatik C-H gruplarindan kaynakli biikiilme titresimlerini
gosterirken, 1600, 1492 ve 1451 cm™’deki pikler aromatik C=C
gruplarindan dolay1 olusan biikiilme titresimleridir. Elde edilen
PHPK1,00-ND kompozit FDM’sine ait spektrum incelendiginde ise
bu spektrumun hem n-nonadekan (ND) ve hemde poliHIPE kompozit
matristeki (PHPK1,00) tiim karakteristik pikleri igerdigi goriilmiistiir.
Ayrica poliHIPE kompozit destek maddesi ve n-nonadekan (ND)
arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun oldugunu gosteren yeni
bir pik gériilmemektedir. Tiim bu verilere gore, parafin esash sekilce
kararli kompozit maddenin basarilhi bir sekilde {iretildigi
dogrulanmustir.

PHPK1,00 goézenekli destek matrisi ve elde edilen sekilce kararli
kompozit FDM, PHPK1,00-ND’nin polarize optik mikroskop (POM)
altinda oda sicakliginda elde edilen goriintiileri Sekil 9°da verilmistir.
Sekil 9 (a)’da destek matrisi olarak {iiretilen gozenekli PHPK1,00
polimerik malzemesine ait POM goriintiisii, Sekil 9 (b)’de ise n-
nonadekan igeren PHPK1,00-ND kompozitine ait POM goriintiisii
goriilmektedir. Sekil 9a ve 9b’den goriildiigii gibi parafin tipinde bir
faz degisim malzemesi olan n-nonadekanin gozeneklere emdirilmesi
sonucunda 15181 kirilmasini engelleyen daha yogun opak bolgelerin
olustugu goriilmiistiir. Bu goriintii n-nonadekanin gézenekli matrise
dahil edildigini agik¢a gostermektedir. Sekil 10°da verilen ve
PHPK1,00 polimerik malzemesine n-nonadekanin emdirilmesi islemi
Oncesi ve sonrasmna ait SEM goriintiilerinde goriilen kapanmig
gozenek gegitleri bulunan bu sonucu desteklemektedir.

Gozenekli malzemelerin FDM’leri gézeneklerde tutmasini saglamak
ve FDM sizintisini 6nlemek i¢in sorumlu olan kapiler, yiizey gerilimi,
hidrojen bagi, Van der Waals kuvveti vb. gibi kuvvetler vardir. N-
nonadekan, kapiler ve yiizey gerilimi kuvvetlerine bagli olarak
sentezlenen polimerik destek matrislerinin gdzeneklerine kolayca

Tablo 5. N-nonadekan ve sekilce kararli kompozit FDM’lerin DSC 6l¢iimlerinden elde edilen 1s1l verileri
(Thermal data of n-nonadecane and shape-stabilized composite PCMs obtained from DSC measurement).

Isitma periyodu

Soguma periyodu

N-nonadekan

Malzeme Kat}-kgtli Khis Kati-sivierime  Toplam gizli ~ Sivi-kati kristallenme Kati-kat1 gegisi ~ Toplam gizli  igerigi (%
(gfé;slpl Sieartist pik sicakligr (°C) 1st AH (J/g)  pik sicakligi (°C) pik sicaklig1 (°C) 1s1 AH (J/g)  agirlikea)
N-nonadekan 26,93 36,29 252 26,00 18,35 -248 100
PHPKO0,25-ND 24,51 35,62 141,7 26,89 17,07 -152 56,23
PHPKO0,50-ND 24,02 34,18 92,9 27,46 15,44 -100,9 36,86
PHPKO,75-ND 24,80 35,38 1243 26,24 16,55 -138,1 49,32
PHPK1,00-ND 25,54 36,37 1323 25,49 16,89 -145,8 52,50
Tablo 6. N-nonadekan igeren sekilce kararli FDM'lerin kargilagtirilmasi
(Comparison of shape-stabilized PCMs containing n-nonadecane)
Kati-Sivi Toplam
Sekilce Kararli FDM Erime Pik Sicaklig1 Erime Gizli Isist Referans
9] d.gh
n-nonadekan/stiren-metilmetakrilat 33,1 76,9 [36]
n-nonadekan/kalsiyum aljinat 35,6 137,8 [38]
n-nonadekan/arap zamki-jelatin karigimi 34,0 57,5 [39]
n-nonadekan/ dolomit 32,2 433 [40]
n-nonadekan/portland ¢imentosu 33,6 69,1 [41]
Sekilce kararli kompozit FDMler 34,1-36,3 92,9-141,7 Bu caligma
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(FT-IR spectra of n-nonadecane (ND), PHPK1,00 ve PHPK1,00-ND composites).

emdirilmistir. Buna gore {iretilen stiren-divinilbenzen matrisin
gozenekli agi, erimis n-nonadekanin sizmasmi onlemek igin etkili
kilcal ve adsorpsiyon oOzellikleri saglamistir. Bu durum yapilan
sizdirma testi ile kanitlanmigtir. Oda sicakliginda kati halde bulunan
saf n-nonadekan ve tek adimda emdirme islemi ile {iretilen PHPK-ND
kompozit (%0,25, %0,50, %0,75, %1,00 oranlarinda) serisine
sizdirmazlik testi uygulanmis ve testin asamalart Sekil 11°de
gosterilmigtir.
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Oncelikle kat1 haldeki saf n-nonadekan ve iiretilen kompozit maddeler
saat camina konulmus ve erime sicakliginin {istii olan 45°C sabit
sicakliktaki etiivde 1 saat boyunca tutulmustur. 1 saatin sonunda
etiivden alinan maddelerin iizerine filtre kagidi koyularak kompozit
FDMler ile filtre kagidinin temas etmesi saglanmistir. S6z konusu
maddelere ait filtre kagitlar1 incelendiginde kati haldeki saf n-
nonadekanin tamamen erimesinin bir sonucu olarak filtre kagidinin
1slandig1, buna karsin kompozit maddelere ait filtre kagitlarinda n-
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Sekil 9. (a) PHPK 1,00 destek materyali ve (b) PHPK1,00-ND kompozit FDM’e ait POM goriintiileri
(POM images of (a) PHPK 1,00 support material ve (b) PHPK1,00-ND composite PCM)

Mag = 5.000 x

' 30 pm

Sekil 10. (a)PHPK 1,00 destek malzemesine n-nonadekanin emdirilmesi islemi dncesi ve (b)sonrasina ait SEM goriintiileri
(SEM images of PHPK1.00 support material (a) before and (b) after n-nonadecane impregnation)

N-nonadekan 1 PHEKO,25-ND §

Isitma Oncesi

PHPKO0,50-ND

Mag = 5.000 x o 30pm
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A

|

Isitma Sonrasi

Sekil 11. Sekilce kararli kompozit FDM’lerin sizdirma testi agamalarina ait gériintiiler
(Leakage test steps images of shape-stabilized composite PCMs)

nonadekan sizintisia atfedilebilecek herhangi bir yag tabakasmin
olmadigr goriilmistlir. Testin sonucuna gore iiretilen kompozit
maddelerin faz degisim sicakliginin iistiindeki sicaklik degerlerinde
de kararli yapisini korudugu ve modifiye edilmis kaolinit dolgu i¢eren
gozenekli matris yapisi sayesinde FDM’nin gozeneklerde tutulup
herhangi bir FDM si1zintisinin olmadig1 sonucuna varilmigtir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu caligmada, 1s1] enerji depolama sistemlerinde kullanilmak tizere
modifiye edilmis kaolinit dolgular igeren emiilsiyon sablonlu
gozenekli polimerler hazirlanmis ve elde edilen malzemeler n-
nonadekan esasli sekilce kararli faz degistiren maddelerin
hazirlanmas1  i¢in  destek malzemesi olarak  kullanilmigtir.

Gergeklestirilen FTIR ve SEM analizleri ile kaolinit kilinin STAB
katyonik ajan1 ile modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestigi
kanitlanmistir. Uretilen tiim kompozitlerde gdzeneklerin ve gézenek
gecitlerinin olustugu, kompozit FDM’lerdeki dolgu artisi ile birlikte
morfolojik yapida iyilesme oldugu kanitlanmis ve en iyi morfolojiye,
en yiiksek spesifik yiizey alanina, en ytiksek 1s1l kararliligt PHPK1,00
kompozit destek maddesinin sahip oldugu goriilmistiir. Sekilce
kararli kompozit faz degistiren maddelerin iiretimi amaciyla faz
degistiren madde olarak n-nonadekan, STAB-KAO dolgulu poliHIPE
kompozit malzemelerine tek adimda emdirme yontemiyle entegre
edilmistir. Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin morfolojik,
1s1l ve kimyasal karakterizasyonlar1 sonucunda elde edilen sekilce
kararli  kompozit FDM’lerin bina 1sitma ve sogutma
uygulamalarindaki 1s1l konfor sicakligimi karsilayabilecek faz gecis
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sicakliklarina (20-35°C) ve yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitelerine
(92,9 J/g ve 141,7 J/g ) sahip olduklar1 gériilmiistiir. Uretilen bu
kompozit FDM’lerin sizdirma ve hacim degisimi probleminin
olmamasi, yiiksek 1s1l kararlilik ve enerji depolama kapasitesine sahip

olmalart sayesinde, Ozellikle akilli bina uygulamalarinda
faydalanilmasi ~ konusunda literatiire =~ katki saglayacagi
ongoriilmektedir.
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