istanbul Sanayi Odasi - istanbul Teknik Universitesi
Doktora / Yiksek Lisans

Tezlerine Sanayi Destegi Projesi

FAZ DEGISIM
MALZEMELERI VE
ISI ENERJISININ
DEPOLANMASI

“24. Grup Temel Kimya Meslek Komitesi”
adina desteklenmistir

N
Iso



istanbul Sanayi Odasi - istanbul Teknik Universitesi
Doktora / Yiksek Lisans Tezlerine Sanayi Destedi Projesi

Faz Degisim
Malzemeleri ve
Isi Enerjisinin
Depolanmasi

Kisaltlmis Doktora Tezi

Hazirlayan
Dr. Ahmet Alper AYDIN
Kimya Yiksek Mihendisi

Danisman

Prof. Dr. Hasancan OKUTAN

Anabilim Dali: Kimya Mithendisligi
Programi: Kimya Mihendisligi



iSO Yayin No: 2010/19

ISBN: 978-9944-60-790-2 (BASILI)

ISBN: 978-9944-60-791-9 (ELEKTRONIK)
Sertifika no:19176

Faz Degisim Malzemeleri ve Isi Enerijisinin Depolanmasi,
istanbul Sanayi Odas:, istanbul

Tasarim ve Uygulama:
Mirettebat Reklamcilik
Badem11 Villa16 Bahcesehir
34538, istanbul

Tel: (212) 608 06 08

Faks: (212) 608 16 03
www.murettebat.com.tr

Basim Yeri:
Gezegen Tanihm Turizm Tekstil San. ve Tic. Ltd. $ti.

Tim Haklar Saklidir. Bu yayindaki bilgiler ancak kaynak gésterilmek suretiyle kullanilabilir.



SUNUS

Bu calisma; Istanbul Sanayi Odasi ile Istanbul Teknik Universitesi arasinda, sanayi-tniversite
isbirliginin gelistiriimesi ve akademik calismalarin ekonomik kalkinmaya katkisinin artiriimasi
amaayla baslatilan “iSO-ITU Doktora/ Yilksek Lisans Tezlerine Sanayi Destegi” projesi kapsaminda
yayinlanmistir.

Universitede doktora ve yiiksek lisans tezlerini ylriten arastirmacilarin desteklendigi proje ile
Universite ve sanayinin gindemini bulusturarak, ticari Grine dénustlUrilen bilimsel arastirma
ve patent sayisinin artmasina, klresel rekabet glicimzin gelismesine katkida bulunulmasi
hedeflenmektedir.

Proje kapsaminda, Universite'de hali hazirda yurutilen doktora/ytksek lisans tez/tezleri
arasindan uygun bulunanlar ile Meslek Komitelerimizin sektérel ihtiyaglari dogrultusunda
belirledigi konulardaki akademik calismalara destek verilmektedir.

Istanbul Sanayi Odasi 24. Grup Temel Kimya Sanayii Meslek Komitesi adina desteklenen bu
calismanin sanayinin ihtiyaclarina yanit verecek sekilde hayata gegirilmesine yonelik katkilarindan
dolayl Tez Degerlendirme Komitesi Gyelerimiz olan;

Refik Sait Onir (Ak-Kim Kimya),

Osman Sahit Kanuni (Deteks Kimya),
Huseyin Erglin (Linde Gaz),

Dr. Ercan Onir (Ak-Kim Kimya),

Bora Ulug'a (Linde Gaz) tesekklr ediyoruz.

Basta arastirmaci olmak Uzere, arastirmaciya danismanlik yapan 6gretim Gyesi ve Degerlendirme
Komitesi'nin katkilariyla olusturulan ve sanayi-Universite isbirliginin islevsel ve somut bir ciktisi
olan bu calismanin sektére fayda saglamasini tmit ediyoruz.

Saygilarimizla,
istanbul Sanayi Odasi






ICINDEKILER

ICINDEKILER 5
ONSOz 7
TABLO LISTESi 9
SEKIL LISTESI 10
OZET 1"
1. GIRIS 13
1.1 Faz Degisim Malzemeleri ile Isi Enerjisi Depolanmasinin Temel Termodinamigi 13
1.1.1 Kati-sivi faz degisim gizli isisi 14
1.1.2 Sivi-gaz faz degisim gizli isisi 15
1.1.3 Kati-kati faz degisim gizli isisi 15
1.1.4 FDM'lerin sahip olmasi gereken termo-fizksel, kimyasal ve ekonomik 6zellikler15
1.2 FDM'lerin Ana Kullanim Alanlari 16
1.2.1 GUnes enerjisinin termal depolanmasi 17
1.2.2 Yapilardaki uygulamalar 19
1.2.2.1 FDM - trombe duvari 19
1.2.2.2 FDM - alcipan duvar 20
1.2.2.3 FDM - beton duvar 20
1.3 Desteklenen Doktora Calismasinin Amaci 21
2. KATI - SIVI FAZ DEGISiM MALZEMELERI 23
2.1 Maddelerin Siniflandiriimasi 23
2.1.1 Anorganik faz degisim malzemeleri 24
2.1.2 Organik faz degisim malzemeleri 25
2.2 Ticari Faz Degisim Malzemeleri 29
2.3 FDM'lerin Termal Cevrimlerdeki Kararliligi 29
2.4 Faz Degisim Malzemelerinin Kapstllenmesi 30
2.4.1 Makrokapsulleme 31
2.4.2 Mikrokapsulleme 32
3. DENEYSEL MATERYAL ve METOD 33
3.1 Enstrimental Cihazlanma 33
3.1.1 Differential scanning calorimeter (DSC) 33
3.1.2 Termogravimetrik analizler (TGA) 33
3.1.3 FT-IR analizleri 33
3.1.4 Optik mikroskop gérintileme 33
3.1.5 Taramali elektron mikroskopu (SEM) gériantileme 33
4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA 35
4.1 Yuksek Zincir Yag Asitlerinin Sentezi 35
4.2 DSC Analizleri 36
4.2.1 Faz degisim sicakliklarinin ve entalpilerinin analizi 36

4.2.2 FDM'lerin faz degisim doéngdileri ile yaslandirilmasi ve
termal 6zelliklerdeki degisimler 40
4.2.3 FDM'lerin termo-gravimetrik analizi 42
4.3 Poliliretan Rijit Kopuk - FDM (PU - FDM) Kompozitleri 43
4.3.1 PU - FDM kompozitlerinin DSC analizleri 45



Icindekiler

4.3.2 PU - FDM kompozitlerinin termo-gravimetrik analizleri 47
4.3.3 PU - FDM kompozitlerinin optik mikroskop ve SEM gérintuleri 47
5. ONERILER 53
KAYNAKLAR 55



ONSOZ

Enerji kaynaklarinin ve enerji yollarinin tlkeler icin stratejik &neme sahip oldugu ginimuzde
aretilen enerjinin daha verimli kullanilabilmesi enerji talebinin azaltilmasinin baslica yoludur.
Enerjinin baslica harcandigi kalemlerden olan isinmada daha verimli isinma icin izolasyon ile
beraber i1s1 depolarinin kullaniimasi enerji tiketiminde ve dolayisiyla masraflarda dasts
saglayabilir. Ayrica, glines enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen isi enerjisinin
sarekliliginin saglanabilmesi birincil kaynaklara olan bagimhligr azaltacaktir. Iki durumda da
uygun mihendislik tasarimlari ile 1si enerjisinin depolanabildigi uygun malzemelerin kullanildigi
sistemlere ihtiyac duyulmaktir.

Desteklenen bu calismada, 1s1 depolarinda kullanilmak Gzere ve 6zellikle gtines enerjisi ile isi
izolasyonu uygulamalarina yénelik yeni organik faz degisim malzemeleri arastiriimig ve 10
adet yeni malzeme sunulmustur. Ayrica, i1si izolasyonunda ginimazde sik¢a kullanilan politretan
rijit kopagun termal performansinin iyilestirilmesi icin yapisinda faz degisim malzemesi iceren
yeni kompozit yapilar Gzerinde yogun olarak calisiimistir.

Bu projenin sézlesme ve baslangic stirecindeki yardim ve katkilarindan dolay istanbul Sanayi
OdasiI'na, projeye géstermis olduklari ilgiden dolayi iSO 24. Grup Temel Kimya Meslek Komitesine
ve tez danismanligimi 6zenle ylriten Sayin Hocam Prof. Dr. Hasancan OKUTAN'a tesekkur
ederim.

Son olarak da doktora ¢calismamda, akademik kariyerimde ve hayatimda beni her zaman
destekleyen aileme her tirli katkilarindan dolayi tesekklri bir borg bilirim.

2010
Dr. Ahmet Alper AYDIN
Kimya Yuksek Muhendisi
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OZET

OzZET

Son on yilda artan diinya enerji talebi ve bu enerji talebini karsilamaya yonelik enerji arzinin
sinirli olmasina karsilik artan fosil kaynakli yakit kullanimi sera gazi emisyonlarinin artmasina
sebep olmaktadir. Ancak, ¢evresel faktérler, diinya petrol rezervinin sinirli olmasi ve bununla
beraber yikselen ham petrol varil fiyatlari arastirmacilari yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmasi ve enerji verimliligi konularina yéneltmistir. Fosil yakitlarina bagimliligin azaltilmaya
calisildigi giinimuzde yenilenebilir enerji ve enerji verimliligi iki dnemli konudur. Enerji
kayiplarinin azaltilarak enerjinin daha verimli kullanilmasi enerji tiketimini azaltarak enerji
maliyetlerini distirmeye énemli 6l¢ide yardimci olmakta ve dolayisiyla sera gazi emisyonlarinin
ve hava kirliliginin azaltilmasina 6nemli destek vermektedir.

Yasanan enerji dar bogazi ve buna bagl cevresel konulardan 6tlri bu doktora tezinde, yeni
organik faz degisim malzemelerinin sentezi ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi ile en yaygin
yalitim malzemelerinden biri olan politiretan rijit képlik malzemesinin termal 6zelliklerinin
iyilestirilmesi Gzerine calisiimistir.

Bu calismada, 1s1 enerjisinin depolanmasina yénelik olarak yeni bir madde grubu olan
tetradekanol yuksek zincir esterlerinin sentezi ile termal ve kimyasal analizleri basari ile
tamamlanmistir. 9 adet tetradekanol yiksek esteri, Baykut ve Aydin (1969) tarafindan gelistirilen
esterlesme metoduna goére sentezlenmis ve 1 adet ticari tGrln ile beraber termal 6zellikleri
detayli olarak incelenmistir. Arastirma kapsaminda sunulan malzemelerin faz degistirme
sicakliklari 38°C ve 53°C arasinda ve faz degistirme entalpileri 201 kJ/kg ve 220 kJ/kg arasinda
degismektedir. Bu entalpi degerleri literatitirde bilinen organik ve anorganik faz degisim
malzemeleri arasinda oldukca yUksektir. Malzemelerin 1000 termal déngi sonrasinda termal
degerlerinin glvenilirliginin tespiti icin yapilan analizler sunulan maddelerin 6zelliklerinde
belirgin degisikliklerin olmadigini géstermistir.

Ayrica, bu doktora calismasi kapsaminda sunulan yeni organik faz degisim malzemelerinden
ticari olan madde, ginimuzdeki en yaygin yalitim malzemelerinden biri olan politretan rijit
képugun termal 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullaniimistir. Yapilan analizler sonucunda

kompozit malzemenin 1si depolama kapasitesinin % 34'e kadar artis gosterdigi belirlenmis ve
bu artisin faz degisim malzemesi ile dogrudan orantili oldugu gértlmustar. Bu iyilesme yaklasik
% 30 daha ince képuk katmaninin benzer yalitim kabiliyeti gésterebilecegini belirtmektedir.

Daha blyUk boyutta tretim s6z konusu oldugunda, faz degisim malzemesinin yapida homojen
ve ince dagiimis olmasi képuk bloklarinin diizgiin termal davranim géstermesini saglayacaktir.
Ayrica, bu sayede bu ¢alismada sunulan analiz sonuclarinin pilot 6lcek Gretim icin de gecerli
olabilecedi sonucunu ortaya cikaracaktir. Sentezlenmis olan kompozit malzemelerde faz
degisim malzemesinin yapida homojen dagildigi ve partikal boyutu dagiliminin 2um ve 4pm
arasinda oldugu x400 ve x2000 optik mikroskop ve SEM gérintualeri ile sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Faz degisim malzemeleri, Enerji, Isi depolama, Ester, Politretan, izolasyon,
FDM
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1. GiRIS

Son on yilda petrol fiyatlarinda ve sera gazi emisyonlarinda yasanan artis arastirmacilari yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasina yoneltmektedir. Ginimuzde yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanilmasi ve bu alanda iyilestirilmis enerji verimliligi konularina yénelik
calismalar petrol kaynaklarina bagl karbon dioksit emisyonlarinin azaltilmasinda énem arz
etmektedir. Bu nedenle; verimliligin arttiriimasi icin enerji depolama ekipmanlarinin gelistirilmesi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniimasi kadar énemlidir.

Enerji tiketiminde arz ve talepte yasanan dengesizlikler s6z konusu oldugunda isi enerjisinin
depolanmasi 6nem kazanmaktadir. Isi enerjisinin depolanabilmesi enerji tiketiminde tasarruf
saglamaya imkan tanimaktadir. Isitma, sogutma ve atik isinin kullanimina yénelik uygulamalarin
one ¢ktigi guntimuzde 1si enerjisi depolama sistemleri enerji tasarrufu ile arz ve talep arasindaki
dengesizlige ¢6zim sunabilmektedirler (Prakash, 1985; Maruoka, 2003; Wang, 2008).

Isi enerjisi depolamada en yaygin olarak kullanilan yéntem sicakhgin yikselmesine bagl
g6zlemlenen gérunur isi depolamadir. Sicak su cevrimli radyatoérler veya yerden isitma sistemleri
ile yasam ortamlarinin isitilmasinda odayi cevreleyen duvarlar ve taban gérinar isinin sicakhk
artisi ile depolandigi hacimlerdir. Ancak, bir malzemenin faz degistirerek isiy1 gizli is1 olarak
depolamasi gérunr 1si depolama yéontemine gore ¢ok daha etkili ve avantajli bir ydntemdir.
Malzeme sabit sicaklikta faz degistirirken yUksek miktarda isi enerjisini ortamdan alir veya
ortama verir. Isi enerjisinin bu sekilde depolanmasinda sicaklik degisimi gézlemlenmedigi igin
buna gizli 1si depolama adi verilir. En eski ve en yaygin kullanilan érnekler buz veya kar ile
sogugun muhafaza edilmesidir.

1.1 Faz Degisim Malzemeleri ile Isi Enerjisinin Depolanmasinin Temel Termodinamigi
Faz Degisim Malzemeleri (FDM) sabit sicaklikta faz degisimi esnasinda ytksek miktarda isiyi
enerji olarak depolayabilen 6zel malzemelerdir.

Gizli 1si depolamaya gore ¢ok daha zayif olan gérinar ist depolama yasam ortamlarinin
isitilmasinda yGzyillardir kullaniimaktadir. Ancak, ayni miktarda isinin depolanmasi icin yiksek
sicaklik farkhklarinin veya blyUk hacimlerin gerekmesi termal enerjinin gizli 1s1 seklinde
depolanmasini cok daha etkili yapmaktadir. Gértinar ve gizli 1si depolama seklinde gerceklesen
termal enerji depolama surecleri Sekil 1.1'de 6zetlenmektedir.

17 Isi Enerjisinin Depolanmasi

Kimyasal Prosesler | Fiziksel Prosesler |
Gorunar 1si Gizli 1si

- Kati-sivi

- Sivi-gaz

- Kati-kati

Sekil 1.1 : Isi enerjisi depolama ydntemleri (Sharma, 2009).
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Giris

Isi enerjisinin depolanmasi esnasinda FDM 6ncelikle siradan bir 1si depolama malzemesi gibi
davranarak isiyi emdikce sicakligini arttirir. Fakat siradan malzemelerden farkl olarak faz
degisim sicakligina ulastiginda ¢cok daha blytk miktarlardaki enerjiyi belirgin bir sicaklik
degisimi géstermeden blnyesine alir. Malzemenin etrafindaki sicaklik diserken de malzeme
ters yonde davranarak blnyesindeki gizli isiyi ortama verir. Bu tarz malzemeler su, tahta, tas
gibi siradan malzemelere gore birim kitlesinde cok daha fazla isiyt bulundurabilirler (Hasnain,
1998). Tablo 1.1'de siradan malzemeler ile FDM'ler arasindaki farklar genel olarak verilmistir.

Ozellik Tas Su Organik FDM Anorganik FDM
Yogunluk, kg/m3 2240 1000 800 1600
Gorinir Isy, kJ/kg.K 1 4,2 2 2
Gizli Isy, ki/kg B - 190 230
Gizli Isy, kJ/m3 - - 152 368
10° ) icin Depolama, kg 67000 16000 5300 4350
Oransal Depolama Kiitlesi 15 4 1,25 1

Tablo 1.1 : Isi enerjisi depolama malzemelerin genel karsilastirmasi (Hasnain, 1998).

1.1.1 Kati-sivi faz degisim gizli isisi

Kati-sivi faz degisimi gizli isisi, 1s1 enerjisi depolamada en sik kullanilan fiziksel 6zelliktir.
FDM'lerde sivi faza gecis esnasinda sabit sicaklikta gerceklesen isi depolama islemi sabit hacimde
ve tersinir olarak gerceklesmektedir. Ancak, kati-sivi faz degisim isisinin kullanilabilmesindeki
onemli nokta bu tersinir isi akiginin stirekli olabilmesidir. Bu nedenle, malzeme arastirmalarinda
hizlandirilmis malzeme yaslandirmalari sonrasi termal 6zelliklerdeki degisimlerin izlenmesi
6nemlidir. Bu konuda daha detayh bilgi sonraki bélumlerde verilmektedir.

Farkl uygulamalarda kullaniimak tzere degisik faz degisim sicakliklarina ve gizli 1si degerlerine
sahip bircok kati-sivi FDM literatirde bulunmaktadir. Farkli kimyasal yapilardaki kati-sivi
FDM'lerin farkli termal 6zellikleri Tablo 1.2'de verilen érneklerde gdsterilmektedir.

Madde Erime Sicakhigi (°C) ?lljz/hklgj)l
?ll\la;flzr:?;'::z%sg) 48 201,0
(Bfég:)i'::g;) 78 265,7
?fgfgﬁgzg)) 117 168,6
fﬂkgéf'%%'s%?“ 22 127,2
(Eélfﬂ'ﬁf’c'h. 1998) 118 339,8
g.aa?ngk 1'05352;5) 32 152,7

Tablo 1.2 : Bazi FDM'lerin temel termal 6zellikleri.
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Giris

1.1.2 Sivi-gaz faz degisim gizli 1sis

Yksek gizli 1si degerlerine karsilik sivi-gaz faz degisimi termal depolamada kullanilmamaktadir.
Faz degisimi esnasinda meydana gelen ylksek hacim degisiklikleri sabit basincl sistemlerde
buytk, karisik ve kullanissiz tasarimlara, sabit hacimli sistemlerde ise yUksek buhar basincina
sebep olmaktadir (Mehling ve Cabeza, 2008).

1.1.3 Kati-kati faz degisimi gizli 1sisi

Kati-kati faz degisiminde isi enerjisi gizli 1si olarak malzemenin kristal yapisindaki degisimler
ile depolanmaktadir. Madde bir kristal formundan digerine gecerken isiyl almakta veya ortama
vermektedir. Ancak, bu tip faz degisimi kati-sivi faz degisimi ile karsilastirildiginda daha dustk
gizli i1siya sahiptir.

Bazi hidrokarbon molekuler kristalleri tersinir kati faz degisimini isi absorplamasi esnasinda
gobstermektedir. Bu malzemelerden bir kismi glines enerjisi ile isitilan binalarda kullanim
potansiyeline sahiptir. Pentaeritritol, pentagliserin ve neopentil glikol tersinir olarak kristal
yapilarini isi ile tekrar diizenleyebilirler. Ozellikle bu malzemeler giines enerjisi uygulamalarinda
kullanilmak icin uygun termal 6zelliklere sahiptirler (Benson, 1986). Pentaeritritol, pentagliserin
ve neopentilglikol'e ait termal 6zellikler Tablo 1.3'de verilmistir.

Kati Faz Gegis Gizli Isi

Madde Sicakligi (°C) (kJ/kg)
Pentaeritritol 187 269
Pentagliserin 82 174
Neopentilglikol 48 139

Tablo 1.3 : Bazi kati-kati FDM'lerin temel termal 6zellikleri (Benson, 1986).

Literattrde sunulmakta olan kati-kati FDM'leri arasinda son on yildir arastirmacilar tarafindan
incelenen ylksek dallanmis politiretan yapilar bu alandaki en yeni polimer temelli FDM'lerdir.
Yumusak kisim olarak kullanilan farkli ortalama molekul agirhgindaki cesitli polietilenglikoller
ile yapinin sert kismini olusturan alifatik veya aromatik diisosiyanatlar yUksek zincir politretanin
ana bilesenleridir. Sabit sicaklikta dtzenli faz degistirme sahip olan bu malzemelerin gizli isil
degerleri formulasyonunda kullanilan polietilen glikoltin termal degerlerinden daha dustktar
ve bu 6zellik bu malzemelerin bir dezavantajini olusturmaktadir (Cao, 2006).

1.1.4 FDM'lerin sahip olmasi gereken termo-fiziksel, kimyasal ve ekonomik 6zellikler

Bir malzemenin yUksek gizli 1s1 entalpisine ve uygun faz degdisim sicakligina sahip olmasi cazip
bir FDM icin en 6énemli iki unsurdur. Bu iki 6zellik bir malzemenin temel termo-fiziksel
Ozelliklerinin sinirlarini belirler (Mehling, 2008). Ancak, bu temel 6zellikler haricinde bir
malzemenin sahip olmasi gereken diger 6zellikler asagida termo-fiziksel, kimyasal ve ekonomik
alt gruplarinda siralanmustir.

Termo-fiziksel 6zellikler:

- Istenilen sicaklikta faz degistirme

Birim hacim/kUtle basina ytksek gizli 1s1 entalpisi

Yuksek gortnir 1s1 katsayisi

YUuksek termal iletkenlik

Faz degisimi esnasinda dustuk hacim degisikligi ve buhar baskisi
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- Duzenli faz degistirme karakteristigi

- Dustk erime ve donma sicaklik farki (Tyagi, 2007; Sharma,2009).

Kimyasal 6zellikler:

- Tersinir donma ve erime déngUsu

- Yuksek sayida faz degistirme déngusi sonrasi kimyasal bozunmaya ugramamak
- Malzemenin asindirici etkisinin bulunmamasi

- Malzemenin givenlik sebebiyle zehirli, alev alici veya patlayici olmamasi (Tyagi, 2007).
Ekonomik Ozellikler:

- Dasuk fiyat

- Cevresel ve ekonomik nedenlerden 6tlri malzemenin yeniden kullanilabilmesi
- Malzemenin kolay temin edilebilmesi (Kennisarin, 2007).

1.2 FDM'lerin Ana Kullanim Alanlar

GuUnUmuzde termal enerji depolamada kullanilmak Gzere yeni maddelerin arastirilmasina
yonelik yurttulen gesitli calismalar bulunmaktadir. Ancak, bu calismalar haricinde mevcut
FDM'ler kullanilarak uygulamaya yénelik calismalar da malzemelerin kullanim alanlarinin
genisletilmesi icin yaratilmektedir.

Tablo 1.4'de FDM'lerin potansiyel kullanim alanlari ve isi kullanim veriminin bu maddeler

Giris

yardimi ile arttirilabilecegi yerler 6zetlenmistir. Tabloda siralanan kullanim alanlarindan bazilari

ileriki bélimlerde detayli olarak anlatilmistir.

1 | Sogutma: Kurulu gicin azaltiimasi

2 | Gida, sarap ve sut Grtnlerinin soguk tutulmasi

3 | Motorlarin sogutulmasi: elektrikli ve icten yanmal motorlar

4 | Isinma ve kullanma sicak suyu

5 | Tibbi uygulamalar: Kan, ilag, vb. tasinmasi

6 | Binalarda pasif 1si depolama

7 | Yasam ortamlarinda sicakligin sabit tutulmasi

8 | Kimyasal reaksiyonlarda ekzotermik piklerin etkisinin
azaltilmasi

9 | GUnes enerjisinin termal depolanmasi

10| Arabalarda termal konfor

11| Elektrikli aletlerin termal korunmasi

12 | Uzay mekigi termal uygulamalari

13| Sicak ve soguk iklim kiyafetler

Tablo 1.4 : FDM'lerin kullanim alanlari (Zalba, 2003).
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1.2.1 Glines enerjisinin termal depolanmasi

Dunyadaki enerji talebindeki artis, petrol kaynaklarindaki azalma ve ¢evresel etkenler
yenilenebilir enerji kaynaklarini 6n plana cikartmaktadir. Onemli bir yenilenebilir enerji kaynag:
olarak glines enerjisi etkin ve verimli depolama sistemlerine ihtiya¢c duymaktadir.

FDM kullanilarak gerceklestirilen isi enerjisinin depolanmasi stirecinin glines enerjisi sistemlerinde
uygulanmasi icin yogun calismalar strdtrilmektedir. Bu ¢alismalarin amaci giin icerisinde
depolanan isinin hava karardiktan sonra kullanilabilmesidir. GUn icerisinde sistem icerisindeki
akigkan sivi isinir ve isisinin bir kismini sistemde temas ettigi FDM'ye aktarir. FDM isi enerjisini
gizli i1s1 olarak toplar ve erir. Bulutlu saatlerde ve aksamlari ise sistemdeki akiskan sivinin
sicakligi FDM'nin gizli i1si olarak depoladigi istyi donarken ortama vermesi ile sabit tutulabilir.

Bu konudaki calismalar temel isi transferi hesaplamalarindan tam boyutlu i1si depolama
sistemlerinde farkli FDM'lerin test edilmesine kadar ¢ok cesitlilik gdstermektedir. FDM plaka
tipi 1s1 degistiricilerde ince dlz plakalar arasina yerlestirilebildigi gibi klctk kurecikler veya
bal petegi seklinde yapilar icerisinde 1si degistiricide akan isi transfer sivisi ile temasta bulunabilir
veya daha komplike sistemlerde iki farkli FDM ayni i1si degistirici icerisine yerlestirilebilir (Lacroix,
1993; Abe, 1986; Riahi, 1993; Ismail, 1999; Farid, 1986). Sekil 1.2 ve Sekil 1.3'de FDM'lerin is
degistiricilerde kullanilmasinin basit ¢izimleri verilmektedir.

Flat Container or Tube

Heat Heat
Transfer Transfer
Flusd Fluad
Inlet Chatlet

Sekil 1.2 : Duz plakalar arasina yerlestirilmis FDM (Bailey, 1976).

Insulation
core Nid 7777777 77777777 TTI7777]
e Vi
¥y pr—
4 p-petadecans l P-116 vax E ,

7777777777727 7272727772727A  Hot Pluid

Sekil 1.3 : iki farkli FDM iceren 1si depolama sistemi (Farid, 1986).
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FDM'lerin kullanildigi gizli 1s1 depolama destekli calisan glines enerjisi sistemleri ile gértnur
1st depolama ile calisan klasik sistemler arasindaki farklar yapilan arastirmalarda incelenmektedir.
Karsilastirmali yarGattlen bir calismada iki adet ayni sistemden biri FDM olarak aliminyum
plakalar arasinda parafin yuklQ, bir digeri ise su ile calisan klasik sistem incelenmistir. Birbiri
ile es ve diz glines kolektorleri ile isitilan sistemlerle yapilan calismada modifiye i1si depolama
sisteminin klasik sisteme gore ertesi gliniin sabahinda daha fazla sicak su sagladigi goértlmustur
(Chaurasia, 2000).

Mettawee ve Assassa (2006), kompakt FDM gulines kolektorlerinin termal performanslarini
incelemistir. Bu arastirmada enerjinin yiklenmesi ve bosaltiimasi streclerinde sicaklik degisimleri
glnesin gun icerisindeki yogunlugu ile birlikte kaydedilmistir. Kullanilabilir isinin kazaniimasi
ile su akis hizi ve toplam isi transfer katsayisi hesaplanmistir. Deneysel sonuclar enerji yikleme
sirasinda artan FDM kalinligi ile ortalama isi transfer katsayisinin artan dogal konveksiyon
sonucunda arttigini géstermistir. Elde edilen sonuclara goére kullanilabilir 1si kazaniimasi isi
bosaltilmasi sirasinda artirilacak su akis hizi ile artmaktadir.

Sivi akiskan isitmaya yonelik tasarlanabilen glnes enerjisi sistemleri, bunun haricinde havanin
1st aktarim akigkani olarak kullanilmasina yoénelik de tasarlanabilirler. Morrison (1978) ile Khalik
ve Jurinak (1979), FDM iceren hava isitma sistemlerini incelemislerdir. iki calismanin da ana
hedefi FDM gizli isisinin ve erime sicakliginin hava isitma sistemlerinde etkisini gézlemleyerek
glnes enerjisi sistemlerinin verimlerine katkilarini incelemektir. Deneysel calismalarin sonucunda
iki grubunda vardigi nokta malzemelerin gizli isilari yerine erime sicakliklari g6z éninde
bulundurularak se¢ilmeleri gerektigidir.

Enibe (2002), dogal konveksiyonla calisan hava isitma glines enerjisi sistemlerinin giin icerisindeki
performanslarini izlemistir. FDM iceren sistemler 19°C ile 41°C arasinda degisen sicakliklarda
ve 4,9 - 19,9 MJ.m™2 araliginda degisen guinliik glines radyasyonunda incelenmistir. Isitma
ortami olarak havanin kullanildigi sistemlerde hava sicakligi 15°C arttirilabilmis ve en ylksek
termal verim % 50 dlzeyinde gerceklesmistir. Bu tarz sistemler 6zellikle ekinlerin kurutulmasinda,
mesela glnes isigi ile dogrudan temasa uygun olmayan aromatik veya tibbi bitkiler icin
kullanilabilir. Asagida Sekil 1.4 ve Sekil 1.5'de arastirmada kullanilan sistemin fotografi ve yan
kesit cizimi bulunmaktadir.

Sekil 1.4 : Hava i1sitma sisteminin resmi: (A) 1si depolama ve diger ekipmanlari iceren
kollektor, (B) isitilan hacim (Enibe, 2002).
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Sekil 1.5 : Kollektor sisteminin kesit géranima (Enibe, 2002).

1.2.2 Yapilardaki uygulamalar

FDM'lerin yapilarda kullanilmasinin iki farkli amaci vardir. Bunlardan biri glindtizleri glinesin
yaydigi dogal isinin kullanilmasi veya geceleri olan sogugun sogutma i¢in kullaniimasi ile
bunlar haricinde isiticilar veya klimalar gibi ikincil kaynaklarin veriminin arttirilmasidir. Her
iki durumda da sicagin veya sogugun depolanmasi zamana ve enerji gliciine bagli uygunlugu
ve talebi karsilamak icin avantajdir. Temel olarak tc farkli durum FDM'lerin kullanilmasi igin
uygundur.

(i) Yapi duvarlarinda FDM'ler
(ii) Diger yapi bilesenlerinde FDM'ler
(iii) Sicak ve soguk depolama bilesenlerinde FDM'ler

1.2.2.1 FDM - trombe duvari

Trombe duvari, sandvic seklinde cam ve hava kanallari ile paketlenmis bir pasif glines enerjisi
sistemidir. Yapinin giinese bakan kisminda bulunan kalin beton duvar bu sistemin bir parcasidir
ve tek veya cift kat cam ya da plastik takma kat ile paketlenmistir. GUnes enerjisi duvar ile
takma katlar arasinda toplanir ve genellikle siyah renkte olan duvar toplanan isiyi emer. Ortam
sicakhginin distiigl aksam saatlerinde duvar ylzeyinden toplanan isi yapinin icerisine radyasyon
seklinde yayilir.

Geleneksel trombe duvari glines enerjisinin goérinur 1si seklinde depolanmasi esasina dayanir.
Ancak, FDM trombe duvari birim kitle basina daha fazla depolanabilir isiya olanak sagladigi
icin gelecegi olan bir yaklasimdir. FDM yerlestirilmis ve binanin gliney cephesinde bulunan
bu duvar geleneksel trombe duvari gibi isiyi radyasyon ile emer ve duvarin igerisindeki malzeme
sicaklik artisi ile erir. Faz degisim sicakliginda malzemenin ylksek gizli i1s1 degeri birim kutle
basina toplanan isiy1 arttirmaya énemli katki saglar. Bu durumda duvarda toplanan toplam
Ist miktari duvar ve FDM tarafindan alinan goérinur is1 ile FDM tarafindan alinan gizli isinin
toplamidir.

Bourdeau (1980), bir anorganik FDM olan yedi sulu kalsiyum klor0ri iceren trombe duvarini
incelemistir. Yapilan calismanin sonuglari goéstermistir ki 8,1 cm kalinligindaki FDM'li duvar
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40 cm kahnhigindaki normal trombe duvara gore daha iyi termal sonuclar ve isitma performansi
gostermektedir. Literatlrde buglne kadar yapilan cesitli deneysel calismalara goére binalarin
glUnes alan cephelerine yerlestirilen FDM'li trombe duvarlari daha ince olmalari ve daha iyi
termal performanslari ile isinmada arzu edilen sonuclar sunmaktadirlar (Swet 1980; Ghoneim,
1991; Chandra, 1985).

1.2.2.2 FDM - algipan duvar

Alc¢ipan duvarlar hafif yapilarin insaasinda sik¢a kullanilan malzemelerdir. Bu kadar sik kullanilan
malzemelerde FDM'lerin kullanilmasi hafif yapilarin termal 6zelliklerinin iyilestiriimesinde
avantajhdir.

Kedl ve Stovall (1989) ile Salyer ve Sircar (1990), parafin mum icerikli alcipan duvarlari ortam
sicakhginin pasif termal iklimlendirilmesi icin kullanmislardir. Yaptiklari calismalarda sivi
FDM'nin algipanin gézenekli yapisina sonradan veya Uretim esnasinda eklenmesi ile yapilan
yeni Urlnlerin basarili bir sekilde calistiklarini géstermislerdir.

Neeper (2000), FDM alcipan duvarlarin ginlik sicaklik degisimlerinde gosterdigi termal
dinamikleri incelemis ve FDM sec¢imi ile malzemenin katkisini 6zetlemistir. Bu calismaya goére
FDM'li duvarin ginlitk depolama kapasitesi 300 - 400 kJ/m?'dir ve asiri yiikleme durumunda
duvara goémuli malzeme timuyle eriyememekte ve isil deger sinirlanmaktadir.

1998 ve 2004 yillari arasinda Almanya Devleti tarafindan finanse edilen iki arastirma projesi
sonucunda Knauf ve BASF firmalari bu alanda Urettikleri Grinler ile ticari ¢dztimler sunmaktadirlar.
BASF firmasi Micronal PCM Smartboard adi ile mikroenkapstle FDM partikUlleri iceren algipan
duvarlari piyasaya sunmaktadir. Standart boyutlarinda 2,0 m x 1,25 m x 15 mm boyutlarinda
olan duvarlar 11,5 kg/m? birim agirliga sahiptir. Iclerinde kitlece % 26 FDM iceren Gr(in 28,7
kJ/kg 1s1 depolama hacmine sahiptir. Bu i1si depolama hacmi 1,5 cm kalinligindaki algipan duvari
9 cm kalinhgindaki beton duvara veya 12 cm kalinligindaki tugla duvara es yapmaktadir
(Mehling ve Cabeza, 2008).

1.2.2.3 FDM - beton duvar

Hadjieva ve arkadaslari (2000), sodyum tiyosulfat pentahidratin FDM olarak kullanildigi beton-
FDM kompozitlerinin termal 6zelliklerini ve performanslarini incelemislerdir. Calismanin
sonuclarina gére gézenekli beton yapisinin ytksek absorpsiyon alani FDM'nin yapi icerisine
yerlesimi icin iyi bir destek matriksi olusturmakta ve termal performansini olumlu etkilemektedir.

Cabeza ve arkadaslari (2007), gercek boyutlardaki iki beton test binasini incelemislerdir. Bu
calismada kullanilan FDM BASF firmasinin Micronal Grinadar ve 26°C'de erime sicakligina
sahip olan Grtn 110 kJ/kg faz degisim entalpisine sahiptir. Calismada kullanilan her bir panel
kitlece % 5 Micronal FDM icermektedir. Calismanin sonucuna goére FDM icerigi referans test
binasina gore 4°C'ye kadar daha distk ortam sicakligi saglamis ve erime ve donma dénguleri
2005 senesi yaz ve ilkbahar donemlerinde basari ile gerceklesmistir. Sekil 1.6'da sicaklik degisimi
verilmektedir.
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Sekil 1.6 : FDM'li ve FDM'siz gliney duvari sicaklik degisimi (Cabeza, 2007).

1.3 Desteklenen Doktora Calismasinin Amaci

Enerji ihtiyacinin oldukca yukseldigi gtiinimuizde sinirh fosil yakit kaynaklari ve ¢evresel etkiler
daha verimli enerji sistemlerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Enerjinin yeni
teknolojiler ile daha verimli kullanilmasi fosil yakitlara olan bagimhligin azalmasi agisindan
belli 5nemler arz etmektedir. Uygun teknolojiler ile isi enerjisinin belli hacimlerde depolanabilmesi
on yillardir arastirmacilarin tGzerinde durdugu bir noktadir. Enerji giderlerinin azaltilmasi icin
onemli olan depolama isi enerjisinin gizli 1si formunda depolanmasi ile saglanabilir. Bu noktada
Faz Degisim Malzemeleri isi depolama araclari olarak kullanilabilir.

Bu arastirmada, yuksek isil degerlere sahip yeni Organik Faz Degisim Malzemelerinin
sentezlenmesi ile termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmis ve 80°C'nin altinda calisacak
malzemelerin gelistirilmesi ana hedef olarak belirlenmistir. Bu sicaklik araligi gtines enerjisi
icin kullanilan sistemler ile is1 izolasyonu i¢in kullanilan sistemlerin calisma sicakliklarina karsilik
gelmektedir. Bu alanda, ilk defa Baykut ve Aydin (1969) tarafindan sentezlenen tetradekanollin
yuksek zincir yag asidi esterleri calisma madde grubu olarak belirlenmistir.

Yeni organik FDM'lerin arastiriimasi haricinde, ¢cok iyi bir is1 izolasyon malzemesi olan politretan
rijit kdpagun izolasyon kabiliyetinin iyilestirilmesine yénelik olarak FDM igerikli kompozitlerin
arastirilmasina dénuk calismalar da bu arastirmanin ikinci hedefini olusturmaktadir. Bu ikinci
hedefin amaci FDM'lerin i1si depolama 6zelligi ile kopugun i1si depolama 6zelliginin birlestirilerek
daha iyi 1s1 depolama kabiliyeti olan yeni malzemelerin gelistirilmesidir. Bu sayede, katma

dederi daha yuksek yeni ticari Granlerin gelistirilmesine yonelik bu alanda ilk calisma yapilmis
olacaktir. Tumuyle ticari hammaddeler kullanilarak yapilmasi planlanan bu calismanin sonuclari
ile pilot 6lcek lretim denemesine hazir bir potansiyel yeni Griinin sunulmasi hedeflenmistir.
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2. KATI - SIVI FAZ DEGIiSIM MALZEMELERI

2. KATI - SIVI FAZ DEGISiM MALZEMELERI

Binlerce yildan beri en iyi bilinen ve en eski FDM buz dur. Buz, 0°C'de erir ve gizli i1sisi 333,5
kJ/kg'dir. Buz ile yapilan soguk depolama gizli isi kapasitesinin baytkligu yéninden ¢ok
etkilidir ve bugtin, halen kullanilmaktadir. 0°C'nin altindaki sicakliklar icin, genellikle su-tuz
otektik karisimlari kullaniilmaktadir.

19. yuzyilda, faz degisim malzemelerinin kullanimi nakil araglarinda ve demiryolu vagonlarinda
hacimsel isitmaya kadar genislemis ve 19. ylzyilin sonuna dogru soguk alanlarin atesle isitiimis
tugla veya taslarla yapilan isitilmasina alternatif olarak ortaya ¢cikmistir (Lane, 1983).

Yag asidleri, parafinler, seker alkolleri gibi organik maddeler ile ylksek oranda kristal suyu
iceren tuz hidratlari gibi anorganik maddeler 0°C ile 150°C sicaklik araliginda kullaniimaktadirlar.
Sekil 2.1'de FDM olarak kullanilabilen madde siniflarini ve kullanildiklari sicaklik ile gizli isi
araliklari verilmistir.
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Sekil 2.1 : FDM siniflandirmasi ve bu siniflarin yaklasik erime sicakliklari ile entalpileri (Mehling ve
Cabeza, 2008).

2.1 Maddelerin Siniflandiriimasi
Faz Degisim Malzemeleri genel olarak organik, anorganik ve 6tektik malzemeler olmak Gzere
Gc¢ grupta siniflandirilirlar.

Organik maddelerin erime noktalari, kendiliginden kristallenme (¢ekirdeklenme) ve genel
olarak icinde bulunduklari kaba karsi korozif olmama 6zellikleri ile uygundurlar. Kendiliginden
kristallenme organik maddelerin énemli bir 6zelligidir ve donma sirasinda asiri sogumanin ¢ok
az olmasi veya hi¢ olmamasi anlamina gelir.

Organik maddelerle karsilastirildiginda, anorganik maddeler genellikle birim katle icin
onlarinkine yakin erime entalpilerine sahiptirler. Ancak, yiksek yogunluklari nedeni ile birim
hacim icin daha buyUk erime entalpilerine sahiptirler ve ayni blyUklUkte termal yUk icin daha
ktcuk hacim isgal ederler. Bu maddelerin baslica dezavantaji korozif davranislaridir. Anorganik
maddeler kimyasal su iceriklerini birkag termal ¢evrim periyodu sonunda kaybetmeye baslarlar
ve depolama ortamini asidik ve korozyon yapici kilarlar. Bazi FDM - metal bilesimlerinde ciddi
korozyon gelisebilir (Farid, 2004).
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Bir otektik, iki veya daha fazla bilesenin en dustk erimeli bilesimidir. Bilesenlerden her biri
kristallenme sirasinda bu bilesenlerin uygun karisimini olusturacak sekilde erir ve donar. Bu
nedenle, faz ayrilmasi olmaksizin hepsi ayni anda katilagirlar. Otektik su - tuz ¢ézeltileri 0°C'nin
altinda erime sicakhklidir, cink(i tuz eklenmesi ile suyun erime sicakligi dismektedir. Otektik
su - tuz ¢ozeltilerinin termal iletkenligi suyunkine yakindir ve su gibi onlar da erime ve katilasma
sirasinda benzer hacimsel degismeler goésterirler (Kenisarin, 2007).

2.1.1 Anorganik faz degisim malzemeleri

Hidrate tuzlar ylksek hacimsel depolama yogunluklari ve géreceli yiksek isisal iletkenlikleri
nedeni ile isi enerjisini depolamada ilgi cekici malzemelerdir. Ote yandan, bunlarin kararl
olmamalarindan, termal cevrim islemleri sirasinda su kayiplarindan ve yiksek asiri soguma
Ozelliklerinden dolayi dezavantajlari vardir. Tuz genellikle buhar basincini distrdigtnden
buhar baskilari sudan dastktar. Bunlar erime katilasma sirasinda % 10'a kadar ¢ikan hacim
degisikligine ugrarlar (Kenisarin, 2007).

Agirlikca %44 Na,SO, ve %56 H,0 iceren Glauber tuzu (Na,SO,.10H,0) arastiricilar tarafindan
calisilan en eski anorganik FDM den biridir (Telkes, 1952). Erime sicakligi yaklasik 32,4°C'dir
ve gizli i1sist yuksek olup 254 kJ/kg'dir. Bu madde isisal enerji depolamasi icin en ucuz
malzemelerden biridir. Ancak, faz ayrilmasi ve asiri soguma 6zellikleri kullanimini sinirlar
(Biswar, 1977).

Bu noktada, faz ayrilmasini ve anorganik FDM'nin asiri soguma sorunlarini etraflica analizlemek
anlamlidir. Daha dstk kristal suyu icerikli tuz hidratlarinin olusmasinin islemleri tersinir
olmaktan ¢ikarmasi ve onlarin depolama etkinliklerinin azalmasi ile sonuclandigindan tuz
hidratlarin yuksek depolama yogunlugunu saglamak ve korumak zordur ve bu kabiliyeti
cevrimlerle genellikle duser. Ayrica, dustk hidratl tuzlarin olusmasi aciga ¢ikan kimyasal su
icerigi nedeni ile ortamin asitligini arttirir. Korozyon yapici 6zelligi nedeni ile bu durum
kapstlleme materyali icin ciddi olabilir.

Bu sorunlari yenmek icin bircok arastirici, birbiriyle karismayan bir i1s1 aktarim sivisi ile hidrate
tuz ¢ozeltisi arasinda yapilan dogrudan temasl isi aktarimi Gzerinde calismiglardir. Siviyla
saglanan karisma asiri sogumayi en aza indirmekte ve faz ayrilmasini engellemektedir (Fouda,
1984; Farid, 1994).

Karistirilmayan 1si depolama sistemlerinde, asilama ajanlarinin ve stabilizorlerin gelismesi faz
ayrilmasi ve asiri sogumayi énlemek icin &nem kazanmistir. Ryu ve arkadaslari (1992), bir cok
hidrate tuz icin kullanilabilecek uygun kalinlastirici ve ¢cekirdeklendirme ajani Gzerine yogun
calismalar yapmistir.

Gelismis 6zellikli veya farkh erime sicaklikli anorganik malzemeler, farkli anorganik maddelerin
karisimlarini hazirlayarak gelistirilmistir. CaCl,.6H,0 nun erime davranisi NaCl ve KCl eklenmesi
ile erime sicakhginda énemli bir degisme olmaksizin iyilestirilmistir (Lane, 1992). Agirlikca, %
58,7 Mg(NO,),.6H,0 ve % 41,3 MgCl,.6H,0 'dan olusan étektik karisim onu olusturan anorganik
bilesenlerden ¢ok daha dustk erime sicakligina sahiptir. Olusan yeni 6tektik karisimin erime
noktasi 58°C'dir ve gizli 1sis1 120-132 kJ/kg'dir. Ana bilesen Mg(NO,),.6H,0 nin erime noktasi
89,5°C'den 58°C'ye dismektedir (Zhang, 1999). Bircok anorganik FDM'nin ve karisimlarinin
Isisal 6zellikleri Tablo 2.1'de verilmistir.
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Erime Erime Gizli

Madde Sicakhgi (°C) | Isisi (kJ/kg) Kaynak
MgCl,.6H,0 117 168,6 (Lane, 1980)
Mg(NOs).6H,0 89 1628 (zhang, 1999)
Ba(OH),.8H,0 78 265,7 (Lindner, 1996)
CaCl,.6H,0 29 190,8 (Lane, 1980)
Na,5,0:.5H,0 48 201-206 (Zhang, 1999)
Na(CH3C00).3H,0 58 245 + 9 (Hong, 2004 )
Na;HPO4.12H,0 36 265 (Telkes, 1975)
Na;P,04.10H,0 70 184 (Heckenkamp, 1997)
N32C03.10H20 33 247 (Heckenkam P, 1997)
Zn(NO;),.6H,0 36,4 147 (Hawes, 1993)
CaBr,.6H,0 34 115,5 (Dincer, 2002)
(NH4)A|(SO4)6H20 95 269 (Heckenkampl 1997)
KF.4H,0 18,5 231 (Hawes, 1993)
60% Na(CH:COO0).3H,0 .
+40% CO(NH 5), 30 200,5 (Li, 1991)
61.5% Mg(N03)6HzO + Lane, 1980
38.5% NHaNOs 52 125,5 ( ) )
47% Ca(N03)2.4HzO +
33% Mg(NO5).6H,0 30 136 (Abhat, 1983)
47% AI(NO3),.9H,0
66.6% CaCl,.6H.0 + 25 127 (Heckenkamp, 1997)
33.3% MgCl,.6H,0

Tablo 2.1 : Bazi anorganik FDM'lerin ve karisimlarinin termal 6zellikleri.

2.1.2 Organik faz degisim malzemeleri

Organik maddeler arasinda yag asitleri ve parafinler arastiricilar tarafindan en fazla ilgi
gosterilen maddelerdir. Bu maddelerin anorganik maddelere gére ana Usttnlikleri, onlarin
termal kararhliklari ve korozyon yapici olmamalaridir.

Yag asidleri yUksek gizli isilari, enerjiyi absorbe etme ve geri salma sirasindaki sabit sicaklik
karakteristikleri ve enerji depolamadaki diisik maliyetleri nedeni ile tercih edilmektedir. Yag
asitleri uygun erime noktalari, iyi kimyasal kararhliklari ve zehirli olmamalari nedeni ile bircok
FDM'den daha Ustun 6zelliklere sahiptir (Sari, 2001). Yag asitlerinin erime sicakliklari -5°C'den
71°C'ye ve gizli 1silar 45 kJ/kg'dan 210 kJ/kg'a kadar degismektedir (Kenisarin, 2007). Ek olarak,
insaat malzemelerinin FDM'ler ile uyumlulugu uzun stre basarili isi depolama uygulamalari
icin cok dnemli bir kriterdir. Duvarlarda yag asitleri ile emprenye karigimlarin kullaniimasi oda
sicakligini rahatlik verici bir aralikta tutmak icin gerekli sogutma fonksiyonlarini yerine getirir
(Neeper, 2000).

Kaprik, laurik, palmitik ve stearik asitlerin ve onlarin ikili karisimlarinin termal 6zellikleri bir¢ok
arastirici tarafindan incelenmistir. Sonuclar, onlarin alan isitma uygulamalarinda gizli isili termal
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enerji depolanmasi icin ¢ekici malzemeler oldugunu gdstermistir. Yag asitlerinin erime sicakliklar
30°C'den 65°C'ye ve gizli 1silari 153 kJ/kg'dan 182 kJ/kg'a kadar degismektedir (Feldman, 1989).

Yag asitlerinin 6tektik karisimlarinin termal 6zellikleri de genis olarak arastiriimistir. Kaprik
ve palmitik asitlerin 6tektik karisimi % 76,5 kaprik ve % 23,5 palmitik asit bilesimindedir.
Otektik karigimin erime noktasi 21,85°C ve gizli isisi 171,22 kJ/kg'dir (Sari, 2008). Bir diger
otektik karisim % 61,5 kaprik asit ve % 38,5 laurik asitten olusmaktadir. Bu bilesim 19,1°C'de
sabit sicaklikta erimekte olup gizli i1sist 132 klJ/kg'dir (Kauranen, 1991). Sekil 2.2, kaprik ve
palmitik asitlerin 6tektik karisiminin onu olusturan bilesenlerine karsi isi akis egrilerini
gostermektedir. Bazi yag asitlerinin ve 6tektik karisimlarinin isisal 6zellikleri Tablo 2.2'de
verilmistir.

Erime Erime Gizli

Madde Sicakligi (°C) Isisi (kJ/kg) Kaynak
o6 e
n-Dekanoik Asit
(Kaprik Asit) 21,5 153 (Lane, 1980)
n-Dodekanoik Asit
(Laurik Asit) 4244 178 (Abhat, 1983)
n-Tetradekanoik Asit
(Miristik Asit) 58 187 (Lane, 1980)
n-Hekzadekanoik Asit
(Palmitik Asit) 64 185 (Lane, 1980)
n-Oktadekanoik Asit
(Stearik Asit) 69 202,5 (Lane, 1980)
Oleik Asit (cis-2-
Oktadesenoik Asit) > 75,5 (Cedeno, 2001)
62.6 % Laurik Asit +
37.4 % Miristik Asit 32,6 156 (Kauranen, 1991)
34 % Miristik Asit +
66 % Kaprik Asit 24 147,7 (Lane, 1980)
64 % Miristik Asit +
36 % Stearik Asit 44 182 (Sari, 2005)
58 % Miristik Asit +
42 % Palmitik Asit 43 170 (Sari, 2005)

Tablo 2.2 : Bazi yag asitlerinin ve karisimlarinin termal 6zellikleri.
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Sekil 2.2 : Kaprik ve palmitik asitlerin ve onlarin 6tektik karisiminin isi akis egrileri
(Sari, 2008).

Parafinler kutlelerine gore iyi depolama yogunlugu ve az asiri soguma ile uygun erime ve
katilasma gésterirler. Ote yandan, bunlarin termal iletkenlikleri anorganik malzemelere gére

cok dusuktur. Ancak, bunlar kimyasal olarak ¢ok kararlidirlar ve cogu kimyasal reaktifle
reaksiyon vermezler.

Saf parafin pahali bir maddedir. Bu nedenle, bugtin gizli ist depolamasi icin parafin mumlari
(vakslart) cogunlukla kullanilirlar. Parafin mumu ¢ogunlukla diiz zincirli n-alkanlardin bir
karisimidir. Artan zincir uzunlugu ile erime sicakligi ve gizli 1si degerleri yUkselir. Ucuz olup,
yaklasik 200 kJ/kg civarinda iyi termal depolama kapasitelerine sahiptirler. Asiri sogumalari
ihmal edilebilir dlizeydedir, faz gegisleri sirasinda faz ayrilmalari olmaz ve kararhliklari onlarin
en buytk avantajidir. Ancak, parafin mumlarinin termal iletkenlikleri saf parafinlerde oldugu
gibi dustktur ve yaklasik 0,2 W/me°C'dir. Parafin mumlari ihmli derecede alevlenebilirler. Bu
istenmeyen 6zellikleri mumun veya depolama ortaminin biraz iyilestirilmesi ile kismen giderilebilir
(Farid, 2004; Sharma, 2009). Bazi parafinlerin termal 6zellikleri Tablo 2.3'de verilmistir.

Polietilenglikoller bir diger malzeme grubu olup, ticari olarak Gretilen ve oldukc¢a ucuz olan
malzemelerdir. Bu maddeler parafin mumlari gibi etraflica arastirildiklarindan isisal enerji
depolamasi i¢in kolayca temin edilirler. Bu maddeler ortalama 200 g/mol'den 35000 g/mol‘e
kadar molekul tartili olarak temin edilebilirler. 200 g/mol ve 400 g/mol ortalama molekdl tartili
polietilenglikoller oda sicakliginda sividir. 4000 g/mol'ln Gzerindeki molekl tartili bGtin
polietilenglikollerin erime sicakligi 58 - 65°C'dir (Mehling ve Cabeza, 2008). Bazi
polietilenglikollerin isisal 6zellikleri Tablo 2.3'de verilmistir.
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Erime Erime Gizli
Madde Sicakligi (°C) Isisi (kJ/kg) Kaynak
Tetradekan 5,8 227 (Himran, 1994)
Hekzadekan 18 236 (Himran, 1994)
Oktadekan 28 244 (Himran, 1994)
Dokosan 44 252 (Himran, 1994)
Parafin Ci6-C2s 42-44 189 (Abhat, 1983)
Parafin C20-Cs3 4850 189 (Abhat, 1983)
Parafin C22-Cas 58-60 189 (Abhat, 1983)
Poliglikol E400 8 99,6 (Dinger, 2002)
Poliglikol E600 22 127,2 (Dinger, 2002)
Poliglikol E6000 66 190 (Dincer, 2002)

Tablo 2.3 : Bazi parafinlerin ve polietilenglikollerin termal 6zellikleri.

Yag asidi esterleri oldukca yeni bir siniftir ve literattrdeki isisal veriler cok sinirlidir. Ancak,
bu maddeler, literatlr verilerine gore, parafinler ve tuz hidratlari icin bir rakip olarak kabul
edilebilir. Bugun, arastiricilar cogunlukla stearik ve palmitik asitlerin dlsik zincirli yag asidi
esterlerine odaklanmislardir. Bu yeni malzemelerin erime noktalari 20°C'den 40°C'ye, gizli
isilari ise 180 kJ/kg'dan 200 kJ/kg'a kadar degismektedir (Suppes, 2003). Bu isisal 6zellikler
ticari Urtnlerde artan safsizlik konsantrasyonu ile dismektedir (Feldman, 1986; Feldman, 1995).
Dustk zincirli diesterler bir diger yag asidi trevidir ve son yillarda arastiriimaktadir (Li, 2007;
Alkan, 2008). Bazi dustk zincirli yag asidi esterlerinin isisal 6zellikleri Tablo 2.4'de verilmistir.

Erime Erime Gizli
Madde Sicaklig (°C) Isis1 (kJ/kg) Kaynak

Metil Palmitat 29 199 (Suppes, 2003)
Metil Stearat 38 208 (Suppes, 2003)
Etil Palmitat 23 182 (Suppes, 2003)
Etil Stearat 33 188 (Suppes, 2003)
Metil Oleat -36 144 (Suppes, 2003)
Etilenglikol Distearat 65 215 (Alkan, 2008)
Etandiol Distearat 56 189 (Li, 2007)
Butandiol Distearat 46,5 181 (Li, 2007)
Hekzandiol Distearat 38,5 164 (Li, 2007)
Oktandiol Distearat 41,4 156 (Li, 2007)
Dekandiol Distearat 49,8 134 (Li, 2007)

Tablo 2.4 : Bazi dusUk-zincirli yag asidi esterlerinin termal 6zellikleri.
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2.2 Ticari Faz Degisim Malzemeleri

Buguin, piyasadaki faz degisim malzemelerinin baglica Ureticileri ve pazarlamacilari Cristopia
(Fransa), TEAP Energy (Avustralya), Rubitherm GmbH (Almanya), EPS Ltd. (Ingiltere), PCM
Thermal Solutions (ABD), Climator (isve¢) ve Mitsubishi Chemical (Japonya) dir. Ticari FDM'nin
cogu tuz hidratlari, parafinler ve 6tektik su-tuz ¢ozeltileridir. Ancak, bunlar saf kalitede
materyaller degildir. Tuz hidratlarina ekseriya bir asilandirici eklenmistir ve materyal farkli baz
materyalleri ile jellestirilmis veya kalinlastiriimistir. Ote yandan, parafin esasina dayanan bir
aran saf alkanlar ¢cok pahali oldugu icin farkli alkanlarin bir karisimidir (Farid, 2004).

Ticari FDM'ler -40°C ile 120°C arasinda calismaktadirlar. Ticari FDM'nin fiyatlari 0,5 Euro/kg ile
10 Euro/kg arasinda degismektedir ve bu durum FDM'nin uygulamalarinda fiyat ve uygunlugu
etkilemektedir. Bugun istanbul'da elektrik enerjisi fiyati evsel kullanim icin yaklasik 0,065
Euro/kWh dir. Bunun anlami 3600 kJ enerjinin fiyatinin 0,065 Euro olmasidir. Eger, 180 klJ/kg
lik ortalama depolama yogunluguna sahip bir FDM dikkate alinirsa, 20 kg FDM 3600 kJ veya
1 kWh depolamak icin gerekli olacaktir. Bu miktarda FDM'nin bedeli 20 kg x 0,5 Euro = 10
Euro'dur. Esdeger enerjideki isiyi depolamak icin 154 termal ¢evrim gereklidir. Burada ek ilk
yatirim bedelleri dikkate alinmamistir. Bu durum, buglnin enerji fiyatlari ile irdelenirse, FDM
kullanarak mevsimsel depolamanin ekonomik olmaktan uzak oldugunu gosterir. Ancak, eger
bir uygulama enerji sebekesi ile iliskili degilse ekonomik durum ¢ok daha anlamli olur. Ornegin,
FDM'lerin glines enerjisi uygulamalarinda kullaniimasi, sicak ve soguk iklimler icin termal
depolar veya yeni tir tekstil malzemesinin imali gibi durumlar ticari FDM'lerin kar getirici
oldugu iyi alanlardir. Bazi ticari FDM' lerin isisal 6zellikleri Tablo 2.5'de verilmistir.

. . Erime Erime Gizli

Uretici Firma / Uriin Sicakligi (°C) Isist (kJ/kg) Kaynak
A 32/ EPS Ltd. 32 215 Url-1
A 39/EPS Ltd. 39 190 Url-1
A 42/EPS Ltd. 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
RT 21 / Rubitherm 21 134 Url-2
RT 27 / Rubitherm 27 179 Url-2
RT 42 / Rubitherm 41 174 Url-2
RT 52 / Rubitherm 52 173 Url-2
ClimSel C7 / Climator 7 140 Url-3
ClimSel C28 / Climator 28 162 Url-3
ClimSel C32 / Climator 32 162 Url-3
ClimSel C48 / Climator 48 227 url-3

Tablo 2.5 : Bazi ticari FDM'lerin termal 6zellikleri.

2.3 FDM'lerin Termal Cevrimlerdeki Kararlihigi

ideal bir FDM'nin Bélim 1.1.4'de verilen 6zelliklerinin disinda FDM, termal cevrim sayisina
bagimli olarak onun isisal glivenirligini géstermek Uzere uzun dayanimli termal performansa
sahip olmalidir. Tekrarlanan erime ve donma islemlerinden sonra gizli i1si degerlerindeki ve faz
degisim sicakliklarindaki degisikliklerin en dlisik dizeyde oldugu gézlenmek istenir.
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Bu bakimdan, gercek bir termal enerji sisteminde kullaniimasindan énce erime gizli isisindaki
ve erime sicakligindaki degisimleri arastirmak tzere hizlandirilmis isisal ¢cevrim denemeleri
yapilmalidir.

Farkli FDM'lerin termal givenirligini denemek tzere bir ¢cok ¢alisma vardir. CaCl,.6H,O'ya
kararlihgini arttirmak Gzere NaCl ilavesinin 1000 termal cevrimden sonra dahi ¢ok kararli bir
materyal oldugu bulunmustur (Kimura, 1984). Gibbs ve Hasnain (1995), parafinlerin cok iyi
termal kararliiga sahip oldugunu teyit etmislerdir. Sharma ve arkadaslari (2002), ticari asetamid,
stearik asid ve parafin mumunun erime gizli i1sisindaki ve erime sicakligindaki degisimleri
calismak Gzere 1500 hizlandiriimis termal cevrim denemesi yapmislardir. Arastiricilar, isisal
cevrim islemleri sirasinda parafin ve asetamidin anlamli derecede iyi isisal kararlilik gosterdigini
bulmuslardir.

Sari (2003), stearik, palmitik, miristik ve laurik asitlerin isisal gtvenirligini calismislardir. Yag
asitleri 120, 560, 850 ve 1200 termal ¢evrime tabi tutulmus ve termal performanstaki degisimler
tayin edilmistir. 1200 termal ¢evrim sonunda erime sicakliklari yukaridaki sira ile 7,87°C, 5,84°C,
6,78°C ve 1,38°C azalmistir. Gizli 1s1 degerlerindeki degisimler de ayni siraile - % 1,0, -% 12,9,
-% 12,1 ve -% 11,3 olarak bulunmustur. Deneme sonuclarina gore, artan termal ¢evrim sayisi
ile yag asitlerinin gizli i1sisinin azaldigi sonucuna varilmistir. Ancak, bunun kural gézlenmemistir.
Azalma derecesi artan cevrim sayisi ile iliskili degil, diizensiz bulunmustur. Ornegin, miristik
asidin gizli 1sisindaki azalma 560, 850 ve 1200 termal ¢evrim sonucunda sirasiyla -% 1,3, -%
20,2 ve -% 12,1'dir. Bazi yag asitleri icin degisik cevrim sayilarindan sonra gézlenen gizli s
dederleri Tablo 2.6'da verilmistir.

Dongii Sayisi | Stearik Asit| Palmitik Asit | Miristik Asit| Laurik Asit
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

Tablo 2.6 : Tekrarlanan isisal cevrimler ve entalpi degerleri (kJ/kg) (Sari, 2003).

Sari (2004), bazi yag asitlerinin 6tektik karisimlarinin 360 termal ¢evrime kadar termal
guvenirligini incelemistir. Otektik karisimlarin erime sicakhklarinda artan termal cevrim sayisi
ile degisiminin dizgin olmadigi bulunmustur. Ancak, erime noktalarinda énemli degisim
gozlenmemistir. Ote yandan, gizli 1s1 degerlerindeki degisimler 360 termal ¢cevrimden sonra -
% 18'den % 2,9'a kadar olmaktadir.

2.4 Faz Degisim Malzemelerinin Kapsiillenmesi

FDM'nin sivi fazinin kaybini engellemek ve FDM materyalini ¢evresinden izole etmek igin,
FDM'’ ler isisal uygulamalardan énce kapsule alinma ihtiyaci gésterebilirler. Bu ylzden, kapsule
almanin ve materyallerin tasarimi uygun bir kullanim igin sarttir. Kapstlltin ylzeyi bir i1s1 aktarim
ylzeyi olarak gorev yapar ve bazi hallerde, bu yizey 6érnegin mekanik kararhligi arttiran bir
yapisal element gibi davranir.

Uygulama alanina bagli olarak, FDM depolama ortaminin ihtiyaglari asagidaki gibi 6zetlenebilir:
- Kuvvet, esneklik, korozyona dayaniklilik ve isisal kararlilik gereksinimlerinin karsilanmasi;
- FDM'nin gevre ile zararli etkilesimlerinden korunmasi icin bir engel gérevi yapmak;

- Ist aktarimi icin yeterli ylzeyi saglamak;
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- Yapisal kararliigi ve kolayca ele alinabilirligini saglamak.

Kapsullendirme icin baslica iki farkli teknik kullanilir. Bunlar makrokapstlleme ve
mikrokapsilleme dir.

2.4.1 Makrokapsiilleme

Makrokapsulleme, FDM'yi birka¢ mililitreden birkac litreye kadar degisen bayukltkte bir
makroskopik kaba doldurmak demektir. Makrokapstllerin sekli, dogru acili panellerden
kirelere veya belirgin bir sekli olmayan kiiclk keselere kadar degisir. Makrokapsulleme,
FDM'lerin konulacadi keseler ve kaplar bircok tip ve boyutta oldugundan ¢ok yaygindir. Basarili
bir makrokapsutllemenin sirri istenen uygulamaya en uygun olacak sekilde planlanmis olani
yapmaktir. Sivi FDM'nin kaybini en aza indirmek ve cevresi ile temas etmesi ile bilesiminin
degisimini engellemek daima tercih edilir.

Makrokapstlleme isi degistiricilerin yer aldigi pasif veya hava ile sogutmali sistemlerde ve
glines enerji sistemlerinde yaygin olarak kullanilir. FDM genellikle kaplar arasindaki bosluklardan
1st aktarim sivisinin aktigi duz tipli 1s1 degistiricilere benzeyen bir dizi ince diz kabin igine
konulur (Farid, 1998; Vakilaltojjar, 2001). Bir baska secenek olarak, FDM tUpler boyunca veya
enine olarak isi aktarim sivisinin bos hacimlerden aktigi kticik capl tiplere konulur (Farid,
1989). FDM ler bir tp 1s1 degistiricisi ve onun dis kabi arasina konulabilir (ismail,1999). Isi
aktarim hizinda en buyuk gelisme, isi aktarim ylzeyindeki artisin 1s1 aktarim hizini iyilestirmesi
nedeni ile, FDM'leri kligUk plastik kureler icinde bir yakli yatak Gnitesi vermek Gzere
kapsullemekle (sarmakla) elde edilebilir (Saitoh, 1986).

Daha sonra Farid ve arkadaslari (1990) tarafindan iyilestirildigi gibi, farkl erime sicakhkl t¢
tip mum ile doldurulmus disey tiplerden olusan bir i1si degistirme Unitesi kullanilabilir. Uc
farkhh mum ile doldurulmus bir 1s1 degistirme Unitesi Sekil 2.3'de gésterilmistir.

During holm-u-gowr During heat charge

From Air Blower ond Rolamers

Sekil 2.3 : U¢ farkli mum kullanan deneysel FDM depolama sistemi (Farid, 1990).
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2.4.2 Mikrokapsiilleme

Mikrokapsulleme, 1 pm'den 1000 pm'ye kadar capli kati ve sivi taneciklerin kati bir kabukla
kaplanmasidir. Mikrokapstllemede kullanilan fiziksel islemler pUsktrtmeli kurutma, santrifdj
ve akiskan yatakli islemler ile kaplama islemleridir. Kullanilan kimyasal islemler jelatin ile
birlikte kaplama, bir poliamid veya politretan kabuk elde etmek Uzere ara ylzde
polikondensasyon, amino regineleri ve digerleri ile polikondensasyondan dolayi ¢céktirme gibi
islemlerdir.

Mikrokapsullemenin GsttnlUkleri kapsullerin yiksek (ylzey:hacim) oranindan ve faz ayrilmasi
mikro 6lcek boyutunda sinirl oldugundan daha iyi termal gtivenirlige sahip olmasindan dolayi
cevreye olan isi aktarimindaki iyilesmelerden ileri gelmektedir Ancak, mikrokapsuller icin
potansiyel ¢cekince asiri soguma davranislarinin gerceklesme olasiliginin artmasidir.

Birlikte cokmede, Ure - formaldehid recinesi veya melamin - formaldehid recinesi gibi bircok
Urtn duvar materyali olarak kullanilabilir. Birinci adim ¢ekirdek materyali sulu bir jelatin
¢ozeltisi icinde duvar materyalinin ¢dzeltisinin sivi oldugu 40 - 60°C araliginda disperse etmektir.
isleme pH'1 ve polimer konsantrasyonunu sivi bir kompleks ortak karisim olusacak sekilde
ayarlamaktir. Bu olusum gerceklestikten sonra, sivi oda sicakligina sogutulur. Son adim
sertlestirme ve mikrokapsullerin ayrilmasidir. Sertlestirme islemi duvar materyalini zincirdeki
amino gruplari ile reaksiyona girerek capraz baglanma yapacak olan formaldehid kullanarak
yapilir. Bundan sonra, pH NaOH c¢o6zeltisi kullanarak 9 - 11'e yikseltilir. Sonra kapsuller 5-
10°C'ye sogutulur ve bu sicaklikta 2 - 4 saat tutulur (Ozonur, 2006).

FDM'lerin dizenli bir polimer filmin mikrogézenekleri icinde kapstllenmesi Stark (1990)
tarafindan arastirilmistir. Parafin mumunun ve yiksek yogunluklu polietilen mumun solvent
degistirme teknigi kullanarak dtizenli bir ekstrude polimer filmi icine basari ile sokulmasi ile
hacimsal olarak % 40 dlizeyinde FDM iceren mikrokapsuller elde edilmistir.

Royon ve arkadaslari (1997), dustk sicaklik depolamasi icin yeni bir malzeme gelistirmislerdir.
Polimerizasyon islemi sirasinda poliakrilamidin i¢ boyutlu agi icine su, FDM olarak sokulmaktadir.
Son materyal iyi sekillenmis, destek yapi ve kaplama istemeyen ve dolayisiyla dogrudan
kullanilabilen bir malzemedir.

Hong ve Xin-shi (2000), yuksek yogunluklu polietilenin (HDPE) destek materyali oldugu ve
parafinin ince dagilmis bir faz degisisim materyali oldugu bir faz degisim bilesimi gelistirmislerdir.
Bu yeni jenerasyon faz degisim materyali dogrudan temasl 1s1 degistiricilerdeki uygulamalar
icin cok uygundur. % 75 parafin ve % 25 HDPE karisimi gizli i1sisi 157 kJ/kg olan bir 6tektik faz
degisim materyalidir ve bu 1si depolama kapasitesi parafinin 199 kJ/kg degerinden dustk
olmakla birlikte 57°C'deki gecis sicakhigi parafinininkine yakindir.
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Bu calismada 9 adet yuksek saflikta laboratuar sentez yiksek zincir yag asidi esteri ve 1 adet
ticari Grtin olmak Uzere toplam 10 organik malzeme, farkli mihendislik tasarimlarinda
kullanilmak tzere 1si enerjisinin depolanmasi amaciyla incelenmistir. Ik defa Baykut ve Aydin
(1969) tarafindan sentezlenen bu maddeler bu ¢alisma kapsaminda ayni sentez yontemi
kullanilarak yeniden sentezlenmis ve termal analizleri yapilmistir. Bu kapsamda, miristil alkoltn
12 karbonlu laurik asitten 20 karbonlu arahidik aside kadar olan yuksek zincir ester grubu
arastirilmistir. Laboratuar sentez icin kullanilan hammaddeler Sigma-Aldrich firmasindan
alinmis yuksek safliktaki alkol ve asitlerdir.

Ticari Grtin, Cognis Kimya A.S. (Gebze/Kocaeli)'nin Cetiol MM isimli GrintdUr ve laboratuar
sentez malzemelerin bir tanesinin ticari 6lcekte Uretilen karsihgidir. Icerdigi safsizliklar haricinde
ardnan ana yapisi uygundur ve bu malzeme ayrica calismanin ikinci kisminda da yogun olarak
kullaniimistir.

Calismanin ikinci kismini olusturan politretan rijit kopUk - FDM kompozitlerinin sentezi ile
daha iyi 1s1 izolasyonu kabiliyetine sahip malzemelerin Uretilmesi ve termal arastiriimalarinin
yapilmasina yénelik kisimda politiretan hammaddeleri Flokser Grup (Hadimkay/istanbul)
tarafindan temin edilmistir.

3.1 Enstriimantal Cihazlanma

3.1.1 Differential scanning calorimeter (DSC)

Perkin-Elmer Jade DSC bu ¢alismada yogun olarak kullaniimistir. Calismalar 20 ml/dakika azot
akisi altinda ve FDM analizleri icin 2°C/dakika, politretan - FDM numuneleri icin ise 5°C/dakika
Isitma ve sogutma hizlarinda yapilmistir.

Calismalarda, ASTM E 792-06 ve D 2766-95 numarali standart test metotlari takip edilmistir.

3.1.2 Termogravimetrik analizler (TGA)

Perkin-Elmer STA 6000 cihazi bu calismada sicakliga bagli madde bozunmasinin incelenmesinde
kullanilmistir. 20 ml/dakika azot akisi altinda ve 10°C/dakika isitma hizinda yapilan calismalarda
BS EN ISO 11358:1997 numarali standart g6z énlne alinmistir.

3.1.3 FT-IR analizleri
Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 100 spektrometresi ile ATR kullanilarak 380 - 4000 cm™ dalga
boylari arasinda analizler yapilmistir.

3.1.4 Optik mikroskop goriintiileme

Olympus BX51 optik mikroskopu politiretan-FDM kompozitlerinin x400 buyttmedeki resimlerinin
alinmasinda kullaniimistir. Mikrokop tzerinde Evolution LC renkli kamera ve Image Proexpress
programi bulundurmaktadir

3.1.5 Taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiileme
JEOL JSM-6390LV taramali elektron mikroskopu politretan-FDM kompozitlerinin x2000
bUyUutmedeki resimlerinin alinmasinda kullaniimistir.
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4.1 Yiiksek Zincir Yag Asitlerinin Sentezi

Baykut ve Aydin (1969) tarafindan gelistirilen sentez yontemi kullanilarak sentezlenen
malzemeler 5 - 10 mmHg vakum basincinda es molar alinan yag asidi ve alkol karigimlari
kullanilarak yaklasik 2 gramlik esterler sentezlenmistir. Baykut ve Aydin (1969) belirttigine
gore gelistirilmig olan bu yéntem % 85'den daha ylksek verim vermektedir ve diger katalizérla
yontemlere gbre daha avantajlidir. Aseton ve eterin saf ester eldesinde kristalizasyon ¢ézlculeri
olarak kullanildigi yéntemde yuksek saflikta ester eldesi icin laboratuarda 8 defa kristalizasyon
yapilmistir.

Bu calismada ester olusumu ve kristalizasyon sonrasi saf ester eldesi FT-IR spektroskopisi ile
izlenmistir. Ester hammaddelerinden biri olan yag asitleri oksijen-hidrojen gerilme titresimlerini
2500 - 2700 cm-" araliginda, alkoller ise 3230 - 2550 cm-" dalga boylarinda genis pikler seklinde
vermektedirler. Doymus yag asitleri ayrica 1700 - 1725 cm-' araliginda karbonil titresimleri
vermektedir. Reaksiyona girmemis yag asidi ve alkol icermeyen saf esterlerde bu piklerin
goérinmemesi gerekmektedir. Yag asidi esterleri ise 1735 - 1750 cm-' araliginda doymus ester
baginin karbonil titresimleri vermektedir (Dyer, 1985).

Hammaddelerden tetradekanol, hekzadekanoik asit ve sentezlenen esterlerden bazilarinin
FT-IR spektrumlari Sekil 4.1 - 4.3'de verilmektedir. FT-IR spektrumlari sentezlenen esterlerin
hicbirinin reaksiyona girmemis herhangi bir artik yapiyi icermedigini géstermektedir.

Sekil 4.1 : FT-IR spektrumlari: (a) hekzadekanoik asit ve (b) tetradekanol.

T

)

Sekil 4.2 : FT-IR spektrumlari: (a) Cetiol MM ve (b) 14 - 14.
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i

W
T

Sekil 4.3 : FT-IR spektrumlari: (a) 14- 12, (b) 14 - 16 ve (c) 14 - 17.

4.2 DSC Analizleri

4.2.1 Faz degisim sicakliklarinin ve entalpilerinin analizi

Bu calisma kapsaminda faz degisim sicakliklarinin ve entalpilerinin analizi igin kullanilan yontem
ASTM E 793-06 numarali standardina uygun yuratalmastir. Analizler 20 ml/dakika azot akisi
altinda ve 2°C/dakika 1sitma ve sogutma hizlarinda gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda incelenen malzemelerin erime ve donma sicakliklari asagida Tablo 4.1'de
verilmektedir.

Erime Sicakhgi Donma Sicakhigi

FOM o co
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

Tablo 4.1 : Yeni organik FDM'lerin faz degistirme sicakliklari.

Olculen erime ve donma sicakliklari g6z éniine alindiginda bu yeni FDM'lerin énemli bir agiri
soguma gostermedigi gortlmektedir. Bu durum malzemeleri kati - sivi faz degisimi sirasinda
cift yonllu olarak uygun i1s1 aktarimina olanak sagladigini goéstermektedir. Literattrde de
belirtildigi Gzere uygun bir FDM'nin distk asiri soguma egilimi olmasi gerekmektedir (Kenisarin
ve Mahmadov, 2007). Sharma ve arkadaslari (2009), birka¢ derecelik fark haricinde faz degisim
sicakliklari arasinda gorulebilecek 5 - 10°C farklarin i1s1 aktarimini timuyle etkiledigini
belirtmektedir.

Calismada incelenen malzemeler 0,6°C ile 1,95°C faz degisim sicakligi farki géstermektedir ve
bu dustk fark, faz degisiminin homojen ve strekli gerceklestigini ve soguma esnasinda kristal
blylimesinin 2°C/dakika hizda dizenli olduguna isaret etmektedir. Bu tarz bir termal davranim,
yuksek zincirli yag asidi esterlerinin uygulamalarda kullanilmasi i¢in uygun bir alt yapiyi
olusturmaktadir.

36



Arastirma Sonuclari ve Tartisma

Dusuk asiri soguma egilimi ve 38°C ile 53°C arasindaki faz degisim sicakliklari haricinde bu yeni
faz degisim malzemelerinin ylksek entalpi degerler mevcuttur. 200 kJ/kg degerinden daha
ylksek faz degisim entalpisine sahip bu maddeler literatlrde sunulan organik ve anorganik
malzemelerin cogundan daha yUksek entalpiye sahiptirler. Tablo 4.2'de bu calisma kapsaminda
incelenen malzemelerin faz degisim entapileri ve istatiksel hesaplamalari verilmektedir.

FDM Erime Gizli | £+ % 95 GUven| Donma Gizli | £ % 95 Glven
Isisi (kJ/kg) Araligi Isisi (kJ/kg) Araligi
14-12 208,03 + 3,21 - 207,82 +3,20
Relatif SS %0,62 % 0,62
14-14 210,00 +6,02 -210,68 +5,57
Relatif S %1,80 % 1,66
Cetiol MM 201,54 +5,46 - 202,03 +5,86
Relatif S %3,52 %3,77
14-16 216,71 +2,87 217,14 +2,24
Relatif S %0,53 % 0,42
14-18 21917 | 6,86 -21945 | =666
Relatif S %1,97 % 1,91
14-20 20118 | +6,76 -20016 | x6,90
Relatif SS %2,11 %217
14-13 20571 | 2,73 -20526 | x3,14
Relatif SS %1,07 %1,23
14-15 21282 | x7,10 21335 | 2773
Relatif SS %2,10 % 2,27
14-17 216,16 +2,61 -217,06 +2,57
Relatif SS %1,00 % 0,97
14-19 204,97 +2,09 - 205,01 +2,95
Relatif SS %1,10 % 1,55

Tablo 4.2 : Yeni organik faz degisim malzemelerinin faz degisim entalpileri.

Tablo 4.2'de de goruldigu tGzere malzemeler 38°C ile 53°C arasinda 201 kl/kg ile 220 kl/kg
araliginda faz degisim entalpisine sahiplerdir. Literatlre bakildiginda 60°C sicakhgin altinda
200 kJ/kg entalpi degerlerinin Uzerinde fazla FDM bulunmamaktadir ve bu nedenle bu calismada
sunulan malzemeler 6nem arz etmektedir. Tablo 4.3'de ise bu malzemelerin literattrde bulunan
bazi anorganik ve organik FDM'ler ile karsilastirmali tablosu verilmektedir.
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Madde sE(E?)g 5 (k@) | Erime Sk & Giali 151 Aral
hang 1009 | S| w1
(Cane 160 2 1208
rgiligcgl:'oéggg)oo 66 190 38-53°C | 201-220kJ/kg
(Suppes, 2003 | 2 208
e R I

Tablo 4.3 : Bazi FDM'ler ile calisma sonuglarinin karsilastirilmasi.

Literattrde sunulan FDM'ler icerisinde anorganikler, yuksek faz degisim entalpileri ve sifir
derecenin altindan 800°C diizeylerine kadar degisen faz degisim sicakliklari ile en blyUk grubu
olusturmaktadirlar. Ancak, korozyon ve asiri soguma egilimleri bu madde grubunun iki 6nemli
dezavantajidir. Bu nedenle, gliinimuzde 200 kJ/kg ve yukari entalpiye sahip yeni organik
malzemeleri literatlire sunmak anorganik malzemelere alternatifler yaratmak icin d6nemlidir

Organik malzemelerin cogunlugu 200°C'den sonra bozunmaktadir ve bu sebeple 250°C'nin
Uzerinde calisacak malzeme bulmak mimkun degildir. Buna karsilik daha dustk sicakliklarda
calisacak organikler anorganik malzemelere alternatif olmalari icin gelistirilebilir. Bu ¢alismanin
sonuclari, 60°C'nin altinda ¢alisan yiksek entalpiye sahip yeni organik FDM'lerin benzer
sicakliklarda calisan tuz hidratlarina alternatif olarak sunulmasi agisindan énemlidir. E§er bu
¢alismada sunulan yeni organik FDM'lerin yogunlugunun 1 g/ml'ye yakin oldugu kabultna
yaparsak calismada kullanilan malzemelerin Sekil 4.4'de verilen grafikteki yerini kabaca
gorebiliriz.
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0 glycols
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melting temperature [°C]

Sekil 4.4 : Degistirilmis Mehling ve Cabeza (2008) grafigi.
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Sentezlenen organik FDM'ler faz degisim davranimi olarak DSC analizlerinde tek ve keskin bir
pik vermektedirler ve bu durum malzemelerin uygulamada kullanilmasi acisindan avantajlidir.
Tek ve keskin pik bu malzemelerin saf olduklarini géstermektedir. Ayrica, malzemelerin gizli
enerjilerini bir defada ortama verme veya ortamdan bu enerjiyi alma kapasitelerinin buldugunu
gostermektedir. Sekil 4.5'de calismada incelenen yeni FDM'lerin bazilarinin DSC grafikleri
sunulmaktadir.

[ P S —

Sekil 4.5 : Is1 akig grafikleri: (a) 14 - 12, (b) 14 - 17 ve (c) 14 - 16.

Calisma kapsaminda laboratuar sentez malzemeler haricinde calisilmis olan ticari trin, Cetiol
MM, Cognis Kimya A.S.'nin bir Grinidar. Laboratuar sentez malzemelerinin bir tanesinin ticari
karsiti olan bu malzeme ticari olmasindan kaynakl icerisinde bulundurdugu bazi safsizliklar
sebebiyle saf malzemeye goére daha yumusak faz degisim davranimi géstermektedir ve faz
degisim entalpisi biraz daha dtstktir. Karsilastirmali DSC grafikleri Sekil 4.6'da verilmektedir.
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Sekil 4.6 : Is1 akis grafikleri: (a) Cetiol MM ve (b) 14 - 14.
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4.2.2 FDM'lerin faz degisim dongiileri ile yaslandirnilmasi ve termal 6zelliklerdeki degisimler
Uygun bir FDM yulksek sayida faz degisim déngsi sonrasinda orijinal termal 6zelliklerini
muhafaza edebilir olmalidir. Faz degisim entalpisi ve sicakliinda mimkin olan en az degisim
g6zlemlenebilmesi FDM'nin uygulamalarda kullanilabilmesi agisindan énemlidir. Bu nedenle,
bu calismada sunulan malzemelerin termal dénguler sonrasi analizleri tekrar yapilmis ve orijinal
malzemeler ile karsilastirmalari sunulmustur.

Malzemelerin hepsi 1000 defa erime - donma déngUstine 25°C sicaklik araliginda sokulmus ve
DSC analizleri degisimi gdézlemlemek icin tekrar yapilmistir. Uygulamalarda malzemelerin
gunde 1 defa erime - donma dénguslne girecegi kabulli yapilirsa, 1000 dongu yaklasik 3 yillik
kullanima tekabul etmektedir. Ancak, bu zaman araligi uygulamaya goére degisiklik
gosterebilecegdi gibi daha uzun veya daha kisa da olabilir.

Yaslandirilmis malzemelerin DSC analizlerine gére bu esterler herhangi bir belirgin termal
performans kaybina ugramamaktadirlar. Faz dedisim entalpilerindeki ve sicakliklarindaki
dedisimler % 1'den daha azdir ve piklerin karakteristigi orijinal malzemelerinki ile ayni
kalmaktadir. Malzemelerde faz degdisim sicakliklarinda ve entapilerinde goézlemlenen degisimler

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5'de verilmektedir.

FDM Erime Sicakligi Farki | Donma Sicakhigi Farki
14-12 % 0,01 % 0,71
14-14 %-0,34 % 0,14

Cetiol MM %- 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

Tablo 4.4 : Yaslandirma sonrasi faz degisim sicakliklarinin degisimi.

FDM Erime Sicakhgi Farki Donma Sicakligi Farki
14-12 %-0,78 %-0,90
14-14 % 0,12 % 0,18
Cetiol MM %- 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

Tablo 4.5 : Yaslandirma sonrasi faz degisim entalpilerinin degisimi.
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Karsilastirmali DSC grafikleri yaslandirilmis numunelerin de orijinal numuneler ile ayni faz
degisim davranimi gosterdigini kanitlamaktadir. Piklerin egimleri, baslangi¢ noktalari ve ikincil
piklerin gézlemlenmemesi malzemelerin 1000 termal déngl sonrasinda stabil kalabildiklerini
gostermektedir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de karsilastirmali DSC grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.7 : Is1 akigi grafikleri: (a) 14 - 18 yaslandirilmis ve (b) 14 - 18.
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Sekil 4.8 : Is1 akisi grafikleri: (a) Cetiol MM ve (b) Cetiol MM yaslandiriimis.
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4.2.3 FDM'lerin termo-gravimetrik analizi
Termo-gravimetrik analiz numunelerin sicaklik artisi ile kitle kayiplarinin gézlemlenmesine
dayanir. Bu sayede malzemelerin bozunma sicakliklari ve bozunma karakteristikleri

belirlenebilmektedir.

Arastirma Sonuclari ve Tartisma

FDM'lerin bozunma sicakliklarinin ve yiksek sicakliklardaki davranimlarinin belirlenmesi bu
malzemelerin ne tip uygulamalarda kullanabileceginin gérilmesi acisindan dnemlidir. Ornegin,
FDM icerikli kompozit bir malzeme yapilirken reaksiyon kosullari sebebiyle ortam sicakliklari
yUkselebilir ve bu durumda malzemelerin reaksiyon tamamlanana kadar bu yiksek ortam
sicakligina dayanabilir olmalari gerekmektedir. Aksi takdirde, FDM'ler kimyasal bozunmaya
ugrayacadi icin termal performans gostermeleri beklenemez.

Termo-gravimetrik analizler BS EN ISO 11358:1997'de belirtilen standartlar g6z 6ninde tutularak
yapilmistir. Tablo 4.6'da numunelerin bozunma onset sicakliklari ve % 5 kitle kaybinin
g6zlemlendigi sicakliklar verilmektedir.

FDM Bozunma % 5 Kiitle Kaybi
Onset Sic. (oC) Sicakhgi (oC)
14-12 278,86 244,01
14-14 302,49 259,53
Cetiol MM 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

Tablo 4.6 : FDM'lerin termal bozunma sicakliklari.

Sekil 4.9 : Termal bozunma grafikleri: (a) 14 - 14 ve (b) Cetiol MM.
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Sekil 4.10 : Termal bozunma grafikleri: (a) 14 - 12, (b) 14 - 16 ve (c) 14 - 17.

4.3 Poliliretan Rijit Kopiik - FDM (PU - FDM) Kompozitleri

Politretan rijit kopuk bilindigi Gzere en iyi izolasyon malzemesidir ve ¢esitli alanlarda isi
izolasyonu amaciyla yogun olarak kullaniimaktadir. Sekil 4.11'de politretan rijit képtgun diger
izolasyon malzemeleri ile karsilastirmali grafigi verilmektedir.

Calismanin bu kisminda amaglanan nokta, bu malzemenin isi izolasyonu kapasitesini belli
sicakliklar icin FDM kullanarak daha da arttirmak ve daha ince malzeme ile daha iyi izolasyon
sayabilecek ¢c6zUmler yaratabilmektedir. Bu nedenle, PU - FDM kompozitlerinin yapilmasina
yonelik calismalar ilk defa bu arastirmada yGrattlmustar.

-
E=Y
(=]

120

o » B
o o o
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o

Sekil 4.11 : Farkli malzemelerin 1s1 izolasyonu performanslari (Szycher, 1999).
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Genel olarak polilretan rijit kopigun sentezlenmesi katalizor ve sisirme ajani varliginda
kendiliginden yuruyen basit bir ekzotermik reaksiyondur. Formulasyon olarak farkli alanlarda
kullanilmak Gzere farkh 6zelliklerde son Grinler elde etmek icin cesitli receteler ve hammaddeler
mevcuttur.

Temel bir politrethan rijit koptk formulasyonu iki ana kisimdan olusur. Birinci kisim polimerik
izosiyanat, ikinci kisim ise poliol, silikon, su, katalizér ve sisirme ajani iceren karisimdir. Bu iki
grup birbirine eklenip kisa stre icin karistirildiginda polimerik izosiyanat ile poliol arasindaki
reaksiyon baslar ve képuk siser. Ancak, ekzotermik képiik reaksiyonu kimyasal agidan inert
ama termal acidan aktif bir maddenin reaksiyon ortaminda olmasi ile kolayca bozulabilir. Bu
nedenle, FDM icerikli kdpUk sentezi icin klasik politrethan rijit kopuk sentez ydontemi reaksiyon
termodinamiginin etkilenmeyecegi sekilde degistirilmelidir.

Klasik yéntem ile sentezde FDM'siz kosullarda ¢ok dizgin képuk elde edilmesine karsilik
FDM'nin bulundugu reaksiyon ortaminda képuk olusumu reaksiyon termodinamigi etkilendigi
icin timUyle basarisiz olmakta ve ylzeyinde blUytk delikler bulunan ve sénlk bir malzeme ele
gecmektedir. Bu ters etki FDM'nin ekzotermik reaksiyonda erimesi ve reaksiyon isisini absorbe
etmesi sebebiyle aciklanabilir.

Koépuk olusumu sirasinda sicaklik ekzotermik reaksiyon ile artar ve sisirme asani buharlasirken
kapali hiicre yapisi su ve izosiyanatin da reaksiyona girip karbondioksit olusturmasi ile olusur.
Ancak, bu reaksiyon adimlari ortamda kati halde bulunan FDM'nin erimesi ve sicakligin
yukselmesini engelleyici sekilde i1sty1 emmesi ile bozulur ve sisirme ajani buharlasamadigi igin
kopuk sisip kapali hiicre yapisini olusturamaz.

Bu calisma sUrecinde yapilan 6n calismalar ile bu probleme ¢6ziim bulunmus ve képUk sentezi
sorunsuz bir sekilde yapilabilmistir. Polimer matriksine farkli oranlarda katilan FDM bu ¢alismada
incelenmis ve termal 6zellikleri 6nceki bolimlerde verilmis olan Cetiol MM adli ticari Grin
kullantimistir.

FDM'nin politretanin izolasyon kapasitesine yapmis oldugu katkinin izlenebilmesi icin kitlece
% 9,2, % 13,9 ve % 22,6 FDM iceren kompozit malzemeler sentezlenmistir. % 22,6 FDM icerigi
gelistirilmis sentez yénteminin izin verdigi en ylksek sinirdir. Sahit képik numunesi ile
karsilastirilan bu malzemeler 8 cm x 8 cm x 1 cm ebatlarindaki kaliplarda sentezlenmistir. PU
- FDM kopozit kopukleri ve sahit koptugun fotograflari Sekil 4.12'de verilmektedir.
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Sekil 4.12 : PU - FDM kompozitleri: (a) referans, (b) % 9,2, (c) % 13,9 ve (d) % 22,6 FDM
icerikli kompozitler.

4.3.1 PU - FDM kompozitlerinin DSC analizleri

ASTM standart yontemlerinden E 793-06 ve E 1269-05 numarali standartlara gére 5°C/dakika
Isitma ve sogutma hizlarinda ve 20 ml/dakika azot akisi altinda gerceklestirilen DSC analizleri
ile polimer matriksi icerisinde gdmuli FDM'nin termal davranimi ve politretan képtgin
izolasyon kabiliyeti Gzerindeki etkisi incelenmistir. FDM'nin reaksiyon sirasinda inert davranim
gosterip gostermedigi steokiometrik oran ile hesaplanan isil degerle analizler ile bulunan isil
dederler arasindaki farktan anlasilabilmektedir. Bu iki degerin birbirine yakin olmasi FDM'nin
ekzotermik reaksiyon ortaminda reaksiyon bitimine kadar etkilenmeden kalmasinin él¢ttudur.

DSC analizlerine goére Cetiol MM'in kendisi yaklasik 40°C'de faz degistirmektedir ve 201,54 +
5,46 kl/kg ve - 202,03 + 5,57 klJ/kg erime ve donma gizli 1si dederlerine sahiptir. Steokiometrik
orana gore kutlece % 9,2, % 13,9 ve % 22,6 FDM icerikli kompozitler, sirasiyla, 18,54 + 0,5
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kJ/kg, 28,01 + 0,76 ki/kg ve 45,55 = 1,23 kJ/kg 1sil degerlere sahip olmalidirlar. Steokiometrik
degerler ile DSC analizlerinde 6lctlen degerler Tablo 4.7'de verilmektedir.

Tablo 4.7'de acikca gortldigu Gzere hesaplanan ve 6l¢llen degerler birbirlerine ¢cok yakindirlar
ve FDM termal 6zelliklerini tam anlamiyla polimer matriksi icerisinde yerine getirebilmektedir.
Ayrica, faz degisim sicakliklarinin birbirine yakin ¢ikmasi da FDM'nin reaksiyon kosullarindan
etkilenmediginin bir gostergesidir.

Kiitlece Erime Gizli Erime Donma Gizli Donma
Yiizde Isisi (kJ/kg) | Sicakhgi (°C) | Isisi(kJ/kg) | Sicakligi (°C)
% 9,2 18,52 #1,01 36,56 -17,91£0,33 36,95
Hesaplanan 18,54 +0,50 - 18,59+ 0,54
% 13,9 28,46 1,12 \ 37,62 - 28,59+ 2,81 \ 37,08
Hesaplanan 28,01 0,76 - 28,08+ 0,81
% 22,6 45,69 +1,90 \ 39,25 - 45,55+ 1,92 \ 38,36
Hesaplanan 45,55 +1,23 - 45,66+ 1,32

Tablo 4.7 : PU - FDM kompozitlerinin termal 6zellikleri.

Referans képugun DSC analizi FDM icermeyen yapinin herhangi bir termal gizli isi etkisi
bulunmadigini géstermektedir. Malzemenin ek 1s1 depolama kapasitesinin matriks icerisinde
gémula FDM'den ileri geldigi bu yolla gérilmektedir. Sekil 4.13'de referans képuk ile kutlece
% 22,6 FDM icerikli kompozit malzemenin karsilastirmali DSC grafikleri verilmektedir.

Sekil 4.13 : Is1 akisi grafikleri: (a) % 22,6 FDM icerikli kompozit ve (b) referans képuk.

FDM'nin politretan képluge katmis oldugu gizli 1s1 etkisi haricinde gérinr isi ile gizli 1sinin
toplami olan toplam isi depolama degeri malzemenin belli sicaklik araliginda ¢alisirken yapisinda
saklayabildigi enerjidir. Bu enerji degeri aslinda malzemenin izolasyon kabiliyetinin de bir
Olchtudir. Bu amacla, calismada PU - FDM kompozit numuneler ile referans képik numune
4 - 87°C arasinda taranmis ve yapilarin bu sicaklik arahiginda emdikleri toplam is1 degerleri
hesaplanmistir. Tablo 4.8'de verilen sonuclara gére % 34 oranina kadar yapi icerisinde
toplanabilen isil deger arttirilabilmistir. Bu deger PU - FDM kompozit malzemenin referans
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koplge gore % 34 daha ince uygulandiginda referans kopuk ile benzer izolasyon kabiliyeti
gosterebilecedi anlamina gelmektedir. Yapilan analizlerde malzemelerin tutabildigi i1si miktarinin
yapl icerisindeki FDM orani ile dogru orantili oldugu bulunmustur.

Kompozit | ToR D e " Chrar ™
Referans 156,82 = 14,69 kJ/kg -

% 9,2 190,63 = 19,82 kJ/kg ~ % 21

% 13,9 197,40 + 13,50kJ/kg ~ % 26

% 22,6 210,08 =+ 12,25kJ/kg ~ % 34

Tablo 4.8 : Referans ve PU - FDM kompozitleri tarafindan absorplanan toplam isi.

4.3.2 PU - FDM kompozitlerin termo-gravimetrik analizleri

Numunelerin termo-gravimetrik analizleri BS EN ISO 11358:1997'de belirtilen standartlar g6z
ondnde tutularak yapilmistir. 10°C/dakika 1sitma hizinda ve 20 ml/dakika azot akisi altinda
gerceklestirilen analizlerde PU - FDM kompozit malzemelerin ve politretan referans kdpaginin
termal bozunma davranimlari ve bozunma sicakliklari izlenmistir. Artan FDM iceriginin
malzemelerin sicaklik dayanimina etkisi bu yolla netlik kazanmistir.

Formulasyonunda herhangi bir yanma geciktirici ajan icermeyen kompozit képik numunelerinin
bozunma sicakliklarinin bu ajanlarin etkisi ile daha yukariya cekilmesi mimkuanddr. Analiz
sonuclarina gére kompozit malzemelerin 110°C diizeyine kadar dayanabildigi gértlmektedir.
Sekil 4.14'de PU - FDM kompozit numunelerinin referans koptgtn termal bozunma grafikleri
karsilastirmali olarak verilmektedir.

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

4.3.3 PU - FDM kompozitlerinin optik mikroskop ve SEM goriintiileri

FDM'nin polimer matriksi icerisindeki homojen dagilimi ve tanecik boyutu optik mikroskop
ve SEM gorintuleri ile belirlenmistir. Optik mikroskop goéruntilerine gore (x400) FDM yapi
icerisinde oldukca duzenli bir dagilim gostermekte ve kiiresel geometriye sahiptir. Referans
képuge gore karsilastirildiginda FDM tanecikleri net olarak gértlmektedir. Optik mikroskop
gorantuleri Sekil 4.15 - 4.18'de verilmektedir.
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Sekil 4.15 : Referans kopuigun optik mikroskop géruntusu.

Sekil 4.16 : % 9,2 icerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop gértntusa.
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Sekil 4.17 : % 13,9 icerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop géruntusu.

Sekil 4.18 : % 22,6 icerikli PU - FDM kompozitin optik mikroskop géruntusu.
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SEM gérintuleri yardimi ile yaklasik tanecik boyutu dagilimi gézlemlenebilmektedir. SEM
gorintulerine (x2000) gore yapi icerisinde 1 um capinda tanecikler mevcuttur. Ancak, ana
tanecik boyutu dagiliminin 2 - 4 um boyutlari arasinda oldugu belirtilebilir. ince tanecik boyutu
dagihimi malzemelerin i1si aktarim yUzey alanlarini arttirdigi icin malzemelerin isil davranimlarina
arti etki yapmaktadir. Kompozit numunelerin SEM gérintuleri Sekil 4.19 - 4.21'de verilmektedir.

"“10kV  X2,000 10pm 0000 ' 13:34 SEI

Sekil 4.19 : % 9,2 icerikli PU - FDM kompozitin SEM goérintisa.

y -

> )

10KV XZ000  10jim | 14 34 SEI\

Sekil 4.20 : % 13,9 icerikli PU - FDM kompozitin SEM gérintusu.
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o

c 4 . )
 10kV ¥ X2000 10pm 0000 14 34 SEI

Sekil 4.21: % 22,6 icerikli PU - FDM kompozitin SEM gérunttsa.
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5. ONERILER

5. ONERILER

Doktora calismasi kapsaminda bir tanesi ticari olmak Gzere 10 tane yeni organik FDM literatire
sunulmustur. 38°C ile 53°C arasinda faz degisim sicakhgina ve 200 kl/kg ve Gzeri gizli 1si degerine
sahip malzemeler sahip olduklari termal 6zellikler acisindan uygulamalarda kullaniimak tzere
uygundurlar.

Baykut ve Aydin (1969) tarafindan gelistirilen ve ilk defa onlar tarafindan sentezlenen bu
malzemeler bu calisma kapsaminda yeniden ayni ydntem ile sentezlenmis ve termal 6zelliklerine
aciklik getirilmistir. Detayli olarak termal 6zellikleri ve davranimlari incelenmis olan bu
malzemelerin uygulamalarda kullanilmasi icin i1sil performanslarinin 1000 déngl sonunda da
ayni kaldigi ve herhangi bir bozunmanin gézlemlenmedigi bu ¢alismada sunulmustur. Bu
sayede, bu malzemelerin uygulama esnasinda gtinde bir defa erime - donma dénguisti yasayacagi
kabult g6z 6nline alinirsa 3 yil boyunca sorunsuz ¢alisabilecekleri gértlmektedir.

Cognis Kimya A.S.'nin GrtinG olan ticari malzeme icerdigi safsizliklar sebebiyle laboratuar sentez
malzemeye goére biraz daha distk termal 6zelliklere sahiptir. Ancak, bu malzeme de diger
dokuz saf malzeme gibi 1000 déngl sonrasinda ¢ok dusuk dedisimler gdéstermis ve termal
performansi sabit kalmistir.

Literatirde mevcut bulunan organik FDM'ler ile karsilastirildiginda 30°C ile 60°C arasinda
calisabilen malzemeler icerisinde oldukca iyi termal 6zelliklere sahip olan bu malzemeler
literatUrde sunulan ve benzer sicaklik araliginda calisan anorganik FDM'lere gbre de daha
avantajlidirlar. Elde edilen bu sonuclar ¢ercevesinde calismada sunulmus olan 10 adet yeni
organik FDM'nin farkh mihendislik yaklasimlarinda termal uygulamalarda kullaniimasi oldukca
mUmkanddr.

Yeni organik FDM'lerin arastiriimasi haricinde FDM'lerin 1s1 izolasyonu alaninda kullaniimasina
yonelik olarak, ¢ok iyi bir izolasyon malzemesi olan politretan rijit képuklerin izolasyon
kabiliyetinin PU - FDM kompozitleri sentezleyerek arttirilmasi da bu calisma kapsaminda
incelenmistir. Bu noktada ticari Grlin olan Cetiol MM ile calisilmis ve farkli oranlarda FDM
icerikli kompozit képUkler sentezlenmistir. FDM icermeyen referans képuk ile karsilastirilan
kompozit kdpuklerin 1si depolama kabiliyeti % 34'e kadar FDM yardimi ile arttirilabilmistir.
SEM goérantilerine gore 2 - 4 ym arasinda partikil boyutu dagilimi gésteren FDM taneciklerinin
polimer matriksi icerisinde homojen dagilmis oldugu optik mikroskop gérintalerinde
anlasiimaktadir.

Isi depolama kabiliyeti iyilestirilmis olan bu kompozit malzemeler uygulamalarda daha ince
bloklar halinde kullanilabilecegi gibi daha yuksek 1s1 izolasyonu saglayabilmektedirler. PU -
FDM kompozit képiik malzeme sentezi acisindan bir ilk olan bu calisma Yeni Nesil Isi izolasyon
Malzemelerine Giris olarak da algilanabilir. Clinkl, bu ¢alisma ile bir FDM'nin termal 6zellikleri
ile bir izolasyon malzemesinin performansinin iyilestirilebilecegi gosterilmis ve bunu farkli
sicakliklarda calisan ve farkli termal 6zelliklere sahip baska FDM'ler ile de tekrarlanabilecegdi
kanitlanmistir. Burada énemli olan nokta is1 izolasyonu alanina gore dogru sicakliklarda calisan
ve uygun termal ve kimyasal 6zelliklere sahip FDM'nin secilebilmesidir.
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