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Enerji kaynaklar›n›n ve enerji yollar›n›n ülkeler için stratejik öneme sahip oldu¤u günümüzde
üretilen enerjinin daha verimli kullan›labilmesi enerji talebinin azalt›lmas›n›n bafll›ca yoludur.
Enerjinin bafll›ca harcand›¤› kalemlerden olan ›s›nmada daha verimli ›s›nma için izolasyon ile
beraber ›s› depolar›n›n kullan›lmas› enerji tüketiminde ve dolay›s›yla masraflarda düflüfl
sa¤layabilir. Ayr›ca, günefl enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ›s› enerjisinin
süreklili¤inin sa¤lanabilmesi birincil kaynaklara olan ba¤›ml›l›¤› azaltacakt›r. ‹ki durumda da
uygun mühendislik tasar›mlar› ile ›s› enerjisinin depolanabildi¤i uygun malzemelerin kullan›ld›¤›
sistemlere ihtiyaç duyulmakt›r.

Desteklenen bu çal›flmada, ›s› depolar›nda kullan›lmak üzere ve özellikle günefl enerjisi ile ›s›
izolasyonu uygulamalar›na yönelik yeni organik faz de¤iflim malzemeleri araflt›r›lm›fl ve 10
adet yeni malzeme sunulmufltur. Ayr›ca, ›s› izolasyonunda günümüzde s›kça kullan›lan poliüretan
rijit köpü¤ün termal performans›n›n iyilefltirilmesi için yap›s›nda faz de¤iflim malzemesi içeren
yeni kompozit yap›lar üzerinde yo¤un olarak çal›fl›lm›flt›r.

Bu projenin sözleflme ve bafllang›ç sürecindeki yard›m ve katk›lar›ndan dolay› ‹stanbul Sanayi
Odas›'na, projeye göstermifl olduklar› ilgiden dolay› ‹SO 24. Grup Temel Kimya Meslek Komitesine
ve tez dan›flmanl›¤›m› özenle yürüten Say›n Hocam Prof. Dr. Hasancan OKUTAN’a teflekkür
ederim.

Son olarak da doktora çal›flmamda, akademik kariyerimde ve hayat›mda beni her zaman
destekleyen aileme her türlü katk›lar›ndan dolay› teflekkürü bir borç bilirim.

2010
Dr. Ahmet Alper AYDIN
Kimya Yüksek Mühendisi
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ÖZET

Son on y›lda artan dünya enerji talebi ve bu enerji talebini karfl›lamaya yönelik enerji arz›n›n
s›n›rl› olmas›na karfl›l›k artan fosil kaynakl› yak›t kullan›m› sera gaz› emisyonlar›n›n artmas›na
sebep olmaktad›r. Ancak, çevresel faktörler, dünya petrol rezervinin s›n›rl› olmas› ve bununla
beraber yükselen ham petrol varil fiyatlar› araflt›rmac›lar› yenilenebilir enerji kaynaklar›n›n
kullan›lmas› ve enerji verimlili¤i konular›na yöneltmifltir. Fosil yak›tlar›na ba¤›ml›l›¤›n azalt›lmaya
çal›fl›ld›¤› günümüzde yenilenebilir enerji ve enerji verimlili¤i iki önemli konudur. Enerji
kay›plar›n›n azalt›larak enerjinin daha verimli kullan›lmas› enerji tüketimini azaltarak enerji
maliyetlerini düflürmeye önemli ölçüde yard›mc› olmakta ve dolay›s›yla sera gaz› emisyonlar›n›n
ve hava kirlili¤inin azalt›lmas›na önemli destek vermektedir.

Yaflanan enerji dar bo¤az› ve buna ba¤l› çevresel konulardan ötürü bu doktora tezinde, yeni
organik faz de¤iflim malzemelerinin sentezi ve termal özelliklerinin belirlenmesi ile en yayg›n
yal›t›m malzemelerinden biri olan poliüretan rijit köpük malzemesinin termal özelliklerinin
iyilefltirilmesi üzerine çal›fl›lm›flt›r.

Bu çal›flmada, ›s› enerjisinin depolanmas›na yönelik olarak yeni bir madde grubu olan
tetradekanol yüksek zincir esterlerinin sentezi ile termal ve kimyasal analizleri baflar› ile
tamamlanm›flt›r. 9 adet tetradekanol yüksek esteri, Baykut ve Ayd›n (1969) taraf›ndan gelifltirilen
esterleflme metoduna göre sentezlenmifl ve 1 adet ticari ürün ile beraber termal özellikleri
detayl› olarak incelenmifltir. Araflt›rma kapsam›nda sunulan malzemelerin faz de¤ifltirme
s›cakl›klar› 38ºC ve 53ºC aras›nda ve faz de¤ifltirme entalpileri 201 kJ/kg ve 220 kJ/kg aras›nda
de¤iflmektedir. Bu entalpi de¤erleri literatürde bilinen organik ve anorganik faz de¤iflim
malzemeleri aras›nda oldukça yüksektir. Malzemelerin 1000 termal döngü sonras›nda termal
de¤erlerinin güvenilirli¤inin tespiti için yap›lan analizler sunulan maddelerin özelliklerinde
belirgin de¤iflikliklerin olmad›¤›n› göstermifltir.

Ayr›ca, bu doktora çal›flmas› kapsam›nda sunulan yeni organik faz de¤iflim malzemelerinden
ticari olan madde, günümüzdeki en yayg›n yal›t›m malzemelerinden biri olan poliüretan rijit
köpü¤ün termal özelliklerinin iyilefltirilmesinde kullan›lm›flt›r. Yap›lan analizler sonucunda
kompozit malzemenin ›s› depolama kapasitesinin % 34'e kadar art›fl gösterdi¤i belirlenmifl ve
bu art›fl›n faz de¤iflim malzemesi ile do¤rudan orant›l› oldu¤u görülmüfltür. Bu iyileflme yaklafl›k
 % 30 daha ince köpük katman›n›n benzer yal›t›m kabiliyeti gösterebilece¤ini belirtmektedir.

Daha büyük boyutta üretim söz konusu oldu¤unda, faz de¤iflim malzemesinin yap›da homojen
ve ince da¤›lm›fl olmas› köpük bloklar›n›n düzgün termal davran›m göstermesini sa¤layacakt›r.
Ayr›ca, bu sayede bu çal›flmada sunulan analiz sonuçlar›n›n pilot ölçek üretim için de geçerli
olabilece¤i sonucunu ortaya ç›karacakt›r. Sentezlenmifl olan kompozit malzemelerde faz
de¤iflim malzemesinin yap›da homojen da¤›ld›¤› ve partikül boyutu da¤›l›m›n›n 2μm ve 4μm
aras›nda oldu¤u x400 ve x2000 optik mikroskop ve SEM görüntüleri ile sunulmufltur.

Anahtar Kelimeler: Faz de¤iflim malzemeleri, Enerji, Is› depolama, Ester, Poliüretan, ‹zolasyon,
FDM
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1. G‹R‹fi

Son on y›lda petrol fiyatlar›nda ve sera gaz› emisyonlar›nda yaflanan art›fl araflt›rmac›lar› yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar›n›n araflt›r›lmas›na yöneltmektedir. Günümüzde yenilenebilir
enerji kaynaklar›n›n kullan›lmas› ve bu alanda iyilefltirilmifl enerji verimlili¤i konular›na yönelik
çal›flmalar petrol kaynaklar›na ba¤l› karbon dioksit emisyonlar›n›n azalt›lmas›nda önem arz
etmektedir. Bu nedenle; verimlili¤in artt›r›lmas› için enerji depolama ekipmanlar›n›n gelifltirilmesi
yenilenebilir enerji kaynaklar›n›n kullan›lmas› kadar önemlidir.

Enerji tüketiminde arz ve talepte yaflanan dengesizlikler söz konusu oldu¤unda ›s› enerjisinin
depolanmas› önem kazanmaktad›r. Is› enerjisinin depolanabilmesi enerji tüketiminde tasarruf
sa¤lamaya imkân tan›maktad›r. Is›tma, so¤utma ve at›k ›s›n›n kullan›m›na yönelik uygulamalar›n
öne ç›kt›¤› günümüzde ›s› enerjisi depolama sistemleri enerji tasarrufu ile arz ve talep aras›ndaki
dengesizli¤e çözüm sunabilmektedirler (Prakash, 1985; Maruoka, 2003; Wang, 2008).

Is› enerjisi depolamada en yayg›n olarak kullan›lan yöntem s›cakl›¤›n yükselmesine ba¤l›
gözlemlenen görünür ›s› depolamad›r. S›cak su çevrimli radyatörler veya yerden ›s›tma sistemleri
ile yaflam ortamlar›n›n ›s›t›lmas›nda oday› çevreleyen duvarlar ve taban görünür ›s›n›n s›cakl›k
art›fl› ile depoland›¤› hacimlerdir. Ancak, bir malzemenin faz de¤ifltirerek ›s›y› gizli ›s› olarak
depolamas› görünür ›s› depolama yöntemine göre çok daha etkili ve avantajl› bir yöntemdir.
Malzeme sabit s›cakl›kta faz de¤ifltirirken yüksek miktarda ›s› enerjisini ortamdan al›r veya
ortama verir. Is› enerjisinin bu flekilde depolanmas›nda s›cakl›k de¤iflimi gözlemlenmedi¤i için
buna gizli ›s› depolama ad› verilir. En eski ve en yayg›n kullan›lan örnekler buz veya kar ile
so¤u¤un muhafaza edilmesidir.

1.1 Faz De¤iflim Malzemeleri ile Is› Enerjisinin Depolanmas›n›n Temel Termodinami¤i
Faz De¤iflim Malzemeleri (FDM) sabit s›cakl›kta faz de¤iflimi esnas›nda yüksek miktarda ›s›y›
enerji olarak depolayabilen özel malzemelerdir.

Gizli ›s› depolamaya göre çok daha zay›f olan görünür ›s› depolama yaflam ortamlar›n›n
›s›t›lmas›nda yüzy›llard›r kullan›lmaktad›r. Ancak, ayn› miktarda ›s›n›n depolanmas› için yüksek
s›cakl›k farkl›klar›n›n veya büyük hacimlerin gerekmesi termal enerjinin gizli ›s› fleklinde
depolanmas›n› çok daha etkili yapmaktad›r. Görünür ve gizli ›s› depolama fleklinde gerçekleflen
termal enerji depolama süreçleri fiekil 1.1'de özetlenmektedir.

1. GİRİŞ

Kimyasal Prosesler

Is› Enerjisinin Depolanmas›

Fiziksel Prosesler

Görünür ›s›

- Kat›-s›v›
- S›v›-gaz
- Kat›-kat›

Gizli ›s›

fiekil 1.1 : Is› enerjisi depolama yöntemleri (Sharma, 2009).
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Is› enerjisinin depolanmas› esnas›nda FDM öncelikle s›radan bir ›s› depolama malzemesi gibi
davranarak ›s›y› emdikçe s›cakl›¤›n› artt›r›r. Fakat s›radan malzemelerden farkl› olarak faz
de¤iflim s›cakl›¤›na ulaflt›¤›nda çok daha büyük miktarlardaki enerjiyi belirgin bir s›cakl›k
de¤iflimi göstermeden bünyesine al›r. Malzemenin etraf›ndaki s›cakl›k düflerken de malzeme
ters yönde davranarak bünyesindeki gizli ›s›y› ortama verir. Bu tarz malzemeler su, tahta, tafl
gibi s›radan malzemelere göre birim kütlesinde çok daha fazla ›s›y› bulundurabilirler (Hasnain,
1998). Tablo 1.1'de s›radan malzemeler ile FDM'ler aras›ndaki farklar genel olarak verilmifltir.

Tablo 1.1 : Is› enerjisi depolama malzemelerin genel karfl›laflt›rmas› (Hasnain, 1998).

Özellik

Yo¤unluk, kg/m3 800 1600

Görünür Is›, kJ/kg.K 2 2

Gizli Is›, kJ/kg 190 230

152 368

5300 4350

Tafl

2240

1

-

-

67000

15

Su

1000

4,2

-

-

16000

4 1,25 1

Gizli Is›, kJ/m3

106 J için Depolama, kg

Oransal Depolama Kütlesi

Organik FDM Anorganik FDM

1.1.1 Kat›-s›v› faz de¤iflim gizli ›s›s›
Kat›-s›v› faz de¤iflimi gizli ›s›s›, ›s› enerjisi depolamada en s›k kullan›lan fiziksel özelliktir.
FDM'lerde s›v› faza geçifl esnas›nda sabit s›cakl›kta gerçekleflen ›s› depolama ifllemi sabit hacimde
ve tersinir olarak gerçekleflmektedir. Ancak, kat›-s›v› faz de¤iflim ›s›s›n›n kullan›labilmesindeki
önemli nokta bu tersinir ›s› ak›fl›n›n sürekli olabilmesidir. Bu nedenle, malzeme araflt›rmalar›nda
h›zland›r›lm›fl malzeme yaflland›rmalar› sonras› termal özelliklerdeki de¤iflimlerin izlenmesi
önemlidir. Bu konuda daha detayl› bilgi sonraki bölümlerde verilmektedir.

Farkl› uygulamalarda kullan›lmak üzere de¤iflik faz de¤iflim s›cakl›klar›na ve gizli ›s› de¤erlerine
sahip birçok kat›-s›v› FDM literatürde bulunmaktad›r. Farkl› kimyasal yap›lardaki kat›-s›v›
FDM'lerin farkl› termal özellikleri Tablo 1.2'de verilen örneklerde gösterilmektedir.

Girifl

Tablo 1.2 : Baz› FDM'lerin temel termal özellikleri.

Erime S›cakl›¤› (oC) Gizli Is›
(kJ/kg)

48 201,0

(Lane, 1980) 78 265,7

117 168,6

22 127,2

118 339,8

32 152,7

(Naumann, 1989)

(Lane, 1980)

(Lane, 1980)

(Kakuichi, 1998)

(Lane, 1980)

Na2S2O3.5H2O

Ba(OH)2.8H2O

MgCI .6H O

Poliglikol E600

Eritritol

Kaprik Asit

2 2

Madde
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1.1.2 S›v›-gaz faz de¤iflim gizli ›s›s›
Yüksek gizli ›s› de¤erlerine karfl›l›k s›v›-gaz faz de¤iflimi termal depolamada kullan›lmamaktad›r.
Faz de¤iflimi esnas›nda meydana gelen yüksek hacim de¤ifliklikleri sabit bas›nçl› sistemlerde
büyük, kar›fl›k ve kullan›fls›z tasar›mlara, sabit hacimli sistemlerde ise yüksek buhar bas›nc›na
sebep olmaktad›r (Mehling ve Cabeza, 2008).

1.1.3 Kat›-kat› faz de¤iflimi gizli ›s›s›
Kat›-kat› faz de¤ifliminde ›s› enerjisi gizli ›s› olarak malzemenin kristal yap›s›ndaki de¤iflimler
ile depolanmaktad›r. Madde bir kristal formundan di¤erine geçerken ›s›y› almakta veya ortama
vermektedir. Ancak, bu tip faz de¤iflimi kat›-s›v› faz de¤iflimi ile karfl›laflt›r›ld›¤›nda daha düflük
gizli ›s›ya sahiptir.

Baz› hidrokarbon moleküler kristalleri tersinir kat› faz de¤iflimini ›s› absorplamas› esnas›nda
göstermektedir. Bu malzemelerden bir k›sm› günefl enerjisi ile ›s›t›lan binalarda kullan›m
potansiyeline sahiptir. Pentaeritritol, pentagliserin ve neopentil glikol tersinir olarak kristal
yap›lar›n› ›s› ile tekrar düzenleyebilirler. Özellikle bu malzemeler günefl enerjisi uygulamalar›nda
kullan›lmak için uygun termal özelliklere sahiptirler (Benson, 1986). Pentaeritritol, pentagliserin
ve neopentilglikol'e ait termal özellikler Tablo 1.3'de verilmifltir.

Madde
Gizli Is›
(kJ/kg)

Pentaeritritol

Pentagliserin

Neopentilglikol

187 269

82 174

48 139

Tablo 1.3 : Baz› kat›-kat› FDM'lerin temel termal özellikleri (Benson, 1986).

Literatürde sunulmakta olan kat›-kat› FDM'leri aras›nda son on y›ld›r araflt›rmac›lar taraf›ndan
incelenen yüksek dallanm›fl poliüretan yap›lar bu alandaki en yeni polimer temelli FDM'lerdir.
Yumuflak k›s›m olarak kullan›lan farkl› ortalama molekül a¤›rl›¤›ndaki çeflitli polietilenglikoller
ile yap›n›n sert k›sm›n› oluflturan alifatik veya aromatik diisosiyanatlar yüksek zincir poliüretan›n
ana bileflenleridir. Sabit s›cakl›kta düzenli faz de¤ifltirme sahip olan bu malzemelerin gizli ›s›l
de¤erleri formülasyonunda kullan›lan polietilen glikolün termal de¤erlerinden daha düflüktür
ve bu özellik bu malzemelerin bir dezavantaj›n› oluflturmaktad›r (Cao, 2006).

1.1.4 FDM'lerin sahip olmas› gereken termo-fiziksel, kimyasal ve ekonomik özellikler
Bir malzemenin yüksek gizli ›s› entalpisine ve uygun faz de¤iflim s›cakl›¤›na sahip olmas› cazip
bir FDM için en önemli iki unsurdur. Bu iki özellik bir malzemenin temel termo-fiziksel
özelliklerinin s›n›rlar›n› belirler (Mehling, 2008). Ancak, bu temel özellikler haricinde bir
malzemenin sahip olmas› gereken di¤er özellikler afla¤›da termo-fiziksel, kimyasal ve ekonomik
alt gruplar›nda s›ralanm›flt›r.

Termo-fiziksel özellikler:

- ‹stenilen s›cakl›kta faz de¤ifltirme

- Birim hacim/kütle bafl›na yüksek gizli ›s› entalpisi

- Yüksek görünür ›s› katsay›s›

- Yüksek termal iletkenlik

- Faz de¤iflimi esnas›nda düflük hacim de¤iflikli¤i ve buhar bask›s›

Girifl
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- Düzenli faz de¤ifltirme karakteristi¤i

- Düflük erime ve donma s›cakl›k fark› (Tyagi, 2007; Sharma,2009).

Kimyasal özellikler:

- Tersinir donma ve erime döngüsü

- Yüksek say›da faz de¤ifltirme döngüsü sonras› kimyasal bozunmaya u¤ramamak

- Malzemenin afl›nd›r›c› etkisinin bulunmamas›

- Malzemenin güvenlik sebebiyle zehirli, alev al›c› veya patlay›c› olmamas› (Tyagi, 2007).

Ekonomik Özellikler:

- Düflük fiyat

- Çevresel ve ekonomik nedenlerden ötürü malzemenin yeniden kullan›labilmesi

- Malzemenin kolay temin edilebilmesi (Kennisarin, 2007).

1.2 FDM'lerin Ana Kullan›m Alanlar›
Günümüzde termal enerji depolamada kullan›lmak üzere yeni maddelerin araflt›r›lmas›na
yönelik yürütülen çeflitli çal›flmalar bulunmaktad›r. Ancak, bu çal›flmalar haricinde mevcut
FDM'ler kullan›larak uygulamaya yönelik çal›flmalar da malzemelerin kullan›m alanlar›n›n
geniflletilmesi için yürütülmektedir.

Tablo 1.4'de FDM'lerin potansiyel kullan›m alanlar› ve ›s› kullan›m veriminin bu maddeler
yard›m› ile artt›r›labilece¤i yerler özetlenmifltir. Tabloda s›ralanan kullan›m alanlar›ndan baz›lar›
ileriki bölümlerde detayl› olarak anlat›lm›flt›r.

Girifl

1

2

3

4

5

6

7

8 Kimyasal reaksiyonlarda ekzotermik piklerin etkisinin
azalt›lmas›

9 Günefl enerjisinin termal depolanmas›

10

11

12

13

So¤utma: Kurulu gücün azalt›lmas›

G›da, flarap ve süt ürünlerinin so¤uk tutulmas›

Motorlar›n so¤utulmas›: elektrikli ve içten yanmal› motorlar

Is›nma ve kullanma s›cak suyu

T›bbi uygulamalar: Kan, ilaç, vb. tafl›nmas›

Binalarda pasif ›s› depolama

Yaflam ortamlar›nda s›cakl›¤›n sabit tutulmas›

Arabalarda termal konfor

Elektrikli aletlerin termal korunmas›

Uzay meki¤i termal uygulamalar›

S›cak ve so¤uk iklim k›yafetler

Tablo 1.4 : FDM'lerin kullan›m alanlar› (Zalba, 2003).
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1.2.1 Günefl enerjisinin termal depolanmas›
Dünyadaki enerji talebindeki art›fl, petrol kaynaklar›ndaki azalma ve çevresel etkenler
yenilenebilir enerji kaynaklar›n› ön plana ç›kartmaktad›r. Önemli bir yenilenebilir enerji kayna¤›
olarak günefl enerjisi etkin ve verimli depolama sistemlerine ihtiyaç duymaktad›r.

FDM kullan›larak gerçeklefltirilen ›s› enerjisinin depolanmas› sürecinin günefl enerjisi sistemlerinde
uygulanmas› için yo¤un çal›flmalar sürdürülmektedir. Bu çal›flmalar›n amac› gün içerisinde
depolanan ›s›n›n hava karard›ktan sonra kullan›labilmesidir. Gün içerisinde sistem içerisindeki
ak›flkan s›v› ›s›n›r ve ›s›s›n›n bir k›sm›n› sistemde temas etti¤i FDM'ye aktar›r. FDM ›s› enerjisini
gizli ›s› olarak toplar ve erir. Bulutlu saatlerde ve akflamlar› ise sistemdeki ak›flkan s›v›n›n
s›cakl›¤› FDM'nin gizli ›s› olarak depolad›¤› ›s›y› donarken ortama vermesi ile sabit tutulabilir.

Bu konudaki çal›flmalar temel ›s› transferi hesaplamalar›ndan tam boyutlu ›s› depolama
sistemlerinde farkl› FDM'lerin test edilmesine kadar çok çeflitlilik göstermektedir. FDM plaka
tipi ›s› de¤ifltiricilerde ince düz plakalar aras›na yerlefltirilebildi¤i gibi küçük kürecikler veya
bal pete¤i fleklinde yap›lar içerisinde ›s› de¤ifltiricide akan ›s› transfer s›v›s› ile temasta bulunabilir
veya daha komplike sistemlerde iki farkl› FDM ayn› ›s› de¤ifltirici içerisine yerlefltirilebilir (Lacroix,
1993; Abe, 1986; Riahi,1993; Ismail, 1999; Farid, 1986). fiekil 1.2 ve fiekil 1.3'de FDM'lerin ›s›
de¤ifltiricilerde kullan›lmas›n›n basit çizimleri verilmektedir.

fiekil 1.2 : Düz plakalar aras›na yerlefltirilmifl FDM (Bailey, 1976).

fiekil 1.3 : ‹ki farkl› FDM içeren ›s› depolama sistemi (Farid, 1986).
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FDM'lerin kullan›ld›¤› gizli ›s› depolama destekli çal›flan günefl enerjisi sistemleri ile görünür
›s› depolama ile çal›flan klasik sistemler aras›ndaki farklar yap›lan araflt›rmalarda incelenmektedir.
Karfl›laflt›rmal› yürütülen bir çal›flmada iki adet ayn› sistemden biri FDM olarak alüminyum
plakalar aras›nda parafin yüklü, bir di¤eri ise su ile çal›flan klasik sistem incelenmifltir. Birbiri
ile efl ve düz günefl kolektörleri ile ›s›t›lan sistemlerle yap›lan çal›flmada modifiye ›s› depolama
sisteminin klasik sisteme göre ertesi günün sabah›nda daha fazla s›cak su sa¤lad›¤› görülmüfltür
(Chaurasia, 2000).

Mettawee ve Assassa (2006), kompakt FDM günefl kolektörlerinin termal performanslar›n›
incelemifltir. Bu araflt›rmada enerjinin yüklenmesi ve boflalt›lmas› süreçlerinde s›cakl›k de¤iflimleri
güneflin gün içerisindeki yo¤unlu¤u ile birlikte kaydedilmifltir. Kullan›labilir ›s›n›n kazan›lmas›
ile su ak›fl h›z› ve toplam ›s› transfer katsay›s› hesaplanm›flt›r. Deneysel sonuçlar enerji yükleme
s›ras›nda artan FDM kal›nl›¤› ile ortalama ›s› transfer katsay›s›n›n artan do¤al konveksiyon
sonucunda artt›¤›n› göstermifltir. Elde edilen sonuçlara göre kullan›labilir ›s› kazan›lmas› ›s›
boflalt›lmas› s›ras›nda art›r›lacak su ak›fl h›z› ile artmaktad›r.

S›v› ak›flkan ›s›tmaya yönelik tasarlanabilen günefl enerjisi sistemleri, bunun haricinde havan›n
›s› aktar›m ak›flkan› olarak kullan›lmas›na yönelik de tasarlanabilirler. Morrison (1978) ile Khalik
ve Jurinak (1979), FDM içeren hava ›s›tma sistemlerini incelemifllerdir. ‹ki çal›flman›n da ana
hedefi FDM gizli ›s›s›n›n ve erime s›cakl›¤›n›n hava ›s›tma sistemlerinde etkisini gözlemleyerek
günefl enerjisi sistemlerinin verimlerine katk›lar›n› incelemektir. Deneysel çal›flmalar›n sonucunda
iki grubunda vard›¤› nokta malzemelerin gizli ›s›lar› yerine erime s›cakl›klar› göz önünde
bulundurularak seçilmeleri gerekti¤idir.

Enibe (2002), do¤al konveksiyonla çal›flan hava ›s›tma günefl enerjisi sistemlerinin gün içerisindeki
performanslar›n› izlemifltir. FDM içeren sistemler 19ºC ile 41ºC aras›nda de¤iflen s›cakl›klarda
ve 4,9 - 19,9 MJ.m-2 aral›¤›nda de¤iflen günlük günefl radyasyonunda incelenmifltir. Is›tma
ortam› olarak havan›n kullan›ld›¤› sistemlerde hava s›cakl›¤› 15ºC artt›r›labilmifl ve en yüksek
termal verim % 50 düzeyinde gerçekleflmifltir. Bu tarz sistemler özellikle ekinlerin kurutulmas›nda,
mesela günefl ›fl›¤› ile do¤rudan temasa uygun olmayan aromatik veya t›bbi bitkiler için
kullan›labilir. Afla¤›da fiekil 1.4 ve fiekil 1.5'de araflt›rmada kullan›lan sistemin foto¤raf› ve yan
kesit çizimi bulunmaktad›r.

fiekil 1.4 : Hava ›s›tma sisteminin resmi: (A) ›s› depolama ve di¤er ekipmanlar› içeren
 kollektör, (B) ›s›t›lan hacim (Enibe, 2002).

Girifl
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fiekil 1.5 : Kollektör sisteminin kesit görünümü (Enibe, 2002).

1.2.2 Yap›lardaki uygulamalar
FDM'lerin yap›larda kullan›lmas›n›n iki farkl› amac› vard›r. Bunlardan biri gündüzleri güneflin
yayd›¤› do¤al ›s›n›n kullan›lmas› veya geceleri olan so¤u¤un so¤utma için kullan›lmas› ile
bunlar haricinde ›s›t›c›lar veya klimalar gibi ikincil kaynaklar›n veriminin artt›r›lmas›d›r. Her
iki durumda da s›ca¤›n veya so¤u¤un depolanmas› zamana ve enerji gücüne ba¤l› uygunlu¤u
ve talebi karfl›lamak için avantajd›r. Temel olarak üç farkl› durum FDM'lerin kullan›lmas› için
uygundur.

(i) Yap› duvarlar›nda FDM'ler

(ii) Di¤er yap› bileflenlerinde FDM'ler

(iii) S›cak ve so¤uk depolama bileflenlerinde FDM'ler

1.2.2.1 FDM - trombe duvar›
Trombe duvar›, sandviç fleklinde cam ve hava kanallar› ile paketlenmifl bir pasif günefl enerjisi
sistemidir. Yap›n›n günefle bakan k›sm›nda bulunan kal›n beton duvar bu sistemin bir parças›d›r
ve tek veya çift kat cam ya da plastik takma kat ile paketlenmifltir. Günefl enerjisi duvar ile
takma katlar aras›nda toplan›r ve genellikle siyah renkte olan duvar toplanan ›s›y› emer. Ortam
s›cakl›¤›n›n düfltü¤ü akflam saatlerinde duvar yüzeyinden toplanan ›s› yap›n›n içerisine radyasyon
fleklinde yay›l›r.

Geleneksel trombe duvar› günefl enerjisinin görünür ›s› fleklinde depolanmas› esas›na dayan›r.
Ancak, FDM trombe duvar› birim kütle bafl›na daha fazla depolanabilir ›s›ya olanak sa¤lad›¤›
için gelece¤i olan bir yaklafl›md›r. FDM yerlefltirilmifl ve binan›n güney cephesinde bulunan
bu duvar geleneksel trombe duvar› gibi ›s›y› radyasyon ile emer ve duvar›n içerisindeki malzeme
s›cakl›k art›fl› ile erir. Faz de¤iflim s›cakl›¤›nda malzemenin yüksek gizli ›s› de¤eri birim kütle
bafl›na toplanan ›s›y› artt›rmaya önemli katk› sa¤lar. Bu durumda duvarda toplanan toplam
›s› miktar› duvar ve FDM taraf›ndan al›nan görünür ›s› ile FDM taraf›ndan al›nan gizli ›s›n›n
toplam›d›r.

Bourdeau (1980), bir anorganik FDM olan yedi sulu kalsiyum klorürü içeren trombe duvar›n›
incelemifltir. Yap›lan çal›flman›n sonuçlar› göstermifltir ki 8,1 cm kal›nl›¤›ndaki FDM'li duvar
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40 cm kal›nl›¤›ndaki normal trombe duvara göre daha iyi termal sonuçlar ve ›s›tma performans›
göstermektedir. Literatürde bugüne kadar yap›lan çeflitli deneysel çal›flmalara göre binalar›n
günefl alan cephelerine yerlefltirilen FDM'li trombe duvarlar› daha ince olmalar› ve daha iyi
termal performanslar› ile ›s›nmada arzu edilen sonuçlar sunmaktad›rlar (Swet 1980; Ghoneim,
1991; Chandra, 1985).

1.2.2.2 FDM - alç›pan duvar
Alç›pan duvarlar hafif yap›lar›n inflaas›nda s›kça kullan›lan malzemelerdir. Bu kadar s›k kullan›lan
malzemelerde FDM'lerin kullan›lmas› hafif yap›lar›n termal özelliklerinin iyilefltirilmesinde
avantajl›d›r.

Kedl ve Stovall (1989) ile Salyer ve Sircar (1990), parafin mum içerikli alç›pan duvarlar› ortam
s›cakl›¤›n›n pasif termal iklimlendirilmesi için kullanm›fllard›r. Yapt›klar› çal›flmalarda s›v›
FDM'nin alç›pan›n gözenekli yap›s›na sonradan veya üretim esnas›nda eklenmesi ile yap›lan
yeni ürünlerin baflar›l› bir flekilde çal›flt›klar›n› göstermifllerdir.

Neeper (2000), FDM alç›pan duvarlar›n günlük s›cakl›k de¤iflimlerinde gösterdi¤i termal
dinamikleri incelemifl ve FDM seçimi ile malzemenin katk›s›n› özetlemifltir. Bu çal›flmaya göre
FDM'li duvar›n günlük depolama kapasitesi 300 - 400 kJ/m2'dir ve afl›r› yükleme durumunda
duvara gömülü malzeme tümüyle eriyememekte ve ›s›l de¤er s›n›rlanmaktad›r.

1998 ve 2004 y›llar› aras›nda Almanya Devleti taraf›ndan finanse edilen iki araflt›rma projesi
sonucunda Knauf ve BASF firmalar› bu alanda ürettikleri ürünler ile ticari çözümler sunmaktad›rlar.
BASF firmas› Micronal PCM Smartboard ad› ile mikroenkapsüle FDM partikülleri içeren alç›pan
duvarlar› piyasaya sunmaktad›r.  Standart boyutlar›nda 2,0 m x 1,25 m x 15 mm boyutlar›nda
olan duvarlar 11,5 kg/m2 birim a¤›rl›¤a sahiptir. ‹çlerinde kütlece % 26 FDM içeren ürün 28,7
kJ/kg ›s› depolama hacmine sahiptir. Bu ›s› depolama hacmi 1,5 cm kal›nl›¤›ndaki alç›pan duvar›
9 cm kal›nl›¤›ndaki beton duvara veya 12 cm kal›nl›¤›ndaki tu¤la duvara efl yapmaktad›r
(Mehling ve Cabeza, 2008).

1.2.2.3 FDM - beton duvar
Hadjieva ve arkadafllar› (2000), sodyum tiyosülfat pentahidrat›n FDM olarak kullan›ld›¤› beton-
FDM kompozitlerinin termal özelliklerini ve performanslar›n› incelemifllerdir. Çal›flman›n
sonuçlar›na göre gözenekli beton yap›s›n›n yüksek absorpsiyon alan› FDM'nin yap› içerisine
yerleflimi için iyi bir destek matriksi oluflturmakta ve termal performans›n› olumlu etkilemektedir.

Cabeza ve arkadafllar› (2007), gerçek boyutlardaki iki beton test binas›n› incelemifllerdir. Bu
çal›flmada kullan›lan FDM BASF firmas›n›n Micronal ürünüdür ve 26ºC'de erime s›cakl›¤›na
sahip olan ürün 110 kJ/kg faz de¤iflim entalpisine sahiptir. Çal›flmada kullan›lan her bir panel
kütlece % 5 Micronal FDM içermektedir.  Çal›flman›n sonucuna göre FDM içeri¤i referans test
binas›na göre 4ºC'ye kadar daha düflük ortam s›cakl›¤› sa¤lam›fl ve erime ve donma döngüleri
2005 senesi yaz ve ilkbahar dönemlerinde baflar› ile gerçekleflmifltir. fiekil 1.6'da s›cakl›k de¤iflimi
verilmektedir.
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fiekil 1.6 : FDM'li ve FDM'siz güney duvar› s›cakl›k de¤iflimi (Cabeza, 2007).

1.3 Desteklenen Doktora Çal›flmas›n›n Amac›
Enerji ihtiyac›n›n oldukça yükseldi¤i günümüzde s›n›rl› fosil yak›t kaynaklar› ve çevresel etkiler
daha verimli enerji sistemlerinin gelifltirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Enerjinin yeni
teknolojiler ile daha verimli kullan›lmas› fosil yak›tlara olan ba¤›ml›l›¤›n azalmas› aç›s›ndan
belli önemler arz etmektedir. Uygun teknolojiler ile ›s› enerjisinin belli hacimlerde depolanabilmesi
on y›llard›r araflt›rmac›lar›n üzerinde durdu¤u bir noktad›r. Enerji giderlerinin azalt›lmas› için
önemli olan depolama ›s› enerjisinin gizli ›s› formunda depolanmas› ile sa¤lanabilir. Bu noktada
Faz De¤iflim Malzemeleri ›s› depolama araçlar› olarak kullan›labilir.

Bu araflt›rmada, yüksek ›s›l de¤erlere sahip yeni Organik Faz De¤iflim Malzemelerinin
sentezlenmesi ile termal özelliklerinin belirlenmesi amaçlanm›fl ve 80ºC'nin alt›nda çal›flacak
malzemelerin gelifltirilmesi ana hedef olarak belirlenmifltir. Bu s›cakl›k aral›¤› günefl enerjisi
için kullan›lan sistemler ile ›s› izolasyonu için kullan›lan sistemlerin çal›flma s›cakl›klar›na karfl›l›k
gelmektedir. Bu alanda, ilk defa Baykut ve Ayd›n (1969) taraf›ndan sentezlenen tetradekanolün
yüksek zincir ya¤ asidi esterleri çal›flma madde grubu olarak belirlenmifltir.

Yeni organik FDM'lerin araflt›r›lmas› haricinde, çok iyi bir ›s› izolasyon malzemesi olan poliüretan
rijit köpü¤ün izolasyon kabiliyetinin iyilefltirilmesine yönelik olarak FDM içerikli kompozitlerin
araflt›r›lmas›na dönük çal›flmalar da bu araflt›rman›n ikinci hedefini oluflturmaktad›r. Bu ikinci
hedefin amac› FDM'lerin ›s› depolama özelli¤i ile köpü¤ün ›s› depolama özelli¤inin birlefltirilerek
daha iyi ›s› depolama kabiliyeti olan yeni malzemelerin gelifltirilmesidir. Bu sayede, katma
de¤eri daha yüksek yeni ticari ürünlerin gelifltirilmesine yönelik bu alanda ilk çal›flma yap›lm›fl
olacakt›r. Tümüyle ticari hammaddeler kullan›larak yap›lmas› planlanan bu çal›flman›n sonuçlar›
ile pilot ölçek üretim denemesine haz›r bir potansiyel yeni ürünün sunulmas› hedeflenmifltir.
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2. KATI - SIVI FAZ DE⁄‹fi‹M MALZEMELER‹

Binlerce y›ldan beri en iyi bilinen ve en eski FDM buz dur. Buz, 0ºC'de erir ve gizli ›s›s› 333,5
kJ/kg'd›r. Buz ile yap›lan so¤uk depolama gizli ›s› kapasitesinin büyüklü¤ü yönünden çok
etkilidir ve bugün, halen kullan›lmaktad›r. 0ºC'nin alt›ndaki s›cakl›klar için, genellikle su-tuz
ötektik kar›fl›mlar› kullan›lmaktad›r.

19. yüzy›lda, faz de¤iflim malzemelerinin kullan›m› nakil araçlar›nda ve demiryolu vagonlar›nda
hacimsel ›s›tmaya kadar genifllemifl ve 19. yüzy›l›n sonuna do¤ru so¤uk alanlar›n ateflle ›s›t›lm›fl
tu¤la veya tafllarla yap›lan ›s›t›lmas›na alternatif olarak ortaya ç›km›flt›r (Lane, 1983).

Ya¤ asidleri, parafinler, fleker alkolleri gibi organik maddeler ile yüksek oranda kristal suyu
içeren tuz hidratlar› gibi anorganik maddeler 0ºC ile 150ºC s›cakl›k aral›¤›nda kullan›lmaktad›rlar.
fiekil 2.1'de FDM olarak kullan›labilen madde s›n›flar›n› ve kullan›ld›klar› s›cakl›k ile gizli ›s›
aral›klar› verilmifltir.

fiekil 2.1 : FDM s›n›fland›rmas› ve bu s›n›flar›n yaklafl›k erime s›cakl›klar› ile entalpileri (Mehling ve
Cabeza, 2008).

2.1 Maddelerin S›n›fland›r›lmas›
Faz De¤iflim Malzemeleri genel olarak organik, anorganik ve ötektik malzemeler olmak üzere
üç grupta s›n›fland›r›l›rlar.

Organik maddelerin erime noktalar›, kendili¤inden kristallenme (çekirdeklenme) ve genel
olarak içinde bulunduklar› kaba karfl› korozif olmama özellikleri ile uygundurlar. Kendili¤inden
kristallenme organik maddelerin önemli bir özelli¤idir ve donma s›ras›nda afl›r› so¤uman›n çok
az olmas› veya hiç olmamas› anlam›na gelir.

Organik maddelerle karfl›laflt›r›ld›¤›nda, anorganik maddeler genellikle birim kütle için
onlar›nkine yak›n erime entalpilerine sahiptirler. Ancak, yüksek yo¤unluklar› nedeni ile birim
hac›m için daha büyük erime entalpilerine sahiptirler ve ayn› büyüklükte termal yük için daha
küçük hacim iflgal ederler. Bu maddelerin bafll›ca dezavantaj› korozif davran›fllar›d›r. Anorganik
maddeler kimyasal su içeriklerini birkaç termal çevrim periyodu sonunda kaybetmeye bafllarlar
ve depolama ortam›n› asidik ve korozyon yap›c› k›larlar. Baz› FDM - metal  bileflimlerinde ciddi
korozyon geliflebilir (Farid, 2004).



24

Kat› - S›v› Faz De¤iflim Malzemeleri

Bir ötektik, iki veya daha fazla bileflenin en düflük erimeli bileflimidir. Bileflenlerden her biri
kristallenme s›ras›nda bu bileflenlerin uygun kar›fl›m›n› oluflturacak flekilde erir ve donar. Bu
nedenle, faz ayr›lmas› olmaks›z›n hepsi ayn› anda kat›lafl›rlar.  Ötektik su - tuz çözeltileri 0ºC'nin
alt›nda erime s›cakl›kl›d›r, çünkü tuz eklenmesi ile suyun erime s›cakl›¤› düflmektedir.  Ötektik
su - tuz çözeltilerinin termal iletkenli¤i suyunkine yak›nd›r ve su gibi onlar da erime ve kat›laflma
s›ras›nda benzer hacimsel de¤iflmeler gösterirler (Kenisarin, 2007).

2.1.1 Anorganik faz de¤iflim malzemeleri
Hidrate tuzlar yüksek hacimsel depolama yo¤unluklar› ve göreceli yüksek ›s›sal iletkenlikleri
nedeni ile ›s› enerjisini depolamada ilgi çekici malzemelerdir. Öte yandan, bunlar›n kararl›
olmamalar›ndan, termal çevrim ifllemleri s›ras›nda su kay›plar›ndan ve yüksek afl›r› so¤uma
özelliklerinden dolay› dezavantajlar› vard›r. Tuz genellikle buhar bas›nc›n› düflürdü¤ünden
buhar bask›lar› sudan düflüktür. Bunlar erime kat›laflma s›ras›nda % 10'a kadar ç›kan hac›m
de¤iflikli¤ine u¤rarlar (Kenisarin, 2007).

A¤›rl›kça %44 Na2SO4 ve %56 H2O içeren Glauber tuzu (Na2SO4.10H2O) araflt›r›c›lar taraf›ndan
çal›fl›lan en eski anorganik FDM den biridir (Telkes, 1952). Erime s›cakl›¤› yaklafl›k 32,4ºC'dir
ve gizli ›s›s› yüksek olup 254 kJ/kg'd›r. Bu madde ›s›sal enerji depolamas› için en ucuz
malzemelerden biridir. Ancak, faz ayr›lmas› ve afl›r› so¤uma özellikleri kullan›m›n› s›n›rlar
(Biswar, 1977).

Bu noktada, faz ayr›lmas›n› ve anorganik FDM'nin afl›r› so¤uma sorunlar›n› etrafl›ca analizlemek
anlaml›d›r. Daha düflük kristal suyu içerikli tuz hidratlar›n›n oluflmas›n›n ifllemleri tersinir
olmaktan ç›karmas› ve onlar›n depolama etkinliklerinin azalmas› ile sonuçland›¤›ndan tuz
hidratlar›n yüksek depolama yo¤unlu¤unu sa¤lamak ve korumak zordur ve bu kabiliyeti
çevrimlerle genellikle düfler. Ayr›ca, düflük hidratl› tuzlar›n oluflmas› aç›¤a ç›kan kimyasal su
içeri¤i nedeni ile ortam›n asitli¤ini artt›r›r. Korozyon yap›c› özelli¤i nedeni ile bu durum
kapsülleme materyali için ciddi olabilir.

Bu sorunlar› yenmek için birçok araflt›r›c›, birbiriyle kar›flmayan bir ›s› aktar›m s›v›s› ile hidrate
tuz çözeltisi aras›nda yap›lan do¤rudan temasl› ›s› aktar›m› üzerinde çal›flm›fllard›r. S›v›yla
sa¤lanan kar›flma afl›r› so¤umay› en aza indirmekte ve faz ayr›lmas›n› engellemektedir (Fouda,
1984; Farid, 1994).

Kar›flt›r›lmayan ›s› depolama sistemlerinde, afl›lama ajanlar›n›n ve stabilizörlerin geliflmesi faz
ayr›lmas› ve afl›r› so¤umay› önlemek için önem kazanm›flt›r.  Ryu ve arkadafllar› (1992), bir çok
hidrate tuz için kullan›labilecek uygun kal›nlaflt›r›c› ve çekirdeklendirme ajan› üzerine yo¤un
çal›flmalar yapm›flt›r.

Geliflmifl özellikli veya farkl› erime s›cakl›kl› anorganik malzemeler, farkl› anorganik maddelerin
kar›fl›mlar›n› haz›rlayarak gelifltirilmifltir.  CaCl2.6H2O nun erime davran›fl› NaCl ve KCl eklenmesi
ile erime s›cakl›¤›nda önemli bir de¤iflme olmaks›z›n iyilefltirilmifltir (Lane, 1992). A¤›rl›kça, %
58,7 Mg(NO3)2.6H2O ve  % 41,3 MgCl2.6H2O 'dan oluflan ötektik kar›fl›m onu oluflturan anorganik
bileflenlerden çok daha düflük erime s›cakl›¤›na sahiptir. Oluflan yeni ötektik kar›fl›m›n erime
noktas› 58ºC'dir ve gizli ›s›s› 120-132 kJ/kg'd›r. Ana bileflen Mg(NO3)2.6H2O n›n erime noktas›
89,5ºC'den 58ºC'ye düflmektedir (Zhang, 1999). Birçok anorganik FDM'nin ve kar›fl›mlar›n›n
›s›sal özellikleri Tablo 2.1'de verilmifltir.
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Tablo 2.1 : Baz› anorganik FDM'lerin ve kar›fl›mlar›n›n termal özellikleri.

2.1.2 Organik faz de¤iflim malzemeleri
Organik maddeler aras›nda ya¤ asitleri ve parafinler araflt›r›c›lar taraf›ndan en fazla ilgi
gösterilen maddelerdir. Bu maddelerin anorganik maddelere göre ana üstünlükleri, onlar›n
termal kararl›l›klar› ve korozyon yap›c› olmamalar›d›r.

Ya¤ asidleri yüksek gizli ›s›lar›, enerjiyi absorbe etme ve geri salma s›ras›ndaki sabit s›cakl›k
karakteristikleri ve enerji depolamadaki düflük maliyetleri nedeni ile tercih edilmektedir. Ya¤
asitleri uygun erime noktalar›, iyi kimyasal kararl›l›klar› ve zehirli olmamalar› nedeni ile birçok
FDM‘den daha üstün özelliklere sahiptir (Sar›, 2001). Ya¤ asitlerinin erime s›cakl›klar› -5ºC'den
71ºC'ye ve gizli ›s›lar› 45 kJ/kg'dan 210 kJ/kg'a kadar de¤iflmektedir (Kenisarin, 2007). Ek olarak,
inflaat malzemelerinin FDM'ler ile uyumlulu¤u uzun süre baflar›l› ›s› depolama uygulamalar›
için çok önemli bir kriterdir. Duvarlarda ya¤ asitleri ile emprenye kar›fl›mlar›n kullan›lmas› oda
s›cakl›¤›n› rahatl›k verici bir aral›kta tutmak için gerekli so¤utma fonksiyonlar›n› yerine getirir
(Neeper, 2000).

Kaprik, laurik, palmitik ve stearik asitlerin ve onlar›n ikili kar›fl›mlar›n›n termal özellikleri birçok
araflt›r›c› taraf›ndan incelenmifltir. Sonuçlar, onlar›n alan ›s›tma uygulamalar›nda gizli ›s›l› termal

MgCl2.6H2O 117 168,6

Mg(NO3).6H2O 89 162,8

Ba(OH)2.8H2O 78 265,7

CaCl2.6H2O 29 190,8

Na2S2O3.5H2O 48 201-206

Na(CH 3COO).3H2O 58 245 ± 9

Na2HPO4.12H2O 36 265

Na2P2O4.10H2O 70 184

Na2CO3.10H2O 33 247

Zn(NO3)2.6H2O 36,4 147

CaBr2.6H2O 34 115,5

(NH4)Al(SO4).6H2O 95 269

KF.4H2O 18,5 231

60% Na(CH3COO).3H2O
+40% CO(NH 2)2

30 200,5

61.5% Mg(NO3).6H2O +
38.5% NH4NO3

52 125,5

47% Ca(NO3)2.4H2O +
33% Mg(NO3).6H2O

30 136

53% Mg(NO3)2.6H2O +
47% Al(NO3)2.9H2O

61 148

66.6% CaC l2.6H2O +
33.3% MgCl2.6H2O

25 127

(Hawes, 1993)

(Heckenkamp,  1997)

(Heckenkamp, 1997)

(Heckenkamp, 1997)

(Hawes, 1993)

(Heckenkamp,  1997)

(Abhat, 1983)

(Abhat, 1983)

(Lane, 1980)

(Zhang, 1999)

(Lindner, 1996)

(Lane, 1980)

(Zhang, 1999)

(Hong, 2004 )

(Telkes, 1975)

(Dincer, 2002)

(Lane, 1980)

(Li, 1991)

Erime
S›cakl›¤› (ºC) Kaynak

Erime Gizli
 Is›s› (kJ/kg)Madde



26

enerji depolanmas› için çekici malzemeler oldu¤unu göstermifltir. Ya¤ asitlerinin erime s›cakl›klar›
30ºC'den 65ºC'ye ve gizli ›s›lar› 153 kJ/kg'dan 182 kJ/kg'a kadar de¤iflmektedir (Feldman, 1989).

Ya¤ asitlerinin ötektik kar›fl›mlar›n›n termal özellikleri de genifl olarak araflt›r›lm›flt›r. Kaprik
ve palmitik asitlerin ötektik kar›fl›m› % 76,5 kaprik ve % 23,5 palmitik asit bileflimindedir.
Ötektik kar›fl›m›n erime noktas› 21,85ºC ve gizli ›s›s› 171,22 kJ/kg'd›r (Sar›, 2008). Bir di¤er
ötektik kar›fl›m % 61,5 kaprik asit ve % 38,5 laurik asitten oluflmaktad›r. Bu bileflim 19,1ºC'de
sabit s›cakl›kta erimekte olup gizli ›s›s› 132 kJ/kg'd›r (Kauranen, 1991). fiekil 2.2, kaprik ve
palmitik asitlerin ötektik kar›fl›m›n›n onu oluflturan bileflenlerine karfl› ›s› ak›fl e¤rilerini
göstermektedir. Baz› ya¤ asitlerinin ve ötektik kar›fl›mlar›n›n ›s›sal özellikleri Tablo 2.2'de
verilmifltir.

Tablo 2.2 : Baz› ya¤ asitlerinin ve kar›fl›mlar›n›n termal özellikleri.

Kat› - S›v› Faz De¤iflim Malzemeleri

16 149

21,5 153

42-44 178

58 187

64 185

69 202,5

-5 75,5

32,6 156

24 147,7

44 182

43 170

Erime
S›cakl›¤› (ºC) Kaynak

Erime Gizli
 Is›s› (kJ/kg) Madde

(Lane, 1980)

(Abhat, 1983)

(Abhat, 1983)

(Lane, 1980)

(Lane, 1980)

(Lane, 1980)

(Cedeno, 2001)

(Kauranen, 1991)

(Lane, 1980)

(Sar›, 2005)

(Sar›, 2005)

n-Oktanoik Asit
(Kaprilik Asit)
n-Dekanoik Asit
(Kaprik Asit)
n-Dodekanoik Asit
(Laurik Asit)
n-Tetradekanoik Asit
(Miristik Asit)
n-Hekzadekanoik Asit
(Palmitik Asit)
n-Oktadekanoik Asit
(Stearik Asit)
Oleik Asit (cis-2-
Oktadesenoik Asit)
62.6 % Laurik Asit +
37.4 % Miristik Asit
34 % Miristik Asit +
66 % Kaprik Asit
64 % Miristik Asit +
36 % Stearik Asit
58 % Miristik Asit +
42 % Palmitik Asit
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fiekil 2.2 : Kaprik ve palmitik asitlerin ve onlar›n ötektik kar›fl›m›n›n ›s› ak›fl e¤rileri
(Sar›, 2008).

Parafinler kütlelerine göre iyi depolama yo¤unlu¤u ve az afl›r› so¤uma ile uygun erime ve
kat›laflma gösterirler.  Öte yandan, bunlar›n termal iletkenlikleri anorganik malzemelere göre
çok düflüktür. Ancak, bunlar kimyasal olarak çok kararl›d›rlar ve ço¤u kimyasal reaktifle
reaksiyon vermezler.

Saf parafin pahal› bir maddedir. Bu nedenle, bugün gizli ›s› depolamas› için parafin mumlar›
(vakslar›) ço¤unlukla kullan›l›rlar. Parafin mumu ço¤unlukla düz zincirli n-alkanlard›n bir
kar›fl›m›d›r.  Artan zincir uzunlu¤u ile erime s›cakl›¤› ve gizli ›s› de¤erleri yükselir. Ucuz olup,
yaklafl›k 200 kJ/kg civar›nda iyi termal depolama kapasitelerine sahiptirler. Afl›r› so¤umalar›
ihmal edilebilir düzeydedir, faz geçiflleri s›ras›nda faz ayr›lmalar› olmaz ve kararl›l›klar› onlar›n
en büyük avantaj›d›r. Ancak, parafin mumlar›n›n termal iletkenlikleri saf parafinlerde oldu¤u
gibi düflüktür ve yaklafl›k 0,2 W/mºC'dir. Parafin mumlar› ›l›ml› derecede alevlenebilirler. Bu
istenmeyen özellikleri mumun veya depolama ortam›n›n biraz iyilefltirilmesi ile k›smen giderilebilir
(Farid, 2004; Sharma, 2009). Baz› parafinlerin termal özellikleri Tablo 2.3'de verilmifltir.

Polietilenglikoller bir di¤er malzeme grubu olup, ticari olarak üretilen ve oldukça ucuz olan
malzemelerdir. Bu maddeler parafin mumlar› gibi etrafl›ca araflt›r›ld›klar›ndan ›s›sal enerji
depolamas› için kolayca temin edilirler. Bu maddeler ortalama 200 g/mol'den 35000 g/mol'e
kadar molekül tart›l› olarak temin edilebilirler. 200 g/mol ve 400 g/mol ortalama molekül tart›l›
polietilenglikoller oda s›cakl›¤›nda s›v›d›r. 4000 g/mol'ün üzerindeki molekül tart›l› bütün
polietilenglikollerin erime s›cakl›¤› 58 - 65ºC'dir (Mehling ve Cabeza, 2008). Baz›
polietilenglikollerin ›s›sal özellikleri Tablo 2.3'de verilmifltir.
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Tablo 2.3 : Baz› parafinlerin ve polietilenglikollerin termal özellikleri.

5,8 227

18 236

28 244

44 252

42-44 189

48-50 189

58-60 189

8 99,6

22 127,2

66 190

Erime
S›cakl›¤› (ºC) Kaynak

Erime Gizli
 Is›s› (kJ/kg) Madde

(Abhat, 1983)

(Abhat, 1983)

(Abhat, 1983)

(Dinçer, 2002)

(Dinçer, 2002)

(Dinçer, 2002)

(Himran, 1994)

(Himran, 1994)

(Himran, 1994)

(Himran, 1994)

Ya¤ asidi esterleri oldukça yeni bir s›n›ft›r ve literatürdeki ›s›sal veriler çok s›n›rl›d›r.  Ancak,
bu maddeler, literatür verilerine göre, parafinler ve tuz hidratlar› için bir rakip olarak kabul
edilebilir.  Bugün, araflt›r›c›lar ço¤unlukla stearik ve palmitik asitlerin düflük zincirli ya¤ asidi
esterlerine odaklanm›fllard›r. Bu yeni malzemelerin erime noktalar› 20ºC'den 40ºC'ye, gizli
›s›lar› ise 180 kJ/kg'dan 200 kJ/kg'a kadar de¤iflmektedir (Suppes, 2003). Bu ›s›sal özellikler
ticari ürünlerde artan safs›zl›k konsantrasyonu ile düflmektedir (Feldman, 1986; Feldman, 1995).
Düflük zincirli diesterler bir di¤er ya¤ asidi türevidir ve son y›llarda araflt›r›lmaktad›r (Li, 2007;
Alkan, 2008). Baz› düflük zincirli ya¤ asidi esterlerinin ›s›sal özellikleri Tablo 2.4'de verilmifltir.

29 199 (Suppes, 2003)

38 208 (Suppes, 2003)

23 182 (Suppes, 2003)

33 188 (Suppes, 2003)

-36 144 (Suppes, 2003)

65 215 (Alkan, 2008)

56 189 (L i, 2007)

46,5 181 (L i, 2007)

38,5 164 (L i, 2007)

41,4 156 (L i, 2007)

49,8 134 (L i, 2007)

Erime
S›cakl›¤› (ºC) Kaynak

Erime Gizli
 Is›s› (kJ/kg) Madde

Tablo 2.4 : Baz› düflük-zincirli ya¤ asidi esterlerinin termal özellikleri.
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Tetradekan

Hekzadekan

Oktadekan

Dokosan

Parafin C16-C28

Parafin C20-C33

Parafin C22-C45

Poliglikol E400

Poliglikol E600

Poliglikol E6000

Metil Palmitat

Metil Stearat

Etil Palmitat

Etil Stearat

Metil Oleat

Etilenglikol Distearat

Etandiol Distearat

Butandiol Distearat

Hekzandiol Distearat

Oktandiol Distearat

Dekandiol Distearat
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2.2 Ticari Faz De¤iflim Malzemeleri
Bugün, piyasadaki faz de¤iflim malzemelerinin bafll›ca üreticileri ve pazarlamac›lar› Cristopia
(Fransa), TEAP Energy (Avustralya), Rubitherm GmbH (Almanya), EPS Ltd. (‹ngiltere), PCM
Thermal Solutions (ABD), Climator (‹sveç) ve Mitsubishi Chemical (Japonya) d›r. Ticari FDM'nin
ço¤u tuz hidratlar›, parafinler ve ötektik su-tuz çözeltileridir. Ancak, bunlar saf kalitede
materyaller de¤ildir. Tuz hidratlar›na ekseriya bir afl›land›r›c› eklenmifltir ve materyal farkl› baz
materyalleri ile jellefltirilmifl veya kal›nlaflt›r›lm›flt›r. Öte yandan, parafin esas›na dayanan bir
ürün saf alkanlar çok pahal› oldu¤u için farkl› alkanlar›n bir kar›fl›m›d›r (Farid, 2004).

Ticari FDM'ler -40ºC ile 120ºC aras›nda çal›flmaktad›rlar. Ticari FDM'nin fiyatlar› 0,5 Euro/kg ile
10 Euro/kg aras›nda de¤iflmektedir ve bu durum FDM'nin uygulamalar›nda fiyat ve uygunlu¤u
etkilemektedir.  Bugün ‹stanbul'da elektrik enerjisi fiyat› evsel kullan›m için yaklafl›k 0,065
Euro/kWh dir. Bunun anlam› 3600 kJ enerjinin fiyat›n›n 0,065 Euro olmas›d›r. E¤er, 180 kJ/kg
l›k ortalama depolama yo¤unlu¤una sahip bir FDM dikkate al›n›rsa, 20 kg FDM 3600 kJ veya
1 kWh depolamak için gerekli olacakt›r. Bu miktarda FDM'nin bedeli 20 kg x 0,5 Euro = 10
Euro'dur. Eflde¤er enerjideki ›s›y› depolamak için 154 termal çevrim gereklidir. Burada ek ilk
yat›r›m bedelleri dikkate al›nmam›flt›r. Bu durum, bugünün enerji fiyatlar› ile irdelenirse, FDM
kullanarak mevsimsel depolaman›n ekonomik olmaktan uzak oldu¤unu gösterir.  Ancak, e¤er
bir uygulama enerji flebekesi ile iliflkili de¤ilse ekonomik durum çok daha anlaml› olur. Örne¤in,
FDM'lerin günefl enerjisi uygulamalar›nda kullan›lmas›, s›cak ve so¤uk iklimler için termal
depolar veya yeni tür tekstil malzemesinin imali gibi durumlar ticari FDM'lerin kar getirici
oldu¤u iyi alanlard›r. Baz› ticari FDM' lerin ›s›sal özellikleri Tablo 2.5'de verilmifltir.

32 215 Url-1

A 39/ EPS L td. 39 190 Url-1

A 42/ EPS L td. 42 195 Url-1

S 7 / EPS Ltd. 7 120 Url-1

S 32/ EPS Ltd. 32 186 Url-1

S 46/ EPS Ltd. 46 190 Url-1

21 134 Url-2

27 179 Url-2

41 174 Url-2

52 173 Url-2

7 140 Url-3

28 162 Url-3

32 162 Url-3

48 227 Url-3

Üretici Firma / Ürün
Erime

S›cakl›¤› (ºC) Kaynak
Erime Gizli
 Is›s› (kJ/kg)

RT 21 / Rubitherm

RT 27 / Rubitherm

RT 42 / Rubitherm

RT 52 / Rubitherm

ClimSel C7 / Climator

ClimSel C28 / Climator

ClimSel C32 / Climator

ClimSel C48 / Climator

A 32 / EPS Ltd.

Tablo 2.5 : Baz› ticari FDM'lerin termal özellikleri.

2.3 FDM'lerin Termal Çevrimlerdeki Kararl›l›¤›
‹deal bir FDM'nin Bölüm 1.1.4'de verilen özelliklerinin d›fl›nda FDM, termal çevrim say›s›na
ba¤›ml› olarak onun ›s›sal güvenirli¤ini göstermek üzere uzun dayan›ml› termal performansa
sahip olmal›d›r. Tekrarlanan erime ve donma ifllemlerinden sonra gizli ›s› de¤erlerindeki ve faz
de¤iflim s›cakl›klar›ndaki de¤iflikliklerin en düflük düzeyde oldu¤u gözlenmek istenir.
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Bu bak›mdan, gerçek bir termal enerji sisteminde kullan›lmas›ndan önce erime gizli ›s›s›ndaki
ve erime s›cakl›¤›ndaki de¤iflimleri araflt›rmak üzere h›zland›r›lm›fl ›s›sal çevrim denemeleri
yap›lmal›d›r.

Farkl› FDM'lerin termal güvenirli¤ini denemek üzere bir çok çal›flma vard›r. CaCl2.6H2O'ya
kararl›l›¤›n› artt›rmak üzere NaCl ilavesinin 1000 termal çevrimden sonra dahi çok kararl› bir
materyal oldu¤u bulunmufltur (Kimura, 1984). Gibbs ve Hasnain (1995), parafinlerin çok iyi
termal kararl›l›¤a sahip oldu¤unu teyit etmifllerdir. Sharma ve arkadafllar› (2002), ticari asetamid,
stearik asid ve parafin mumunun erime gizli ›s›s›ndaki ve erime s›cakl›¤›ndaki de¤iflimleri
çal›flmak üzere 1500 h›zland›r›lm›fl termal çevrim denemesi yapm›fllard›r. Araflt›r›c›lar, ›s›sal
çevrim ifllemleri s›ras›nda parafin ve asetamidin anlaml› derecede iyi ›s›sal kararl›l›k gösterdi¤ini
bulmufllard›r.

Sar› (2003), stearik, palmitik, miristik ve laurik asitlerin ›s›sal güvenirli¤ini çal›flm›fllard›r.  Ya¤
asitleri 120, 560, 850 ve 1200 termal çevrime tabi tutulmufl ve termal performanstaki de¤iflimler
tayin edilmifltir. 1200 termal çevrim sonunda erime s›cakl›klar› yukar›daki s›ra ile 7,87ºC, 5,84ºC,
6,78ºC ve 1,38ºC azalm›flt›r. Gizli ›s› de¤erlerindeki de¤iflimler de ayn› s›ra ile - % 1,0, -% 12,9,
-% 12,1 ve -% 11,3 olarak bulunmufltur. Deneme sonuçlar›na göre, artan termal çevrim say›s›
ile ya¤ asitlerinin gizli ›s›s›n›n azald›¤› sonucuna var›lm›flt›r. Ancak, bunun kural› gözlenmemifltir.
Azalma derecesi artan çevrim say›s› ile iliflkili de¤il, düzensiz bulunmufltur. Örne¤in, miristik
asidin gizli ›s›s›ndaki azalma 560, 850 ve 1200 termal çevrim sonucunda s›ras›yla -% 1,3, -%
20,2 ve -% 12,1'dir. Baz› ya¤ asitleri için de¤iflik çevrim say›lar›ndan sonra gözlenen gizli ›s›
de¤erleri Tablo 2.6'da verilmifltir.

Sar› (2004), baz› ya¤ asitlerinin ötektik kar›fl›mlar›n›n 360 termal çevrime kadar termal
güvenirli¤ini incelemifltir. Ötektik kar›fl›mlar›n erime s›cakl›klar›nda artan termal çevrim say›s›
ile de¤ifliminin düzgün olmad›¤› bulunmufltur. Ancak, erime noktalar›nda önemli de¤iflim
gözlenmemifltir. Öte yandan, gizli ›s› de¤erlerindeki de¤iflimler 360 termal çevrimden sonra -
% 18'den % 2,9'a kadar olmaktad›r.

2.4 Faz De¤iflim Malzemelerinin Kapsüllenmesi
FDM’nin s›v› faz›n›n kayb›n› engellemek ve FDM materyalini çevresinden izole etmek için,
FDM’ ler ›s›sal uygulamalardan önce kapsüle al›nma ihtiyac› gösterebilirler. Bu yüzden, kapsüle
alman›n ve materyallerin tasar›m› uygun bir kullan›m için flartt›r. Kapsülün yüzeyi bir ›s› aktar›m
yüzeyi olarak görev yapar ve baz› hallerde, bu yüzey örne¤in mekanik kararl›l›¤› artt›ran bir
yap›sal element gibi davran›r.

Uygulama alan›na ba¤l› olarak, FDM depolama ortam›n›n ihtiyaçlar› afla¤›daki gibi özetlenebilir:

- Kuvvet, esneklik, korozyona dayan›kl›l›k ve ›s›sal kararl›l›k gereksinimlerinin karfl›lanmas›;

- FDM'nin çevre ile zararl› etkileflimlerinden korunmas› için bir engel görevi yapmak;

- Is› aktar›m› için yeterli yüzeyi sa¤lamak;

Kat› - S›v› Faz De¤iflim Malzemeleri

Tablo 2.6 : Tekrarlanan ›s›sal çevrimler ve entalpi de¤erleri (kJ/kg) (Sar›, 2003).

0 159,3 197,9 181,0 176,6
120 164,6 188,4 179,4 169,7
560 131,7 175,4 178,6 127,6
850 163,4 169,5 144,5 153,4
1200 157,7 172,4 159,1 156,6

Döngü Say›s› Stearik Asit Palmitik Asit Miristik Asit Laurik Asit
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- Yap›sal kararl›l›¤› ve kolayca ele al›nabilirli¤ini sa¤lamak.

Kapsüllendirme için bafll›ca iki farkl› teknik kullan›l›r.  Bunlar makrokapsülleme ve
mikrokapsülleme dir.

2.4.1 Makrokapsülleme
Makrokapsülleme,  FDM’yi birkaç mililitreden birkaç litreye kadar de¤iflen büyüklükte bir
makroskopik kaba doldurmak demektir. Makrokapsüllerin flekli, do¤ru aç›l› panellerden
kürelere veya belirgin bir flekli olmayan küçük keselere kadar de¤iflir. Makrokapsülleme,
FDM'lerin konulaca¤› keseler ve kaplar birçok tip ve boyutta oldu¤undan çok yayg›nd›r. Baflar›l›
bir makrokapsüllemenin s›rr› istenen uygulamaya en uygun olacak flekilde planlanm›fl olan›
yapmakt›r. S›v› FDM'nin kayb›n› en aza indirmek ve çevresi ile temas etmesi ile bilefliminin
de¤iflimini engellemek daima tercih edilir.

Makrokapsülleme ›s› de¤ifltiricilerin yer ald›¤› pasif veya hava ile so¤utmal› sistemlerde ve
günefl enerji sistemlerinde yayg›n olarak kullan›l›r. FDM genellikle kaplar aras›ndaki boflluklardan
›s› aktar›m s›v›s›n›n akt›¤› düz tipli ›s› de¤ifltiricilere benzeyen bir dizi ince düz kab›n içine
konulur (Farid, 1998; Vakilaltojjar, 2001). Bir baflka seçenek olarak, FDM tüpler boyunca veya
enine olarak ›s› aktar›m s›v›s›n›n bofl hacimlerden akt›¤› küçük çapl› tüplere konulur (Farid,
1989). FDM ler bir tüp ›s› de¤ifltiricisi ve onun d›fl kab› aras›na konulabilir (‹smail,1999). Is›
aktar›m h›z›nda en büyük geliflme, ›s› aktar›m yüzeyindeki art›fl›n ›s› aktar›m h›z›n› iyilefltirmesi
nedeni ile,  FDM'leri küçük plastik küreler içinde bir yüklü yatak ünitesi vermek üzere
kapsüllemekle (sarmakla) elde edilebilir (Saitoh, 1986).

Daha sonra Farid ve arkadafllar› (1990) taraf›ndan iyilefltirildi¤i gibi, farkl› erime s›cakl›kl› üç
tip mum ile doldurulmufl düfley tüplerden oluflan bir ›s› de¤ifltirme ünitesi kullan›labilir. Üç
farkl› mum ile doldurulmufl bir ›s› de¤ifltirme ünitesi fiekil 2.3'de gösterilmifltir.

fiekil 2.3 : Üç farkl› mum kullanan deneysel FDM depolama sistemi (Farid, 1990).
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2.4.2 Mikrokapsülleme
Mikrokapsülleme, 1 μm'den 1000 μm'ye kadar çapl›  kat› ve s›v› taneciklerin kat› bir kabukla
kaplanmas›d›r. Mikrokapsüllemede kullan›lan fiziksel ifllemler püskürtmeli kurutma, santrifüj
ve ak›flkan yatakl› ifllemler ile kaplama ifllemleridir.  Kullan›lan kimyasal ifllemler jelatin ile
birlikte kaplama, bir poliamid veya poliüretan kabuk elde etmek üzere ara yüzde
polikondensasyon, amino reçineleri ve di¤erleri ile polikondensasyondan dolay› çöktürme gibi
ifllemlerdir.

Mikrokapsüllemenin üstünlükleri kapsüllerin yüksek (yüzey:hacim) oran›ndan ve faz ayr›lmas›
mikro ölçek boyutunda s›n›rl› oldu¤undan daha iyi termal güvenirli¤e sahip olmas›ndan dolay›
 çevreye olan ›s› aktar›m›ndaki iyileflmelerden ileri gelmektedir Ancak, mikrokapsüller için
potansiyel çekince afl›r› so¤uma davran›fllar›n›n gerçekleflme olas›l›¤›n›n artmas›d›r.

Birlikte çökmede, üre - formaldehid reçinesi veya melamin - formaldehid reçinesi gibi birçok
ürün duvar materyali olarak kullan›labilir. Birinci ad›m çekirdek materyali sulu bir jelatin
çözeltisi içinde duvar materyalinin çözeltisinin s›v› oldu¤u 40 - 60ºC aral›¤›nda disperse etmektir.
‹flleme pH'› ve polimer konsantrasyonunu s›v› bir kompleks ortak kar›fl›m oluflacak flekilde
ayarlamakt›r. Bu oluflum gerçeklefltikten sonra, s›v› oda s›cakl›¤›na so¤utulur. Son ad›m
sertlefltirme ve mikrokapsüllerin ayr›lmas›d›r. Sertlefltirme ifllemi duvar materyalini zincirdeki
amino gruplar› ile reaksiyona girerek çapraz ba¤lanma yapacak olan formaldehid kullanarak
yap›l›r. Bundan sonra, pH NaOH çözeltisi kullanarak 9 - 11'e yükseltilir. Sonra kapsüller 5-
10ºC'ye so¤utulur ve bu s›cakl›kta 2 - 4 saat tutulur (Özonur, 2006).

FDM'lerin düzenli bir polimer filmin mikrogözenekleri içinde kapsüllenmesi Stark (1990)
taraf›ndan araflt›r›lm›flt›r. Parafin mumunun ve yüksek yo¤unluklu polietilen mumun solvent
de¤ifltirme tekni¤i kullanarak düzenli bir ekstrude polimer filmi içine baflar› ile sokulmas› ile
hac›msal olarak % 40 düzeyinde FDM içeren mikrokapsüller elde edilmifltir.

Royon ve arkadafllar› (1997), düflük s›cakl›k depolamas› için yeni bir malzeme gelifltirmifllerdir.
Polimerizasyon ifllemi s›ras›nda poliakrilamidin üç boyutlu a¤› içine su, FDM olarak sokulmaktad›r.
Son materyal iyi flekillenmifl, destek yap› ve kaplama istemeyen ve dolay›s›yla do¤rudan
kullan›labilen bir malzemedir.

Hong ve Xin-shi (2000),  yüksek yo¤unluklu polietilenin (HDPE) destek materyali oldu¤u ve
parafinin ince da¤›lm›fl bir faz de¤ifliflim materyali oldu¤u bir faz de¤iflim bileflimi gelifltirmifllerdir.
Bu yeni jenerasyon faz de¤iflim materyali do¤rudan temasl› ›s› de¤ifltiricilerdeki uygulamalar
için çok uygundur. % 75 parafin ve % 25 HDPE kar›fl›m› gizli ›s›s› 157 kJ/kg olan bir ötektik faz
de¤iflim materyalidir ve bu ›s› depolama kapasitesi parafinin 199 kJ/kg de¤erinden düflük
olmakla birlikte 57ºC'deki geçifl s›cakl›¤› parafinininkine yak›nd›r.
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3. DENEYSEL MATERYAL VE METOD

3. DENEYSEL MATERYAL VE METOD

Bu çal›flmada 9 adet yüksek safl›kta laboratuar sentez yüksek zincir ya¤ asidi esteri ve 1 adet
ticari ürün olmak üzere toplam 10 organik malzeme, farkl› mühendislik tasar›mlar›nda
kullan›lmak üzere ›s› enerjisinin depolanmas› amac›yla incelenmifltir. ‹lk defa Baykut ve Ayd›n
(1969) taraf›ndan sentezlenen bu maddeler bu çal›flma kapsam›nda ayn› sentez yöntemi
kullan›larak yeniden sentezlenmifl ve termal analizleri yap›lm›flt›r. Bu kapsamda, miristil alkolün
12 karbonlu laurik asitten 20 karbonlu arahidik aside kadar olan yüksek zincir ester grubu
araflt›r›lm›flt›r. Laboratuar sentez için kullan›lan hammaddeler Sigma-Aldrich firmas›ndan
al›nm›fl yüksek safl›ktaki alkol ve asitlerdir.

Ticari ürün, Cognis Kimya A.fi. (Gebze/Kocaeli)'nin Cetiol MM isimli ürünüdür ve laboratuar
sentez malzemelerin bir tanesinin ticari ölçekte üretilen karfl›l›¤›d›r. ‹çerdi¤i safs›zl›klar haricinde
ürünün ana yap›s› uygundur ve bu malzeme ayr›ca çal›flman›n ikinci k›sm›nda da yo¤un olarak
kullan›lm›flt›r.

Çal›flman›n ikinci k›sm›n› oluflturan poliüretan rijit köpük - FDM kompozitlerinin sentezi ile
daha iyi ›s› izolasyonu kabiliyetine sahip malzemelerin üretilmesi ve termal araflt›r›lmalar›n›n
yap›lmas›na yönelik k›s›mda poliüretan hammaddeleri Flokser Grup (Had›mköy/‹stanbul)
taraf›ndan temin edilmifltir.

3.1 Enstrümantal Cihazlanma

3.1.1 Differential scanning calorimeter (DSC)
Perkin-Elmer Jade DSC bu çal›flmada yo¤un olarak kullan›lm›flt›r. Çal›flmalar 20 ml/dakika azot
ak›fl› alt›nda ve FDM analizleri için 2ºC/dakika, poliüretan - FDM numuneleri için ise 5ºC/dakika
›s›tma ve so¤utma h›zlar›nda yap›lm›flt›r.

Çal›flmalarda, ASTM  E 792-06 ve D 2766-95 numaral› standart test metotlar› takip edilmifltir.

3.1.2 Termogravimetrik analizler (TGA)
Perkin-Elmer STA 6000 cihaz› bu çal›flmada s›cakl›¤a ba¤l› madde bozunmas›n›n incelenmesinde
kullan›lm›flt›r. 20 ml/dakika azot ak›fl› alt›nda ve 10ºC/dakika ›s›tma h›z›nda yap›lan çal›flmalarda
BS EN ISO 11358:1997 numaral› standart göz önüne al›nm›flt›r.

3.1.3 FT-IR analizleri
Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 100 spektrometresi ile ATR kullan›larak 380 - 4000 cm-1 dalga
boylar› aras›nda analizler yap›lm›flt›r.

3.1.4 Optik mikroskop görüntüleme
Olympus BX51 optik mikroskopu poliüretan-FDM kompozitlerinin x400 büyütmedeki resimlerinin
al›nmas›nda kullan›lm›flt›r. Mikrokop üzerinde Evolution LC renkli kamera ve Image Proexpress
program› bulundurmaktad›r

3.1.5 Taramal› elektron mikroskopu (SEM) görüntüleme
JEOL JSM-6390LV taramal› elektron mikroskopu poliüretan-FDM kompozitlerinin x2000
büyütmedeki resimlerinin al›nmas›nda kullan›lm›flt›r.
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4. ARAfiTIRMA SONUÇLARI VE TARTIfiMA

4.1 Yüksek Zincir Ya¤ Asitlerinin Sentezi
Baykut ve Ayd›n (1969) taraf›ndan gelifltirilen sentez yöntemi kullan›larak sentezlenen
malzemeler 5 - 10 mmHg vakum bas›nc›nda efl molar al›nan ya¤ asidi ve alkol kar›fl›mlar›
kullan›larak yaklafl›k 2 graml›k esterler sentezlenmifltir. Baykut ve Ayd›n (1969) belirtti¤ine
göre gelifltirilmifl olan bu yöntem % 85'den daha yüksek verim vermektedir ve di¤er katalizörlü
yöntemlere göre daha avantajl›d›r. Aseton ve eterin saf ester eldesinde kristalizasyon çözücüleri
olarak kullan›ld›¤› yöntemde yüksek safl›kta ester eldesi için laboratuarda 8 defa kristalizasyon
yap›lm›flt›r.

Bu çal›flmada ester oluflumu ve kristalizasyon sonras› saf ester eldesi FT-IR spektroskopisi ile
izlenmifltir. Ester hammaddelerinden biri olan ya¤ asitleri oksijen-hidrojen gerilme titreflimlerini
2500 - 2700 cm-1 aral›¤›nda, alkoller ise 3230 - 2550 cm-1 dalga boylar›nda genifl pikler fleklinde
vermektedirler. Doymufl ya¤ asitleri ayr›ca 1700 - 1725 cm-1 aral›¤›nda karbonil titreflimleri
vermektedir. Reaksiyona girmemifl ya¤ asidi ve alkol içermeyen saf esterlerde bu piklerin
görünmemesi gerekmektedir. Ya¤ asidi esterleri ise 1735 - 1750 cm-1 aral›¤›nda doymufl ester
ba¤›n›n karbonil titreflimleri vermektedir (Dyer, 1985).

Hammaddelerden tetradekanol, hekzadekanoik asit ve sentezlenen esterlerden baz›lar›n›n
FT-IR spektrumlar› fiekil 4.1 - 4.3'de verilmektedir. FT-IR spektrumlar› sentezlenen esterlerin
hiçbirinin reaksiyona girmemifl herhangi bir art›k yap›y› içermedi¤ini göstermektedir.

4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA

fiekil 4.1 : FT-IR spektrumlar›: (a) hekzadekanoik asit ve (b) tetradekanol.

fiekil 4.2 : FT-IR spektrumlar›: (a) Cetiol MM ve (b) 14 - 14.
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fiekil 4.3 : FT-IR spektrumlar›: (a) 14 - 12, (b) 14 - 16 ve (c) 14 - 17.

4.2 DSC Analizleri

4.2.1 Faz de¤iflim s›cakl›klar›n›n ve entalpilerinin analizi
Bu çal›flma kapsam›nda faz de¤iflim s›cakl›klar›n›n ve entalpilerinin analizi için kullan›lan yöntem
ASTM E 793-06 numaral› standard›na uygun yürütülmüfltür. Analizler 20 ml/dakika azot ak›fl›
alt›nda ve 2ºC/dakika ›s›tma ve so¤utma h›zlar›nda gerçeklefltirilmifltir.
Çal›flma kapsam›nda incelenen malzemelerin erime ve donma s›cakl›klar› afla¤›da Tablo 4.1'de
verilmektedir.

14 – 12 38,05 36,10
14 – 14 41,60 40,03

Cetiol MM 39,92 39,34
14 – 16 48,08 47,37
14 – 18 49,58 48,30
14 – 20 52,84 51,84
14 – 13 40,03 38,71
14 – 15 45,43 44,66
14 – 17 46,69 46,02
14 – 19 50,19 49,56

Erime S›cakl›¤›
(oC)

Donma S›cakl›¤›
(oC)

FDM

Tablo 4.1 : Yeni organik FDM'lerin faz de¤ifltirme s›cakl›klar›.

Ölçülen erime ve donma s›cakl›klar› göz önüne al›nd›¤›nda bu yeni FDM'lerin önemli bir afl›r›
so¤uma göstermedi¤i görülmektedir. Bu durum malzemeleri kat› - s›v› faz de¤iflimi s›ras›nda
çift yönlü olarak uygun ›s› aktar›m›na olanak sa¤lad›¤›n› göstermektedir. Literatürde de
belirtildi¤i üzere uygun bir FDM'nin düflük afl›r› so¤uma e¤ilimi olmas› gerekmektedir (Kenisarin
ve Mahmadov, 2007). Sharma ve arkadafllar› (2009), birkaç derecelik fark haricinde faz de¤iflim
s›cakl›klar› aras›nda görülebilecek 5 - 10ºC farklar›n ›s› aktar›m›n› tümüyle etkiledi¤ini
belirtmektedir.

Çal›flmada incelenen malzemeler 0,6ºC ile 1,95ºC faz de¤iflim s›cakl›¤› fark› göstermektedir ve
bu düflük fark, faz de¤ifliminin homojen ve sürekli gerçekleflti¤ini ve so¤uma esnas›nda kristal
büyümesinin 2ºC/dakika h›zda düzenli oldu¤una iflaret etmektedir. Bu tarz bir termal davran›m,
yüksek zincirli ya¤ asidi esterlerinin uygulamalarda kullan›lmas› için uygun bir alt yap›y›
oluflturmaktad›r.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma



37

Düflük afl›r› so¤uma e¤ilimi ve 38ºC ile 53ºC aras›ndaki faz de¤iflim s›cakl›klar› haricinde bu yeni
faz de¤iflim malzemelerinin yüksek entalpi de¤erler mevcuttur. 200 kJ/kg de¤erinden daha
yüksek faz de¤iflim entalpisine sahip bu maddeler literatürde sunulan organik ve anorganik
malzemelerin ço¤undan daha yüksek entalpiye sahiptirler. Tablo 4.2'de bu çal›flma kapsam›nda
incelenen malzemelerin faz de¤iflim entapileri ve istatiksel hesaplamalar› verilmektedir.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma

208,03 ± 3,21 - 207,82 ±3,20

%0,62 % 0,62

210,00 ±6,02 - 210,68 ±5,57

%1,80 % 1,66

201,54 ±5,46 - 202,03 ±5,86

%3,52 % 3,77

216,71 ±2,87 - 217,14 ±2,24

%0,53 % 0,42

219,17 ±6,86 - 219,45 ±6,66

%1,97 % 1,91

201,18 ±6,76 - 200,16 ±6,90

%2,11 % 2,17

205,71 ±2,73 - 205,26 ±3,14

%1,07 % 1,23

212,82 ±7,10 - 213,35 ±7,73

%2,10 % 2,27

216,16 ±2,61 - 217,06 ±2,57

%1,00 % 0,97

204,97 ±2,09 - 205,01 ±2,95

%1,10 % 1,55

14 – 12

Relatif SS

14 – 14

Relatif SS

Cetiol MM

Relatif SS

14 – 16

Relatif SS

14 – 18

Relatif SS

14 – 20

Relatif SS

14 – 13

Relatif SS

14 – 15

Relatif SS

14 – 17

Relatif SS

14 – 19

Relatif SS

FDM Erime Gizli
Is›s› (kJ/kg)

± % 95 Güven
Aral›¤›

Donma Gizli
Is›s› (kJ/kg)

± % 95 Güven
 Aral›¤›

Tablo 4.2 : Yeni organik faz de¤iflim malzemelerinin faz de¤iflim entalpileri.

Tablo 4.2'de de görüldü¤ü üzere malzemeler 38ºC ile 53ºC aras›nda 201 kJ/kg ile 220 kJ/kg
aral›¤›nda faz de¤iflim entalpisine sahiplerdir. Literatüre bak›ld›¤›nda 60ºC s›cakl›¤›n alt›nda
200 kJ/kg entalpi de¤erlerinin üzerinde fazla FDM bulunmamaktad›r ve bu nedenle bu çal›flmada
sunulan malzemeler önem arz etmektedir. Tablo 4.3'de ise bu malzemelerin literatürde bulunan
baz› anorganik ve organik FDM'ler ile karfl›laflt›rmal› tablosu verilmektedir.
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Na2S2O3.5H2O
48 201– 206

CaCl2.6H2O
29 190,8

Zn(NO3)2.6H2O
(Hawes, 1993)

36,4 147

66 190

ParafinC20-C33 48 – 50 189

Metil Stearat
(Suppes, 2003)

38 208

Etil Stearat
Suppes, 2003)

33 188

38 – 53oC 201– 220 kJ/kg

Erime
S›cakl›¤›

(oC)

Erime Gizli
Is›s› (kJ/kg)

Yeni Organik FDM’lerin
Erime S›c. & Gizli Is› Aral›¤›

 Madde

(Abhat, 1983)

Poliglikol E6000
(Dincer, 2002)

(Lane, 1980)

(Zhang, 1999)

Tablo 4.3 : Baz› FDM'ler ile çal›flma sonuçlar›n›n karfl›laflt›r›lmas›.

Literatürde sunulan FDM'ler içerisinde anorganikler, yüksek faz de¤iflim entalpileri ve s›f›r
derecenin alt›ndan 800ºC düzeylerine kadar de¤iflen faz de¤iflim s›cakl›klar› ile en büyük grubu
oluflturmaktad›rlar. Ancak, korozyon ve afl›r› so¤uma e¤ilimleri bu madde grubunun iki önemli
dezavantaj›d›r. Bu nedenle, günümüzde 200 kJ/kg ve yukar› entalpiye sahip yeni organik
malzemeleri literatüre sunmak anorganik malzemelere alternatifler yaratmak için önemlidir

Organik malzemelerin ço¤unlu¤u 200ºC'den sonra bozunmaktad›r ve bu sebeple 250ºC'nin
üzerinde çal›flacak malzeme bulmak mümkün de¤ildir. Buna karfl›l›k daha düflük s›cakl›klarda
çal›flacak organikler anorganik malzemelere alternatif olmalar› için gelifltirilebilir. Bu çal›flman›n
sonuçlar›, 60ºC'nin alt›nda çal›flan yüksek entalpiye sahip yeni organik FDM'lerin benzer
s›cakl›klarda çal›flan tuz hidratlar›na alternatif olarak sunulmas› aç›s›ndan önemlidir. E¤er bu
çal›flmada sunulan yeni organik FDM'lerin yo¤unlu¤unun 1 g/ml'ye yak›n oldu¤u kabulünü
yaparsak çal›flmada kullan›lan malzemelerin fiekil 4.4'de verilen grafikteki yerini kabaca
görebiliriz.

fiekil 4.4 : De¤ifltirilmifl Mehling ve Cabeza (2008) grafi¤i.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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Sentezlenen organik FDM'ler faz de¤iflim davran›m› olarak DSC analizlerinde tek ve keskin bir
pik vermektedirler ve bu durum malzemelerin uygulamada kullan›lmas› aç›s›ndan avantajl›d›r.
Tek ve keskin pik bu malzemelerin saf olduklar›n› göstermektedir. Ayr›ca, malzemelerin gizli
enerjilerini bir defada ortama verme veya ortamdan bu enerjiyi alma kapasitelerinin buldu¤unu
göstermektedir. fiekil 4.5'de çal›flmada incelenen yeni FDM'lerin baz›lar›n›n DSC grafikleri
sunulmaktad›r.

fiekil 4.5 : Is› ak›fl grafikleri: (a) 14 - 12, (b) 14 - 17 ve (c) 14 - 16.

Çal›flma kapsam›nda laboratuar sentez malzemeler haricinde çal›fl›lm›fl olan ticari ürün, Cetiol
MM, Cognis Kimya A.fi.'nin bir ürünüdür. Laboratuar sentez malzemelerinin bir tanesinin ticari
karfl›t› olan bu malzeme ticari olmas›ndan kaynakl› içerisinde bulundurdu¤u baz› safs›zl›klar
sebebiyle saf malzemeye göre daha yumuflak faz de¤iflim davran›m› göstermektedir ve faz
de¤iflim entalpisi biraz daha düflüktür. Karfl›laflt›rmal› DSC grafikleri fiekil 4.6'da verilmektedir.

fiekil 4.6 : Is› ak›fl grafikleri: (a) Cetiol MM ve (b) 14 - 14.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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4.2.2 FDM'lerin faz de¤iflim döngüleri ile yaflland›r›lmas› ve termal özelliklerdeki de¤iflimler
Uygun bir FDM yüksek say›da faz de¤iflim döngüsü sonras›nda orijinal termal özelliklerini
muhafaza edebilir olmal›d›r. Faz de¤iflim entalpisi ve s›cakl›¤›nda mümkün olan en az de¤iflim
gözlemlenebilmesi FDM'nin uygulamalarda kullan›labilmesi aç›s›ndan önemlidir. Bu nedenle,
bu çal›flmada sunulan malzemelerin termal döngüler sonras› analizleri tekrar yap›lm›fl ve orijinal
malzemeler ile karfl›laflt›rmalar› sunulmufltur.

Malzemelerin hepsi 1000 defa erime - donma döngüsüne 25ºC s›cakl›k aral›¤›nda sokulmufl ve
DSC analizleri de¤iflimi gözlemlemek için tekrar yap›lm›flt›r. Uygulamalarda malzemelerin
günde 1 defa erime - donma döngüsüne girece¤i kabulü yap›l›rsa, 1000 döngü yaklafl›k 3 y›ll›k
kullan›ma tekabül etmektedir. Ancak, bu zaman aral›¤› uygulamaya göre de¤ifliklik
gösterebilece¤i gibi daha uzun veya daha k›sa da olabilir.

Yaflland›r›lm›fl malzemelerin DSC analizlerine göre bu esterler herhangi bir belirgin termal
performans kayb›na u¤ramamaktad›rlar. Faz de¤iflim entalpilerindeki ve s›cakl›klar›ndaki
de¤iflimler % 1'den daha azd›r ve piklerin karakteristi¤i orijinal malzemelerinki ile ayn›
kalmaktad›r. Malzemelerde faz de¤iflim s›cakl›klar›nda ve entapilerinde gözlemlenen de¤iflimler
Tablo 4.4 ve Tablo 4.5'de verilmektedir.

14 – 12 % 0,01 % 0,71

14 – 14 %- 0,34 % 0,14

%- 0,64 %- 0,14

14 – 16 %- 0,18 %- 0,27

14 – 18 %- 0,10 %- 0,07

14 – 20 % 0,42 % 0,54

14 – 13 % 0,09 %- 0,21

14 – 15 % 0,26 %- 0,12

14 – 17 % 0,60 %- 0,38

14 – 19 %- 0,16 %- 0,02

Cetiol MM

FDM Erime S›cakl›¤› Fark› Donma S›cakl›¤› Fark›

Tablo 4.4 : Yaflland›rma sonras› faz de¤iflim s›cakl›klar›n›n de¤iflimi.

14 – 12 %- 0,78 %- 0,90

14 – 14 % 0,12 % 0,18

%- 0,08 %- 0,39

14 – 16 %- 0,66 %- 0,86

14 – 18 % 0,54 % 0,52

14 – 20 % 0,68 % 0,87

14 – 13 % 0,03 % 0,51

14 – 15 % 0,24 % 0,33

14 – 17 % 0,43 % 0,64

14 – 19 %- 0,86 %- 0,94

FDM Erime S›cakl›¤› Fark› Donma S›cakl›¤› Fark›

Tablo 4.5 : Yaflland›rma sonras› faz de¤iflim entalpilerinin de¤iflimi.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma

Cetiol MM
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Karfl›laflt›rmal› DSC grafikleri yaflland›r›lm›fl numunelerin de orijinal numuneler ile ayn› faz
de¤iflim davran›m› gösterdi¤ini kan›tlamaktad›r. Piklerin e¤imleri, bafllang›ç noktalar› ve ikincil
piklerin gözlemlenmemesi malzemelerin 1000 termal döngü sonras›nda stabil kalabildiklerini
göstermektedir. fiekil 4.7 ve fiekil 4.8'de karfl›laflt›rmal› DSC grafikleri verilmektedir.

fiekil 4.7 : Is› ak›fl› grafikleri: (a) 14 - 18 yaflland›r›lm›fl ve (b) 14 - 18.

fiekil 4.8 : Is› ak›fl› grafikleri: (a) Cetiol MM ve (b) Cetiol MM yaflland›r›lm›fl.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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4.2.3 FDM'lerin termo-gravimetrik analizi
Termo-gravimetrik analiz numunelerin s›cakl›k art›fl› ile kütle kay›plar›n›n gözlemlenmesine
dayan›r. Bu sayede malzemelerin bozunma s›cakl›klar› ve bozunma karakteristikleri
belirlenebilmektedir.

FDM'lerin bozunma s›cakl›klar›n›n ve yüksek s›cakl›klardaki davran›mlar›n›n belirlenmesi bu
malzemelerin ne tip uygulamalarda kullanabilece¤inin görülmesi aç›s›ndan önemlidir. Örne¤in,
FDM içerikli kompozit bir malzeme yap›l›rken reaksiyon koflullar› sebebiyle ortam s›cakl›klar›
yükselebilir ve bu durumda malzemelerin reaksiyon tamamlanana kadar bu yüksek ortam
s›cakl›¤›na dayanabilir olmalar› gerekmektedir. Aksi takdirde, FDM'ler kimyasal bozunmaya
u¤rayaca¤› için termal performans göstermeleri beklenemez.

Termo-gravimetrik analizler BS EN ISO 11358:1997'de belirtilen standartlar göz önünde tutularak
yap›lm›flt›r. Tablo 4.6'da numunelerin bozunma onset s›cakl›klar› ve % 5 kütle kayb›n›n
gözlemlendi¤i s›cakl›klar verilmektedir.

14 – 12 278,86 244,01

14 – 14 302,49 259,53

292,18 249,78

14 – 16 304,22 264,77

14 – 18 321,43 279,50

14 – 20 309,32 260,57

14 – 13 296,34 253,94

14 – 15 308,90 264,23

14 – 17 307,85 267,01

14 – 19 307,32 265,01

% 5 Kütle Kayb›
S›cakl›¤› (oC)

Bozunma
Onset S›c. (oC)

FDM

Cetiol MM

Tablo 4.6 : FDM'lerin termal bozunma s›cakl›klar›.

fiekil 4.9 : Termal bozunma grafikleri: (a) 14 - 14 ve (b) Cetiol MM.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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fiekil 4.10 : Termal bozunma grafikleri: (a) 14 - 12, (b) 14 - 16 ve (c) 14 - 17.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma

4.3 Poliüretan Rijit Köpük - FDM (PU - FDM) Kompozitleri
Poliüretan rijit köpük bilindi¤i üzere en iyi izolasyon malzemesidir ve çeflitli alanlarda ›s›
izolasyonu amac›yla yo¤un olarak kullan›lmaktad›r. fiekil 4.11'de poliüretan rijit köpü¤ün di¤er
izolasyon malzemeleri ile karfl›laflt›rmal› grafi¤i verilmektedir.

Çal›flman›n bu k›sm›nda amaçlanan nokta, bu malzemenin ›s› izolasyonu kapasitesini belli
s›cakl›klar için FDM kullanarak daha da artt›rmak ve daha ince malzeme ile daha iyi izolasyon
sayabilecek çözümler yaratabilmektedir. Bu nedenle, PU - FDM kompozitlerinin yap›lmas›na
yönelik çal›flmalar ilk defa bu araflt›rmada yürütülmüfltür.

fiekil 4.11 : Farkl› malzemelerin ›s› izolasyonu performanslar› (Szycher, 1999).
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Genel olarak poliüretan rijit köpü¤ün sentezlenmesi katalizör ve fliflirme ajan› varl›¤›nda
kendili¤inden yürüyen basit bir ekzotermik reaksiyondur. Formülasyon olarak farkl› alanlarda
kullan›lmak üzere farkl› özelliklerde son ürünler elde etmek için çeflitli reçeteler ve hammaddeler
mevcuttur.

Temel bir poliürethan rijit köpük formülasyonu iki ana k›s›mdan oluflur. Birinci k›s›m polimerik
izosiyanat, ikinci k›s›m ise poliol, silikon, su, katalizör ve fliflirme ajan› içeren kar›fl›md›r. Bu iki
grup birbirine eklenip k›sa süre için kar›flt›r›ld›¤›nda polimerik izosiyanat ile poliol aras›ndaki
reaksiyon bafllar ve köpük flifler. Ancak, ekzotermik köpük reaksiyonu kimyasal aç›dan inert
ama termal aç›dan aktif bir maddenin reaksiyon ortam›nda olmas› ile kolayca bozulabilir. Bu
nedenle, FDM içerikli köpük sentezi için klasik poliürethan rijit köpük sentez yöntemi reaksiyon
termodinami¤inin etkilenmeyece¤i flekilde de¤ifltirilmelidir.

Klasik yöntem ile sentezde FDM'siz koflullarda çok düzgün köpük elde edilmesine karfl›l›k
FDM'nin bulundu¤u reaksiyon ortam›nda köpük oluflumu reaksiyon termodinami¤i etkilendi¤i
için tümüyle baflar›s›z olmakta ve yüzeyinde büyük delikler bulunan ve sönük bir malzeme ele
geçmektedir. Bu ters etki FDM'nin ekzotermik reaksiyonda erimesi ve reaksiyon ›s›s›n› absorbe
etmesi sebebiyle aç›klanabilir.

Köpük oluflumu s›ras›nda s›cakl›k ekzotermik reaksiyon ile artar ve fliflirme aflan› buharlafl›rken
kapal› hücre yap›s› su ve izosiyanat›n da reaksiyona girip karbondioksit oluflturmas› ile oluflur.
Ancak, bu reaksiyon ad›mlar› ortamda kat› halde bulunan FDM'nin erimesi ve s›cakl›¤›n
yükselmesini engelleyici flekilde ›s›y› emmesi ile bozulur ve fliflirme ajan› buharlaflamad›¤› için
köpük fliflip kapal› hücre yap›s›n› oluflturamaz.

Bu çal›flma sürecinde yap›lan ön çal›flmalar ile bu probleme çözüm bulunmufl ve köpük sentezi
sorunsuz bir flekilde yap›labilmifltir. Polimer matriksine farkl› oranlarda kat›lan FDM bu çal›flmada
incelenmifl ve termal özellikleri önceki bölümlerde verilmifl olan Cetiol MM adl› ticari ürün
kullan›lm›flt›r.

FDM'nin poliüretan›n izolasyon kapasitesine yapm›fl oldu¤u katk›n›n izlenebilmesi için kütlece
% 9,2, % 13,9 ve % 22,6 FDM içeren kompozit malzemeler sentezlenmifltir. % 22,6 FDM içeri¤i
gelifltirilmifl sentez yönteminin izin verdi¤i en yüksek s›n›rd›r. fiahit köpük numunesi ile
karfl›laflt›r›lan bu malzemeler 8 cm x 8 cm x 1 cm ebatlar›ndaki kal›plarda sentezlenmifltir. PU
- FDM kopozit köpükleri ve flahit köpü¤ün foto¤raflar› fiekil 4.12'de verilmektedir.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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fiekil 4.12 : PU - FDM kompozitleri: (a) referans, (b) % 9,2, (c) % 13,9 ve (d) % 22,6 FDM
içerikli kompozitler.

4.3.1 PU - FDM kompozitlerinin DSC analizleri
ASTM standart yöntemlerinden E 793-06 ve E 1269-05 numaral› standartlara göre 5ºC/dakika
›s›tma ve so¤utma h›zlar›nda ve 20 ml/dakika azot ak›fl› alt›nda gerçeklefltirilen DSC analizleri
ile polimer matriksi içerisinde gömülü FDM'nin termal davran›m› ve poliüretan köpü¤ün
izolasyon kabiliyeti üzerindeki etkisi incelenmifltir. FDM'nin reaksiyon s›ras›nda inert davran›m
gösterip göstermedi¤i steokiometrik oran ile hesaplanan ›s›l de¤erle analizler ile bulunan ›s›l
de¤erler aras›ndaki farktan anlafl›labilmektedir. Bu iki de¤erin birbirine yak›n olmas› FDM'nin
ekzotermik reaksiyon ortam›nda reaksiyon bitimine kadar etkilenmeden kalmas›n›n ölçütüdür.

DSC analizlerine göre Cetiol MM'in kendisi yaklafl›k 40ºC'de faz de¤ifltirmektedir ve 201,54 ±
5,46 kJ/kg ve - 202,03 ± 5,57 kJ/kg erime ve donma gizli ›s› de¤erlerine sahiptir. Steokiometrik
orana göre kütlece % 9,2, % 13,9 ve % 22,6 FDM içerikli kompozitler, s›ras›yla, 18,54 ± 0,5
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kJ/kg, 28,01 ± 0,76 kJ/kg ve 45,55 ± 1,23 kJ/kg ›s›l de¤erlere sahip olmal›d›rlar. Steokiometrik
de¤erler ile DSC analizlerinde ölçülen de¤erler Tablo 4.7'de verilmektedir.

Tablo 4.7'de aç›kça görüldü¤ü üzere hesaplanan ve ölçülen de¤erler birbirlerine çok yak›nd›rlar
ve FDM termal özelliklerini tam anlam›yla polimer matriksi içerisinde yerine getirebilmektedir.
Ayr›ca, faz de¤iflim s›cakl›klar›n›n birbirine yak›n ç›kmas› da FDM'nin reaksiyon koflullar›ndan
etkilenmedi¤inin bir göstergesidir.

% 9,2 18,52 ±1,01 36,56 - 17,91 ± 0,33 36,95

18,54 ±0,50 - 18,59 ± 0,54

% 13,9 28,46 ±1,12 37,62 - 28,59 ± 2,81 37,08

28,01 ±0,76 - 28,08 ± 0,81

% 22,6 45,69 ±1,90 39,25 - 45,55 ± 1,92 38,36

45,55 ±1,23 - 45,66 ± 1,32

Kütlece
Yüzde

Erime Gizli
Is›s› (kJ/kg)

Erime
S›cakl›¤› (oC)

Donma Gizli
Is›s› (kJ/kg)

Donma
S›cakl›¤› (oC)

Hesaplanan

Hesaplanan

Hesaplanan

Tablo 4.7 : PU - FDM kompozitlerinin termal özellikleri.

Referans köpü¤ün DSC analizi FDM içermeyen yap›n›n herhangi bir termal gizli ›s› etkisi
bulunmad›¤›n› göstermektedir. Malzemenin ek ›s› depolama kapasitesinin matriks içerisinde
gömülü FDM'den ileri geldi¤i bu yolla görülmektedir. fiekil 4.13'de referans köpük ile kütlece
% 22,6 FDM içerikli kompozit malzemenin karfl›laflt›rmal› DSC grafikleri verilmektedir.

fiekil 4.13 : Is› ak›fl› grafikleri: (a) % 22,6 FDM içerikli kompozit ve (b) referans köpük.

FDM'nin poliüretan köpü¤e katm›fl oldu¤u gizli ›s› etkisi haricinde görünür ›s› ile gizli ›s›n›n
toplam› olan toplam ›s› depolama de¤eri malzemenin belli s›cakl›k aral›¤›nda çal›fl›rken yap›s›nda
saklayabildi¤i enerjidir. Bu enerji de¤eri asl›nda malzemenin izolasyon kabiliyetinin de bir
ölçütüdür. Bu amaçla, çal›flmada PU - FDM kompozit numuneler ile referans köpük numune
4 - 87ºC aras›nda taranm›fl ve yap›lar›n bu s›cakl›k aral›¤›nda emdikleri toplam ›s› de¤erleri
hesaplanm›flt›r. Tablo 4.8'de verilen sonuçlara göre % 34 oran›na kadar yap› içerisinde
toplanabilen ›s›l de¤er artt›r›labilmifltir. Bu de¤er PU - FDM kompozit malzemenin referans
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köpü¤e göre % 34 daha ince uyguland›¤›nda referans köpük ile benzer izolasyon kabiliyeti
gösterebilece¤i anlam›na gelmektedir. Yap›lan analizlerde malzemelerin tutabildi¤i ›s› miktar›n›n
yap› içerisindeki FDM oran› ile do¤ru orant›l› oldu¤u bulunmufltur.

156,82 ± 14,69kJ/kg –

% 9,2 190,63 ± 19,82kJ/kg ~ % 21

% 13,9 197,40 ± 13,50kJ/kg ~ % 26

% 22,6 210,08 ± 12,25kJ/kg ~ % 34

Is› Depolama
Art›fl›

Toplam Entalpi De¤iflimi
± % 95 Güven Aral›¤›Kompozit

Referans

Tablo 4.8 : Referans ve PU - FDM kompozitleri taraf›ndan absorplanan toplam ›s›.

4.3.2 PU - FDM kompozitlerin termo-gravimetrik analizleri
Numunelerin termo-gravimetrik analizleri BS EN ISO 11358:1997'de belirtilen standartlar göz
önünde tutularak yap›lm›flt›r. 10ºC/dakika ›s›tma h›z›nda ve 20 ml/dakika  azot ak›fl› alt›nda
gerçeklefltirilen analizlerde PU - FDM kompozit malzemelerin ve poliüretan referans köpü¤ünün
termal bozunma davran›mlar› ve bozunma s›cakl›klar› izlenmifltir. Artan FDM içeri¤inin
malzemelerin s›cakl›k dayan›m›na etkisi bu yolla netlik kazanm›flt›r.

Formülasyonunda herhangi bir yanma geciktirici ajan içermeyen kompozit köpük numunelerinin
bozunma s›cakl›klar›n›n bu ajanlar›n etkisi ile daha yukar›ya çekilmesi mümkündür. Analiz
sonuçlar›na göre kompozit malzemelerin 110ºC düzeyine kadar dayanabildi¤i görülmektedir.
fiekil 4.14'de PU - FDM kompozit numunelerinin referans köpü¤ün termal bozunma grafikleri
karfl›laflt›rmal› olarak verilmektedir.

fiekil 4.14 : Termal bozunma grafikleri: (a) referans,  (b) % 9,2, (c) % 13,9 ve (d) % 22,6
             FDM içerikli kompozitler.

4.3.3 PU - FDM kompozitlerinin optik mikroskop ve SEM görüntüleri
FDM'nin polimer matriksi içerisindeki homojen da¤›l›m› ve tanecik boyutu optik mikroskop
ve SEM görüntüleri ile belirlenmifltir. Optik mikroskop görüntülerine göre (x400) FDM yap›
içerisinde oldukça düzenli bir da¤›l›m göstermekte ve küresel geometriye sahiptir. Referans
köpü¤e göre karfl›laflt›r›ld›¤›nda FDM tanecikleri net olarak görülmektedir. Optik mikroskop
görüntüleri fiekil 4.15 - 4.18'de verilmektedir.
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fiekil 4.16 : % 9,2 içerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop görüntüsü.

fiekil 4.15 : Referans köpü¤ün optik mikroskop görüntüsü.

Araflt›rma Sonuçlar› ve Tart›flma
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fiekil 4.18 : % 22,6 içerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop görüntüsü.

fiekil 4.17 : % 13,9 içerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop görüntüsü.
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SEM görüntüleri yard›m› ile yaklafl›k tanecik boyutu da¤›l›m› gözlemlenebilmektedir. SEM
görüntülerine (x2000) göre yap› içerisinde 1 μm çap›nda tanecikler mevcuttur. Ancak, ana
tanecik boyutu da¤›l›m›n›n 2 - 4 μm boyutlar› aras›nda oldu¤u belirtilebilir. ‹nce tanecik boyutu
da¤›l›m› malzemelerin ›s› aktar›m yüzey alanlar›n› artt›rd›¤› için malzemelerin ›s›l davran›mlar›na
art› etki yapmaktad›r. Kompozit numunelerin SEM görüntüleri fiekil 4.19 - 4.21'de verilmektedir.

fiekil 4.19 : % 9,2 içerikli PU - FDM kompozitin SEM görüntüsü.

fiekil 4.20 : % 13,9 içerikli PU - FDM kompozitin SEM görüntüsü.
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fiekil 4.21 : % 22,6 içerikli PU - FDM kompozitin SEM görüntüsü.
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5. ÖNER‹LER

Doktora çal›flmas› kapsam›nda bir tanesi ticari olmak üzere 10 tane yeni organik FDM literatüre
sunulmufltur. 38ºC ile 53ºC aras›nda faz de¤iflim s›cakl›¤›na ve 200 kJ/kg ve üzeri gizli ›s› de¤erine
sahip malzemeler sahip olduklar› termal özellikler aç›s›ndan uygulamalarda kullan›lmak üzere
uygundurlar.

Baykut ve Ayd›n (1969) taraf›ndan gelifltirilen ve ilk defa onlar taraf›ndan sentezlenen bu
malzemeler bu çal›flma kapsam›nda yeniden ayn› yöntem ile sentezlenmifl ve termal özelliklerine
aç›kl›k getirilmifltir. Detayl› olarak termal özellikleri ve davran›mlar› incelenmifl olan bu
malzemelerin uygulamalarda kullan›lmas› için ›s›l performanslar›n›n 1000 döngü sonunda da
ayn› kald›¤› ve herhangi bir bozunman›n gözlemlenmedi¤i bu çal›flmada sunulmufltur. Bu
sayede, bu malzemelerin uygulama esnas›nda günde bir defa erime - donma döngüsü yaflayaca¤›
kabulü göz önüne al›n›rsa 3 y›l boyunca sorunsuz çal›flabilecekleri görülmektedir.

Cognis Kimya A.fi.'nin ürünü olan ticari malzeme içerdi¤i safs›zl›klar sebebiyle laboratuar sentez
malzemeye göre biraz daha düflük termal özelliklere sahiptir. Ancak, bu malzeme de di¤er
dokuz saf malzeme gibi 1000 döngü sonras›nda çok düflük de¤iflimler göstermifl ve termal
performans› sabit kalm›flt›r.

Literatürde mevcut bulunan organik FDM'ler ile karfl›laflt›r›ld›¤›nda 30ºC ile 60ºC aras›nda
çal›flabilen malzemeler içerisinde oldukça iyi termal özelliklere sahip olan bu malzemeler
literatürde sunulan ve benzer s›cakl›k aral›¤›nda çal›flan anorganik FDM'lere göre de daha
avantajl›d›rlar. Elde edilen bu sonuçlar çerçevesinde çal›flmada sunulmufl olan 10 adet yeni
organik FDM'nin farkl› mühendislik yaklafl›mlar›nda termal uygulamalarda kullan›lmas› oldukça
mümkündür.

Yeni organik FDM'lerin araflt›r›lmas› haricinde FDM'lerin ›s› izolasyonu alan›nda kullan›lmas›na
yönelik olarak, çok iyi bir izolasyon malzemesi olan poliüretan rijit köpüklerin izolasyon
kabiliyetinin PU - FDM kompozitleri sentezleyerek artt›r›lmas› da bu çal›flma kapsam›nda
incelenmifltir. Bu noktada ticari ürün olan Cetiol MM ile çal›fl›lm›fl ve farkl› oranlarda FDM
içerikli kompozit köpükler sentezlenmifltir. FDM içermeyen referans köpük ile karfl›laflt›r›lan
kompozit köpüklerin ›s› depolama kabiliyeti % 34'e kadar FDM yard›m› ile artt›r›labilmifltir.
SEM görüntülerine göre 2 - 4 μm aras›nda partikül boyutu da¤›l›m› gösteren FDM taneciklerinin
polimer matriksi içerisinde homojen da¤›lm›fl oldu¤u optik mikroskop görüntülerinde
anlafl›lmaktad›r.

Is› depolama kabiliyeti iyilefltirilmifl olan bu kompozit malzemeler uygulamalarda daha ince
bloklar halinde kullan›labilece¤i gibi daha yüksek ›s› izolasyonu sa¤layabilmektedirler. PU -
FDM kompozit köpük malzeme sentezi aç›s›ndan bir ilk olan bu çal›flma Yeni Nesil Is› ‹zolasyon
Malzemelerine Girifl olarak da alg›lanabilir. Çünkü, bu çal›flma ile bir FDM'nin termal özellikleri
ile bir izolasyon malzemesinin performans›n›n iyilefltirilebilece¤i gösterilmifl ve bunu farkl›
s›cakl›klarda çal›flan ve farkl› termal özelliklere sahip baflka FDM'ler ile de tekrarlanabilece¤i
kan›tlanm›flt›r. Burada önemli olan nokta ›s› izolasyonu alan›na göre do¤ru s›cakl›klarda çal›flan
ve uygun termal ve kimyasal özelliklere sahip FDM'nin seçilebilmesidir.

5. ÖNERİLER
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