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Ulasim kaynakli CO, emisyonlar: diinyada toplamin %26°sini, tlkemizde
%17’sini olusturmaktadir. 2020’ye kadar ulasimda hibrit/elektrikli araglarin
(HEAJ/EA) %20’ye ¢gikmasiyla, araglardan kaynakli emisyonlarin >%5,2 ve kiresel
CO, emisyonun da %1,3-3’luk azalmasi beklenmektedir. HEA/EA’1n
yayginlagsmas: icin kabul edilebilir menzili, rekabet edebilir hacim, agirhik ve
maliyette saglayabilen giivenli bir depolama sistemi mevcut degildir. Bu kisitlart
asmak icin dnerilen sistemlerinin basinda gelen Lityum temelli pillerin depolama
kapasitesinin ve dmrinun korunmasi igin c¢alisma sicakliginin 20-55°C arasinda
olmas: gerekmektedir. Bu sicakhgin Gstinde pil kapasitesi dramatik sekilde
dismekte ve daha yuksek sicakliklarda patlamayla sonuglanan bir 1s1l kararsizlik
gorilmektedir. Bu calismada Lityum iyon pillerin 1sil yonetimi icin faz degistiren
madde (FDM) nano-kompozit iceren bir prototip gelistirilmistir. Sehir ici ¢evrim
uygulamalarina gore farkli ortam sicakliklarinda yapilan denemelerde FDM’siz
batarya blogunun sicakliginin dig ortam 30°C’lerdeyken bile 80°C ye ulastigi,
gelistirilen %10 nanomagnetit-parafin igeren prototiple 40°C’lik farkla guvenli
sicakhk araliginda kalindigi gorulmastir. Bu durum bataryanin hem guvenli
kullanilabilmesini hem de batarya blogu icinde homojen sicaklik dagilimi ile daha
uzun 6murli olmasini saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Lityum bataryalar, hibrit elektrikli araglar, faz degistiren
maddeler, 1s1l yonetim
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Share of CO, emissions from transportation is 26% of in the world and 17% in
Turkey. By increasing hybrid/electric (HEV/EV) cars by 20% until 2020, CO,
emissions are expected to decrease by 5,2% in transportation sector and 1,3-3% in total
emissions. The main barrier for spreading of HEV/EV technology is the energy storage
systems that can provide acceptable range in competitive volume and size
economically and in a secure way. The foremost security risk in Lithium ion batteries,
which are one of the recommended systems, is thermal instability due to overheating.
At normal current/ resistance levels and operating conditions, temperature of Lithium
ion cells has to be kept in the range of 20-55°C. Capacity of the battery falls
significantly at operating temperatures higher than these and at higher temperatures
explosion as a result of thermal run away can occur. In this study, a new thermal
management prototype for Lithium ion batteries using phase change material (PCM)
nano-composite has been developed. Urban driving cycle performance tests done at
different ambient temperatures showed that temperature of the battery pack without
PCM protection can go up to 80°C even at 30°C ambient temperature, whereas with
PCM+10% nanomagnetite maximum temperatures were 40°C less and stayed within
secure temperature at all ambient temperatures tested. Hence, a secure operation of the
battery was made possible and also by providing a homogeneous temperature
distribution in the battery its life time can be prolonged.

Key Words: Phase Change Materials (PCM), Lithium batteries, hybrid electrical
vehicles, thermal management
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GENISLETILMIS OZET

Fosil yakit kullanimindan kaynakli cevresel kaygilar, giderek artan
maliyetler ve kaynaklarin arzi Kkarsilayamamas: gibi sorunlar fosil yakit
kullaniminin en yogun oldugu alanlardan biri olan ulastirma sektoriinde yeni agilim
arayislarina sebep olmaktadir. Bu ydnelim sonucunda otomotiv sektdriinde son
yillarda hibrit/elektrikli ara¢ (HEA/EA) calismalari hiz kazanmistir. Ancak
teknolojinin yayginlasmasinin oniindeki en temel engellerin basinda enerji
depolama sistemleri gelmektedir. Mevcut ticari uygulamalarda kullanilan NiMH
pillerin enerji yogunlugu disuk oldugundan kabul edilebilir hacim, agirlik ve
menzili saglayamamaktadir. Bu engelleri asmak icin Onerilen pil sistemlerinin
basinda Lityum temelli sistemler gelmektedir. Lityum iyon pillerin 1sinmalarindan
kaynakli 1si1l kararsizliklari gtvenli kullanim agisindan risk olusturmaktadir.
Normal akim/gerilim seviyeleri ve ¢alisma kosullarinda Lityum iyon hiicrelerin
sicakligint 20-55 °C araliginda tutulmasi gerekmektedir. 45 °C’den yiiksek ¢alisma
sicakhiklarinda pil kapasitesi Onemli Olglide dismektedir. Daha yiksek
sicakliklarda ise pil termal bozulmaya ugramakta, kritik sicaklik gecildikten sonra
geri donustimsiz sekilde pil patlamayla sonuclanan bir 1si1l kararsizlik strecine
girmektedir. istenmeyen bu etkilerin giderilmesi igin olusan 1sinin uzaklastirilmas:
gerekmektedir.

Bu tez caligmasinda Lityum pillerin daha uzun omdarli ve glvenli
kullanimt igin HEA/EA uygulamalar: sirasinda aciga ¢ikan 1s1yr uzaklastiracak faz
degistiren maddeler (FDM) 1s1l yonetim sistemi gelistirilmistir. Bu tez ¢calismasinda
gelistirilen FDM’lerin batarya bloklarinda uygulanabilmesi icin 6zel termal enerji
depolama paketleri tasarlanmistir. FDM’li paketlerin kullanimiyla gelistirilen 1sil
yonetim sistemi, LiFePO4 npillerinin 5 li paralel alt modillerin 10 seri
baglanmasiyla elde edilen 32 V 12,5 Ah'lik kapasitedeki bataryada denenmistir.
Sehir i¢i cevrim icin tek pil, 5 pilli alt modil ve 50 pilli bataryada olmak tzere

FDM’li ve FDM’siz olarak sarj-desarj testleri uygulanmastir. Testler farkli ortam
i



kosullarinda yapilarak batarya blogu icinde farkli noktalarda sicaklik degisimleri
Olctlmastar. Tek pil testleri 25, 30 ve 40°C ortam sicakliklarinda yapilmis ve
40°C’deki denemede kritik kosullart gegtigi gortilmustdr. 5 pilli modul denemeleri
40 ve 45°C ortam sicakhiklarinda yapilmis ve her iki sicakliklarda da kritik
degerlerin asildig1 gorilmistir. 50 pilli batarya blogundaki FDM’siz deneme 30°C
ortam sicakhiginda bile sicaklik degerlerini 80°C’nin Ustiine ¢iktigini gostermistir.
FDM olarak %10 nanomagnetit iceren parafin uygulanmasiyla batarya bloklarinin
en sicak orta bolgedeki sicakliklarin 45°C’yi asmadigi gorilmektedir. Boylece
FDM’siz uygulamaya gore 40°C’ye varan bir sicaklik farki saglayarak bataryanin
glvenli kullanimi saglanabilmistir. Bu durum bataryanin dmriini uzatirken, sicak
iklim kosullarinda bile glivenlikle kullanilmasina imkan saglayacaktir.

Turkiye genelindeki araglarin %21 ‘inin elektrikli olmas1 hedeflendiginde,
FDM’li 1s1l yonetim sisteminin bu araclara uygulanmasiyla elde edilecek toplam
kazang benzinli araglara gore 905 milyon 200 bin TL/y1l ve yaklasik 150 milyon
L/yil benzin tasarrufu olarak hesaplanabilir. Bu yakit tasarrufunun karsilig: olarak
5351 milyon kg/yil CO, emisyonunun azaltilacagi 6ngérilmektedir.

Bu tez calismasinin devaminda, gelistirilen FDM’li 1sil  yOnetim
prototipinin bir HEV/EA da denenmesi ve pil 6mru ve kararliligina etkilerinin

gercek uygulamada denenmesi Onerilir.
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1. GIRIS Nurten SAHAN

1. GIRIS

Diinyanin enerji tlketiminin niifus, blyiyen sanayi ve gelisen teknoloji ile
birlikte hizla artmaya devam edecegi dngorulmektedir (IEA, 2011). 2016 yilinda
dinya enerji ihtiyacinin %90°1 fosil kokenli kaynaklardan, geriye kalan

yenilenebilir enerji kaynaklardan saglanmaktadir (www.columbia.edu). Ancak,

fosil kaynakli enerjinin tiiketimi sera gazlarinin (karbondioksit, metan, azot oksit
ve florlu gazlar) emisyonun artmasina neden olmaktadir. Sera gazlari atmosfer
tabakasindaki 1siy1 tutarak, yer kirenin normalden daha fazla isinmasina yani
kuresel 1stnmaya neden olurlar. Kuresel 1sinma; iklim sistemi degisimi, canh
tdrlerinin yok olmasi ve buzullarin erimesi gibi bircok c¢evresel soruna neden
olmaktadir.

Fosil kokenli enerji kaynaklarinin sonlu olmasi, cevre agisindan tehdit
olusturmasi, enerji tuketim/Uretim oranlarimin dengesiz bir dagilis gostermesi,
batin dinya Ulkelerini yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi,
teknolojilerinin gelistirilmesi ve bu alanda yatirimlarin tesvik edilmesi yoniinde
arayis ve calismalara itmistir. Bunun yam sira, enerji verimliligi ve tasarrufu
politikalar1 da énem kazanmistir. Ulkemizde de enerji verimliligi kapsaminda
enerji tasarruf potansiyeli bina sektériinde %30, sanayi sektdriinde %20 ve ulasim

sektoriinde %15 oldugu belirlenmistir (Dogan ve Yilankiran, 2015).

1.1. Ulasimda Enerji ve Cevre

Dinya da tiiketilen toplam enerjinin biytk bdlimind petrol, dogal gaz ve
kémdar gibi fosil kdkenli kaynaklidir. Petrol, dzellikle ulastirma sektérinin temel
enerji kaynagi olarak, dinyanin birincil enerji tuketimi igcinde en biyik paya

sahiptir (www.enerji.gov.tr). Tirkiye’de enerji tiketim paylarina sektorlere goére

baktigimiz da enerji tiketiminin %19’u ulastirma sektérinde kullanildig

gorulmektedir (www.enerji.gov.tr ).
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%90

saglanmaktadir (www.gazbir.org.tr). Giiniimiizde araglarda artan enerji verimliligi

Tirkiye sehir ici ve sehirlerarast ulagimin karayolu ile

ve araclarda kullanilmaya baslanan alternatif yakit kaynaklarina ragmen ulasim
sektoriinde karbon emisyonu degerlerin de istenilen seviyelere gelmemistir. Bu
durumun en blyik sebebi, yik ve yolcu sayisinda, ara¢ sayisindaki artis ve
insanlarin toplu ulasim aracglarini tercih etmemesidir. 2017 yili basinda Tirkiye’de
trafige kayith otomobil sayisi son on yila gére % 57 artarken tiiketilen toplam yakit
orant %62 artmistir. Kayith otomobillerin %39,2’si LPG, %33,6’s1 motorin ve
%26,8’1 benzin kullanmaktadir. Trafige kayith araclarin hepsinin 100 kilometrelik
mesafede ortalama 7,5 litre yakit tiikettigini kabul ettigimizde yaklasik 190 bin ton

karbon salimimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu salinim degeri yaklagik 550 bin agac

dikimine esdegerdir(www.gazbir.org.tr). Tlrkiye de 2016 yili sonu itibariyle kayith
arac sayisi ve ulasimda tuketilen yakit miktar: ton cinsinden sirasiyla Cizelge 1.1

ve Cizelge 1.2 “de verilmistir.

Cizelge 1.1. Karayoluna kayith arag sayisi (TUIK,2017)

Kullanim amaci | Toplam Ozel Ticari Resmi
2007 13022945 | 11 796 805 | 1 042 749 | 183 391
2008 13 765395 | 12 493 605 | 1 083 609 | 188 181
2009 14 316 700 | 13 037 691 | 1 088 324 | 190 685
2010 15095603 | 13761684 | 1140494 | 193 425
2011 16 089 528 | 14674 247 | 1 216 666 | 198 615
2012 17033413 | 15519 314 | 1 310 755 | 203 344
2013 17939 447 | 16 348 482 | 1 383 229 | 207 736
2014 18828 721 | 17 148 761 | 1 465 596 | 214 364
2015 19994472 | 18 189552 | 1582 182 | 222 738
2016 21090424 | 19 214 036 | 1 646 608 | 229 780
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Cizelge 1.2. Ulasimda tiiketilen yakit miktar1 (Ton) (TUIK,2017)

Yil Toplam Benzin Dizel LPG Diger
2007 | 13022945 | 5980516 4850837 | 1880023 311569
2008 | 13765395 | 5952746 5323478 | 2276283 212 888
2009 | 14316700 | 5887559 5654350 | 2592695 182 096
2010 | 15095603 | 5762 156 6195898 | 2973832 163 717
2011 | 16089528 | 5709 606 6899420 | 3335566 144 936
2012 | 17033413 | 5722940 7549806 | 3649739 110 928
2013 | 17939447 | 5733725 8169410 | 3934753 101 559
2014 | 18828721 | 5788505 8782462 | 4161003 96 751
2015 | 19994472 | 5977 352 9576896 | 4358 751 81473
2016 | 21090424 | 6142806 10 337 907 | 4527 674 82 037

1.2. Elektrikli/Hibrit Elektrikli Ara¢ Teknolojisi

Tarihte elektrikli

arac Profesor Stratingh tarafindan 1835 yilinda

gelistirilmis ve 1838 yilinda ise Robert Davidson 6,4 km/saat hiza ulasabilen

elektrikli lokomotifi gelistirmistir (Kerem Alper,2014). 1859 yilindan itibaren

kursun-asit bataryalar1 gelistirilmis ve kullanilmaya baslanmustir.

1882 yilinda Ingiltere’de Prof. William Ayrton ve John Perry elektrik

tahrikli 3 tekerlekli araci, her birinde 10 tane kursun-asit batarya kullanarak

tasarlamistir. Bu aracin menzili araziye bagl: olarak 16-20 km arasinda olup azami

hiz1 ise 14 km/saattir. 1886 yilinda Carl Benz i¢ten yanmali motorlu 3 tekerlekli

araci gelistirmistir.

1895 yilinda Sekil 1.1 de gdsterilen Morris ve Salomon Electrobats isimli

ilk iki koltuklu Electrobats isimli elektrikli araci gelistirmislerdir (Kerem, 2014).



1. GIRIS Nurten SAHAN

il R

Sekil 1.1. Morris ve Salomon’un Electrobats isimli elektrikli araci

19. yizyihn son donemlerinde Amerika, Ingiltere ve Fransa’da bircok
sirket elektrikli arag tretimine baslamis, bununla birlikte Ingiltere ve Amerika’ da
elektrikli taksi kullanimi da baslanmastir. Londra ve New York’taki elektrikli taksi
sirastyla  Sekil 1.2°de verilmistir. Elektrik motorlu tasitlarin  taksi olarak
kullanilmasi, ashinda tam da motorun 6zelliklerine uyan bir durumdu. Cinki
taksiler aralhiklari belli kisa mesafelerde yol aliyorlardi ve bu sayede menzil

sorununun Ustesinden gelinebiliyordu.

N

Sekil 1.2. a) Londra’daki elektrikli taksi araci(Unlii ve ark.,2003) b) New York’taki
elektrikli taksi(Kerem,2014)
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Menzil ve performans arttirma cabalari dogrultusunda, bu ddnemde
elektrik motorunun ve benzin motorunun birlikte kullanildig: hibrit araglar da
gelistirildi. 1900 yilindaki Fransiz Electroautomobile ve 1903 yilinda elektrik
motoru destekli direksiyona da sahip Krieger electric-gasoline araci bunlara
ornektir (Unlii ve ark., 2003).

Alman Ferdinand Porsche, 1900 yilinda tekerlek gobeklerinde iki adet
elektrik motoru bulunan No.1 Lohner-Wagen’i, 1902’de ise 1800 kg’lik bataryasi
ile uzun mesafe yariglarina uygun yaris otomobili Lohner-Porsche Rennwagen’i
uretti(Guner ,2013). Sekil 1.3’te Porsche No.1 Lohner-Wagen 1900 gosterilmistir.

Alman (retici, aym tarihlerde Mixt-Wagen adin1 verdigi elektrik
motorunun ve i¢cten yanmalr motorun birlikte gérev yaptig: hibrit bir araca da imza
atti. Bu aractaki, benzin motoru, bataryalar: sarj eden jenerat6ri calistirarak aracin
on tekerleklerindeki elektrik motorlarina gii¢ veriyordu ve diinyanin ilk hibrit araci

olarak yeni bir akimin dogmasina neden oldu.

Sekil 1.3. Porsche No.1 oner—Wagen 1900 (Guner,2013)

1916 yilinda Woods hibrit elektrikli ara¢ Uretmistir. Bu aracta 4 silindirli
kiiclik benzinli motor direkt olarak elektrik motoru/jeneratér grubuna ve daha sonra
konvansiyonel itici saftiyla 6n tahrik aksina baglanmistir. Bu diizenleme ile ilk

paralel hibrit elektrikli arag gelistirilmistir (Kerem, 2014).
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1. Dlnya Savas1 sirasindaki zor sartlarda givenli ve kullanisli oldugunu
kanitlayan benzinli araglarin kullamiminin devamli artmasina sebep olmustur,
elektrikli otomobil kullanimi azalmaya baslamistir.1920 yilinin basindan itibaren
ise elektrikli otomobil Ureticileri ya sektdri birakmis ya da benzinli araclar
tretmeye baslamislardir (Giiner,2013).

1960 yillarinin basinda, artan benzinli ara¢ sayisina bagli olarak hava
kirliligi artis1i, buna bagh olarak sera etkisinin olusmas: ve iklim degisikligi
sorunlar1 elektrikli araclara olan ilginin yeniden canlanmasini saglamstir.
Elektrikli ara¢ (EA) ve hibrit elektrikli ara¢ (HEA) teknolojisi son yirmi bes yilda
kayda deger bir gelisme gostererek kullanimi da artmistir. Bu araglarin kullanimi

ile birlikte beklenen faydali sonuclar asagidaki gibi siralanmigtir (Guner,2013);

Ulasim maliyetlerinin azaltiimast,
Fosil kokenli yakitlarin kullaniminin azaltilmasina bagl: olarak sera gazi
etkilerinin azaltilmast,

Yenilebilen enerji kaynaklardan elektrik enerjisinin saglanmasidir.

1.3. Elektrikli/Hibrit Ara¢ Sistemleri
1.3.1. Elektrikli Arag Sistemi

Bu aracglarda elektrik motorunun donmesi igin gerekli olan elektriksel
enerji bataryalardan elde edilmektedir. Tum elektrikli araglarda ana bataryaya
yardimci  gi¢ kaynagi olarak ikinci bir batarya veya siperkapasitor
kullanilabilmektedir. Bu yardimci guc¢ kaynaklari pik ¢alisma sartlari altinda
ornegin bir yokusu tirmanirken veya ivmelenirken kisa zaman araliklarinda ytiksek
glc saglayabilmektedir. Bu durumun etkisi oncelikle yiksek enerji, disuk gig
yogunluguna sahip batarya tipleri icin 6nemlidir. Sekill.4 *te elektrikli arag sistemi

gosterilmektedir.
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Tekerek

Makanik
Baglant

n~

Motar
Suruelisi

Tekerek

Elektrikh Arag
Sekil 1.4. Elektrikli arag sistemi (Unlii ve ark., 2013)

1.3.2. Hibrit Elektrikli Araglar Sistemi

Hibrit elektrikli arag, enerjinin iki ya da daha fazla enerji deposundan
saglandigi ve bu enerji depolarindan en az bir tanesinin elektrik enerjisi verdigi bir
arag olarak ifade edilmistir (Unlii ve ark., 2013).

Bir hibrit elektrikli ara¢ enerji donlisuim sistemi, enerji depolama sistemi,
gl¢ Unitesi ve tasiti itici sistemden olusmaktadir. Enerji depolama icin baslica
secenekler bataryalar, sliperkapasitorler ve volanlardir. Bataryalar kullanilan en
yaygin enerji depolama sistemi olmasina ragmen, diger enerji depolama alanlarinda
da arastirmalar devam etmektedir.

Hibrit elektrikli araglar motor gii¢ sisteminin baglanma sekillerine gore seri

ve paralel olmak Uzere iki farkl: diizene sahiptirler.

1.3.2.1. Seri-Hibrit Araglar Sistemi

Sadece bir adet enerji donUsturticisuyle aracin ilerlemesini saglayan bir
sisteme sahiptirler. Is1 motoru veya igten yanmali motor, elektrikli jenerator
calistirarak, bu elektrikli motorun bataryaya gii¢ vermesini saglamaktadir. Seri
hibrit araclar, sadece elektrik motorun tekerleklere tork iletmesi nedeniyle, daha
basit olan konfigiirasyona sahiptirler. Boyutlar kiigtltilmis 151 motoru, jeneratoriin
calismasini saglar. Bu jenerator de bataryay: besler ve belli bir sarj seviyesinin
altina diismesini engeller. Araci tahrik etmek igin gerekli gug, elektrik motorundan

saglanmaktadir. Is1 motoru ve jeneratdr disinda, tahrik sistemi elektrikli bir
7
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aracinkiyle aynidir. Bu nedenle de, elektrikli araglardakine benzer gucteki elektrik
motorlar1 seri konfigiirasyonlu hibrit aracglarda da kullanilabilmektedir(Unli ve

ark., 2013). Seri bagh hibrit ara¢ diizeni Sekil 1.5’de gosterilmektedir.

Tekerlek
Gilig Yinstim e
JSlstami

m Matar
) _/ = Stniciisi
Qeneratar o

D Geridim ﬁ.'."l

ﬁ, Elekirik Medoru
. Seri Hibrid
Eluktr'rkl.i. Brag

Sekil 1.5. Seri bagl hibrit ara¢ semasi(Unlu ve ark., 2013)

Nbakian i
Baglant

Takarek

1.3.2.2. Paralel-Hibrit Araglar Sistemi

Birden fazla enerji kaynagi, araci ilerletme gorevini tstlenmistir. icten
yanmal: motor ve elektrikli motor paralel sekilde yerlestirilmis ve mekanik
baglantiyla iki kaynaktan gelen tork birlestirilmistir. Paralel hibritlerde, icten
yanmal: motor ve elektrikli motor tahrik miline farkli kavramalar vasitasiyla
baglanmiglardir. Bu konfiglrasyonda, araci hareket ettirmek igin gerekli giiciin
cogu igten yanmali motor tarafindan saglandigindan, elektrik motorun glicli daha
az tutulabilmektedir. Toplam sistem gucu, icten yanmali motor ile elektrikli
motorun Urettigi glclerden faydalanarak arttirilabilir. Seri hibrit sistem, yakit pilli

araca en yakin elektrikli ara¢ konfigtirasyonudur. Sekil 1.6’da gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Paralel bagh hibrit ara¢ semasi( Unlii ve ark., 2013)

Tekavlak

Amag, elektrikli motorla ilerleyen fakat menzilin de artmasini saglamak
icin icten yanmali motorun bataryay: sarj etmesine gereksinim duyan bir arag
uretmekse, tercih seri hibrit sistemden yana kullaniimahdir. Buna karsin, igten
yanmal: motorun performans karakteristikleri hedeflenirken, yakit ekonomisi ve
emisyonlar agisindan bir iyilestirme de isteniyorsa, paralel diizenekli hibrit tahrik
dizeni tercih edilmelidir. Paralel hibrit sistemli araclar, her agidan siradan igten
yanmali  motorlu araglarin  performans karakteristiklerine esit  olarak

uretilmektedirler.

1.3.2.3. Kombine -Hibrit Araglar Sistemi

Hibrit elektrikli araglar, baslangicta ya paralel ya da seri diizenekte
tasarlanirken, zamanla Ureticiler, bu iki sistemin kombine edildigi sistemlere sahip
araglar da Gretmeye baslamiglardir. Burada icten yanmali motor direkt olarak
tekerleklere baghdir. Tasarimin Ozelligi icten yanmali motorun transmisyon ile
bagli olmayip seri tahrik sisteminde oldugu gibi jenerator ile bagli olmasidir.
Sonugcta i¢ten yanmali motor uygun verimde ¢alisabilmektedir. Diisik hizlarda arag
seri hibrit sistemde oldugu gibi calismaktadir. Yiksek hizlarda ise icten yanmal
motor devreye girerek tekerleklere guc verir ve seri tahrikteki gereksiz enerji

donlsimleri ile kaybedilen enerji en dusiik seviyeye indirilir.
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Hibrit elektrikli ve elektrikli araglarda verimliligi arttirmak igin, igten
yanmal1 motorun bataryalar sarj etme gérevi mimkin mertebe sinirlandirilmalidir.
Enerji, bataryanin sarji, desarji ve gu¢ kontrol tinitesinden gegen gii¢ akisi sirasinda
her zaman kaybedilmektedir. Batarya, minimum bir sarja ininceye dek, arag icten
yanmali motor veya batarya vasitasityla harekete ettirilmelidir. Bataryanin, disar

bir kaynaktan sarj edilebilmesi de fonksiyon agisindan 6nemlidir.

1.4. Gunumuzde Elektrikli/Hibrit Elektrikli Ara¢ Teknolojisi

Elektrikli ve hibrit elektrikli ara¢ teknolojisi gittikge yayginlasan ve énemi
artan ulasim araci haline gelmistir. Bunun en 6nemli nedeni ise tim diinya enerji
politikasinin temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanimina gegerek CO,
emisyonunu azaltmak dolaysiyla sera gazi etkisini onlemek, fosil kokenli
kaynaklara ekonomik olarak bagli kalmadan kendi enerji ihtiyacini karsilamaktir.
Diinyada elektrikli/hibrit elektrikli aracin rezervi 2020 itibariyle 9 milyon olacag:
tahmin edilirken bu rakamin 2050 yilinda 40-70 milyon olacagi tahmin
edilmektedir (IEA, 2017). 2016 yili sonu itibariyle elektrikli-hibrit aracin topla
rezervi 2.014.220 ve trafikte kullanilan bu say:1 ise 753.170 dir. Cizelge 1.3’te
gosterilmistir.

Turkiye de ise elektrikli ve hibrit elektrikli ara¢ kullanim:
Onemsenmeyecek seviyededir. Ancak, elektrikli-hibrit elektrikli ara¢ satist  bir
onceki yila gore %717 lik artisla 2017°nin son 9 ayi itibariyle toplam 2763

olmustur (www.tehad.org.tr). Cizelge 1.4°te gosterilmistir.

10


http://www.tehad.org.tr)

1. GIRIS Nurten SAHAN

Cizelge 1.3. 2016 yili sonu itibariyle trafikte kullanilan elektrikli-hibrit arag sayisi
(IEA,2017)
Toplam Elekerikli/Tlibrit Elektrikli Arac sayisi (xbin)
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Cizelge 1.4. 2017 yihimin son 9 ayinda satilan elektrikli —hibrit elektrikli arag
sayisi(www.tehad.org.com)
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| * TESLA distribtér kanal olmadigindan satis rakamlan meveut degildir.
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1.5. Pil Teknolojisi

Piller kisaca kimyasal enerjiden elektrik enerjisi Ureten elektrokimyasal
iinitelerdir ve en biiyiik avantaji elektrik enerjisini tasimir kilmalaridir (0z,2015).Pil
kavramu ilk olarak 1790 yilinda Alessandro Volt ile hayatimiza girmistir. Bakir ve
cinko diskleri arasina tuzlu su ile islatilmig karton yerlestirilerek pil elde edilmistir.

1836 da ingiliz kimyaci John Fredric Daniel, Volta pilini farkl: bir yapida
denemis, elektrotlar: farkli kimyasal ¢ozeltilere daldirarak daha yiiksek potansiyele
sahip pil dretmistir. Sekil 1.7 de Volta pili sematik olarak gosterilmistir

(www.batteryfacts.co.uk)

Cinko Anot Bakur Katot

ZNS0,

Sekil 1.7. Volta pilinin yapis1 (www.batteryfacts.co.uk)

1859 yilinda Raymond Gaston Planté tarafindan yeniden doldurulabilir bir
pil Uretilmistir. Katot ve anodu kursundan, elektrolit sivisini da asitten olusturmus,
bu nedenle bu pillere “kursun-asit piller” denilmistir. 1866*da Fransiz Georges
Leclanché, katot ve anot parcalarinin oénceki calismalarda oldugu gibi fakh
elektrolit ¢ozeltileri yerine tek bir elektrolit (amonyum klorit, NH,CI) icerisine
yerlestirmistir.

1888’de ise Carl Gassner, amonyum klorit, su ve bugday unu karigimindan
yaptig1 bir elektrolit kullanmis, bu pil “kuru” pil olarak adlandirilmistir. 1896*da
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Ulusal Karbon Sirketi tarafindan bu pil ticari olarak Gretilmis ve ¢inko karbon kuru
pil olarak satilmaya baslanmustir.

1899 yilinda Wldmar Jungner tarafindan sarj edilebilen nikel-kadminyum
(NiCd) piller gelistirilmistir.  1949“da LewUrry alkalin-manganez pilleri
gelistirmistir.

Sarj edilebilir Lityum-iyon piller ticari olarak 1970 yilinda baslayarak
farkli, katot malzemesi kullanilarak tretilmis, bu katot malzemeler LiTiS,, LiMoS,,
LiMnO, katot materyali kullanilarak pil Gretimi gergeklestirilmistir. Pillerde anot
malzemesi olarak genelde lityum folyo, elektrolit olarak ise organik akiskanlar
tercih edilmistir. Bu pillerin kapasiteleri ¢ok ve pil 6mri ¢ok kisa olarak
belirlenmistir.

Lityum-iyon pilleri 1980 yilinda Sony sirketi tarafindan katot malzemesi
LiCoO, kullanilarak elde edilmistir. Bu pilde anot olarak karbon kullaniimustir.
Gunlmizde kullanilan sarj edilebilir Lityum-iyon pillerin temelini de bu pil hiicre
yapist olusturmaktadir (Mizushima ve ark.,1980).

Piller kimyasal yapilarina gore ikiye ayrilirlar. Birincil piller (sarj
edilemeyen) ve ikincil piller (sarj edilebilen) olarak adlandirilirlar. Birincil piller
tek kullanim 0zelligine sahiptirler. Desarj olduklarinda tekrar sarj edilmeleri
mimkun degildir. Birincil pillerin kiguk ve tasinabilir cihazlarda kullanimlar
yaygindir. Ikincil piller, pilde gerceklesen reaksiyonun tersinir olmasindan dolay:
bu tip piller sarj edilip tekrar kullanilabilirler (Kaya, 2009).Birincil ve ikincil

pillerin avantaj ve dezavantajlari Cizelge 1.5.’de verilmistir.

1.6. Elektrikli/Hibrit Elektrikli Araclarda Kullamlan Sarj Edilebilen Tyonik
Piller

Piyasada farkli kullamim amaglar igin cesitli kimyasal yapiya sahip piller
mevcuttur. Bunlar temel olarak, olarak kursun-asit, Ni-Cd, NiMH ve lityum
temelli Li-iyon pillerdir. Elektrikli araclarin yayginlasmasinin éniindeki en énemli

sinirlayict bilesen batarya teknolojisi olup son yillarda ticari uygulamalar igin
14
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oncelikli calisma konusu haline gelmistir. Batarya konusundaki calismalar, Li-iyon
teknolojisi  Gzerine yogunlagmistir. Li-iyon teknolojisi otomotivin yani sira
(hibrit/elektrikli araclarda), mobil iletisimde, gii¢ santrallerinde ve acil durum gii¢

unitelerinde kullanilabilmektedir (Muratoglu,2017).

Cizelge 1.5. Birincil piller ile ikincil pillerin kiyaslanmasi (Kaya,2009)

Birincil Piller Ikincil Piller
U Elektrokimyasal reaksiyon U Elektrokimyasal reaksiyon
tersinmez. tersinir.

U Sarj edilemez U Sarj edilebilir.

U Ucuzdur U ilk alis1 pahali, kullanimi

U Kisa omurlidar ucuzdur.

U Atik miktar: fazladir U Uzun 6marludir

U Atiklari ayri ayri toplanmalidir U Cevresel acidan atik oranm
birincil pillere gore azdir.

1.6.1. Kursun-Asit (Pb-Asit) Piller

Kursun-asit piller birgok uygulamada kullanilan yaygin bir pil tirGdur.
Kursun-asit pillerde negatif yikli elektrotta kursun, pozitif yikli elektrotta kursun
dioksit (PbO,) ve elektrolit olarak silfirik asit (H,SO4) materyalleri
kullanilmaktadir. Bu pil teknolojisi yuksek desarj akimi, dusiik 6z bosalim, hafiza
etkisinin bulunmamas: ve ucuz olmas: gibi énemli avantajlara sahiptir. Ancak bu
piller dusik voltaj ve enerji yogunluguna sahiptir. Ayrica kullanilmadiklart zaman

pil dmirleri dismektedir.
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1.6.2. Nikel Kadmiyum (Ni-Cd) Piller

Nikel kadmiyum piller guvenli ve ucuz bir pil teknolojisidir. Nikel
kadmiyum pillerde katot materyali kadmiyum/kadmiyum hidroksit (Cd/Cd(OH),)
olan , anot malzemesi nikel hidroksit/nikel oksihidroksit (Ni(OH),/NiOOH) olan ve
elektrolit materyali potasyum hidroksit (KOH)olan pillerdir. Yiksek desarj akimi
saglayan bu piller kursun-asit pillere gore daha yuksek enerji yogunluguna sahiptir.
Ancak, zayif sarj/desarj verimi, ylksek 0z bosalim ve hafiza etkisi

dezavantajlarindandir.

1.6.3. Nikel Metal Hidrit (NiMH) Piller

Nikel metal hidrit pil teknolojisi nikel kadmiyum pillerin dezavantajlarina
alternatif olarak gelistirilmistir. Kadmiyum elektrotu yerine metal hidrat
kullanilmigtir. Nominal voltaj degerleri esit iken nikel metal hidrat piller daha
yuksek enerji yogunluguna sahiptir. Ancak nikel metal hidrat piller nikel
kadmiyum pillerine gore daha yiiksek 6z bosalim oranina ve asiri sarj durumunda

daha dustk guvenirlige sahiptir.

1.6.4. Lityum Iyon (Li-ion) Piller

Lityum iyon pillerde pozitif elektrot olarak diger materyallere gore disik
toksik, yuksek kapasite ve ucuz olmasi nedeniyle lityum metal oksitler
kullaniimaktadir. Lityum iyon pil teknolojisi nikel tabanli pil teknolojilerinden
farkli 6zelliklere sahiptir. Nikel tabanl: pil gruplarina gére daha yuksek gerilim ve
daha yiksek enerji yogunluguna sahiptir. Lityum iyon piller kullanilan katot

materyaline gore adlandirilirlar.

1.6.4.1. Lityum fyon Polimer (LiPo) Piller
Lityum iyon pillerle hemen hemen ayn: 6zelliklere sahiptirler. Aralarindaki
tek fark lityum iyon polimer pillerde elektrolit olarak polimer materyalinin

kullaniimasidir. Polimer elektrolit materyalin elektriksel iletkenligi diger organik
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sivi elektrolitlere gore daha yiksektir. Ayrica bu materyalin kullanimi lityum
polimer pillerinin daha kolay, daha hizli ve farkli sekillerde Gretilmelerine olanak

saglamaktadir.

1.6.4.2. Lityum Demir Fosfat (LiFePO,)

Katot materyali lityum demir fosfat olan lityum tabanl: pillerdir. Yiiksek
enerji yogunlugu, yiksek gevrim sayis1 ve yiksek kullanim givenirligi gibi birgok
avantaja sahiptir. Fakat lityum iyon pillerle karsilastirildiginda performans: daha

disuktdr. Pratikte en ¢ok kullanilan lityum iyon pil taradur.

1.6.4.3. Lityum Salfur (Li-S) Piller

Bu pillerde katot malzemesi olarak sulftr kullanilan sarj edilebilen
pillerdir. Yiksek enerji yogunluguna, yuksek sarj verimine, diisik hiicre gerilimi
ve normal standartta cevrim Omrune sahip pillerdir. Ancak heniiz pratikte

kullanilmamaktadir.

1.6.4.4. Lityum Iyon Pillerin Calisma Mekanizmasi

Li-iyon piller diger ikincil pillerle kiyaslandiginda en fazla enerji ve gig
yogunluguna sahip pillerdir. En yakin takipgisi olan NiMH’e oranla enerji
yogunlugu bakimindan (¢ kat ve gi¢ yogunlugu bakimindan ise dért kat daha fazla
kapasiteye sahiptir (Mazman ve ark., 2011). Bu nedenle elektrik araclarda ve hibrit
elektrikli araclarda bu piller tercih edilmektedir. Araclarda tercih edilen piller ve

oOzelikleri Cizelge 1.6’da verilmistir
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GCizelge 1.6. Elektrikli araclarda kullanilan pil teknolojileri. ve 0zellikleri

(Muratoglu,2017)

Pil Cesidi Nominal Enerji Cevrim Omri | Calisma
Voltaj Yogunlugu #) Sicakhigi
V) (Wh/kg) (°C)
Pb-Asit 2 35 1000 -15,+50
NiCd 1,2 50-80 2000 -20,+50
NiMH 1,2 70-95 <3000 -20,+60
Li-ion 3,6 118-250 2000 -20,+60
Li-Po 3,7 130-225 >1200 -20,+60
LiFePO, 3,2 120 >2000 -45,+70
Li-S 2,5 350-650 300 -60,+60

Lityum iyon pillerin diger ikincil pillerle karsilastirildiginda sergiledikleri

avantaj ve dezavantajlari vardir. Bunlar (Linden ve Reddy 2002) ;

Avantajlari;

Kapali hiicre bakim gerektirmemesi,

Uzun 6marli olmast,

Genis calisma sicaklik arahgi,

Uzun raf omrd,

Hizl: sarj olmasi,

Yiksek guclii desarj kapasitesi

Yuksek enerji verimi

Yuksek 6zellikli enerji ve enerji yogunlugu

Hafiza etkisinin olmayis1
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Dezavantajlari;

Fiyati
Yuksek sicakliklarda bozulmasi
Koruyucu devre ihtiyacinin olusu

Asin sarj sonucunda kapasite kaybi veya termal bozulma

Tekrar sarj edilebilen lityum iyon pillerde, hicreler diger pil sistemlerinde
oldugu gibi enerjiyi Uretmek ve depolamaktan birincil derece sorumlu ¢ ana
bilesenden olusmaktadir. Bunlar anot, katot ve elektrolit olarak siralanabilir. Anot
malzeme negatif elektrot, katot ise pozitif elektrot olarak gorev alir. Pozitif
elektrotlar genelde tlinel veya tabakali yapilara sahip metal oksitlerden olusurlar.
Negatif elektrot malzemelerde tabakali yapilara sahiplerdir. Bu yapilar sayesinde
hlcrenin/pilin sarji ve desarji esnasinda Li iyonlar: pozitif ve negatif elektrotlar:
arasinda karsilikli olarak yer degistirebilmektedir.

Bir Lityum-iyon pilin calisma mekanizmas: Sekil 1.8” de gorilmektedir.
Katot elektronegatif bir malzeme olup, pilin dolmas: sirasinda, kristal yapisinda
bulunan aktif malzeme (Li* iyonlar1 ) ve serbest elektronlar katot malzemesinden
ayrilir ve iyonlar hicre icerisinden elektrolit yardimiyla, elektronlar ise hiicre
disindan dis bir iletken yardimiyla anot malzemesine dogru gog eder. Pil hiicresinin
dolmasi sirasinda ise bu islemlerin tam tersi gergeklesir Anot elektropozitif bir
malzeme olup, pilin dolmasi sirasinda, katottan elektrolit igerisinde gelen iyonlarla
(Li* iyonlar1), dis iletkenden gelen serbest elektronlari yapisinda toplar
(Uysal,2009)
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Sekil 1.8. Lityum pillerin sarj-desarj mekanizmas: (Uysal, 2009)

Sarj
Katot:  LiMO;+Cs Z—=  LiMOshdi'xe
Lrogal)
sari
Anol: C+xLi' —xo ra— C'Li,
Dhegary
M: Ni,Co,Mn vb.
C: Karbon

Pilin bosalmasi sirasinda ise tam tersi islev gorerek, iyonlar: tekrar elektrolit
icerisinden iletirken, serbest elektronlar: ise dis iletken ile katoda iletir. Dis
iletkenden iletilen elektronlar bir elektronik cihazin galismasi icin gerekli olan
akimi saglar. Elektrolit, pil icerisinde gerceklesen yukseltgenme reaksiyonlari
sonucu ortaya cikan iyonlarin katot ve anot arasinda hareketini saglayan pil
bilesenidir. Elektrolit Li-iyon pillerde sivi olarak kullanilmakta olup birkag
bilesenin bir araya gelmesi ile (cesitli ¢oziiciler ve tuzlarla) olusturulmaktadir
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(0z,2015). Kullanilan pillerin aktif materyaline gére degismekle beraber Li-iyon
pillerde LiPF,; tuzu ve Etilen karbonat (EC) ve Dimetil karbonat (DMC)
cozlcilerinin  kullanildigr elektrolit materyali  kullanilmaktadir. Bu hcre
elemanlarinin yaninda elektronlarin katot ve anot malzemelerinden ayrilip dis
iletkene iletilmesini saglayan akim iletkenleri de hiicre igerisinde mevcuttur. Bu
akim iletkenleri anot igin genellikle bakir olarak segilirken, katot igin genellikle
aluminyum secilmektedir.

Lityum temelli katot malzemelerinde en ¢ok kullanilan materyal LiCoO,
materyali olmakla birlikte, LiMnO,, LiMn,O,4, LiFePQO,, Li,S materyalleri de Li
temelli katot malzemesi olarak kullaniimaktadir. Ticari olarak Gretilen sarj
edilebilir Li-iyon pillerde genellikle karbon temelli anotlar kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, bazi yiksek kapasiteli anot materyalleri (lityum bazli, oksitli

gecis metalleri, silikon ve kalay bazli gibi) lityum iyon pillerde denenmistir.

1.7. Piller igin Temel Kavramlar
1.7.1. Pil Voltaji

Bir pil hiicresinin teorik standart potansiyeli ( EOhUCre) standart elektrot
potansiyeli (Ewy) ile anodun standart elektrot potansiyeli (E%n) arasindaki

potansiyel fark olarak tanimlanir

0 — 0 0
Ehl'jcre - Ekatot - Eanot

Bu hiicre potansiyeli normal sartlar (298° K sicaklik ve 1 Atm basincta)
altinda, indirgenme ve yulkseltgenme tepkimelerinin standart elektrot
potansiyellerinden hesaplanir. Bu degerler literatirde Cizelge 1.7.’de verilmistir.

Gergek sartlarda ise elektrokimyasal dongl sirasinda kimyasal
tepkimelerin devam etmesi sonucunda hesaplanan standart potansiyel sabit kalmaz.

Elektrokimyasal potansiyel zamanla katot ve anotta dengeye ulasmaktadir. Pil
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voltaji asagidaki gibi Nernst esitligi kullamlarak hesaplanir. Cunki E° katot veya

anot aktif maddesinin standart elektroda karsi sahip oldugu potansiyel, kB ,

Cizelge 1. 7. Baz1 element ve bilesiklerin, 298 K sicaklikta, sivi elektrolit icerisinde
standart elektrot potansiyelleri

Heaksivon standart Elekirot
Potansiveli, E*, (V)
Li'+¢ — Li =310
Na +e¢—> Na -2.M
Mn™ +2¢ — Mn -1.1%
CAd{OH)s+ 260 —» Cd+ 200 152
In™+2 5 In .76
Cd¥+ 26 5 Cd 0,40
NI +2e s NI -0.26
I +2¢ 5 My 0.00
o+, O +16
Co' +2¢ 5 Cu +.34
2Ag0+ H:0+ 26" 5 A0+ 201 +Hibd
Fe'' +¢ _, Fe' +0.77
Hg" +2¢ = Mg +0.80
Ap'+e = Ag +{.80
g+ 2 5 Mg +0.91
O +dl" +4¢ _., 21,0 +1.23
Zn0+ H0+2¢ _y Zn+ 200 +1.26
Phidy + SO.5 + 417 2¢ —  PHSO, 20,0 +1.70
Fi+ld = 2IF +2.87

Boltzmann sabiti, T, sicaklik (Kelvin) ve W elektrottaki aktif maddenin

iyon haline gelmis miktar: ile reaksiyona girmemis olan miktarinin oranidir.
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E=E%—ksTInW
A=A%?+2e”

tepkimesi meydana geldiginde Nernst denklemi asagidaki sekilde ifade edilir ;

o nd]
E=E° —kgTlny,,, |,

Deneysel olarak olgulen hicre, polarizasyon ve direng kaybi dolayisiyla da
elektrotlarin kinetigine, hiicrenin yasina, sicaklikla degisen sarj durumuna bagh
olarak standart hiicre potansiyelinden farkli bulunur (Linden ve. Reddy,2001).
Cizelge 1.8 “de bazi ikinci pillerin teorik ve Olgillen potansiyel degerleri yer

almaktadir.

Cizelge 1.8. ikincil pillerin teorik olarak hesaplanmis ve deneysel olarak olciilmiis
potansiyel degerleri

Teorik (Miilen
Degerler Diegerler
Pil Tipi Anot Katot Potansivel Potansivel
v) v
Kursun-Asit Pb Ph(» 21 2
Nikel- :
Kadiduyum Cd M1 oksit 1.35 1.2
Mikel-Metal : 1% “
hidrit MH MNi oksit 1.33 1.2
Cinko-bromin n Brs 1.85 16
Lityum-ivon LiyCg Lij,Cos 4.1 4.1
Sodvam SHITGr MNa 5 i1 2
Sodyum-Nikel % L =
r“hi‘“’ Ma MNCl 258 2.6
Gilmiig- i
Kudiahisym Cd AgO 14 1.1
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1.7.2. Pil Kapasitesi

Bir pilin kapasitesi, o pilin depolayabildigi enerji miktar: olarak tanimlanir.
Pillerin kapasitesi amper-saat (Ah) , miliamper-saat (mAh), kiloWatt-saat (kWh) ,
Watt-saat (Wh) birimleri ile ifade edilir. Pil kapasitesi sabit potansiyel Gretimi
sirasinda, bir saatlik zaman icerisinde elde edilen akim pilin kapasitesi anlamina
gelmektedir. Bir pilin teorik molar kapasitesi ise elektrokimyasal reaksiyonla

birlikte ortaya ¢ikan yuk biriktirme miktaridir. Bu deger Q ile ifade edilir ve:

Q =xnF

ile hesaplanabilir. Burada x , secilen reaksiyona giren bilesenin mol miktaridir. n,
reaksiyonda mol basina gerceklesen elektron transferinin sayisi, F ise Faraday

sabitidir. Reaksiyona giren bilesenin kitlesi:

M = xXMr

ifadesi ile hesaplanabilir. Burada, M, reaksiyona giren bilesenin hiicredeki kitlesi,
Mr ise ayni bilesenin molekill kitlesidir. Kapasite Ahkg™ olarak da verilir ve
bdylece terim igerisinde kutle de bulunmus olur. Genel olarak Kkarakteristik

kapaSite, Ckarakteristik .

Crarakteristic = nFIM denklemi ile gosterilir.

Karakteristik kapasite reaksiyona giren bilesenin Kkdtlesi ile carpilarak
hesaplanir. Dikkat edilmesi gereken kiitle olarak bazen pilin paketlendikten sonraki
kutlesi  kastedilirken bazen sadece reaksiyona giren Dbilesenin  kitlesi
kullaniimaktadir. Bu karisikligi 6nlemenin pratik bir yolu olarak karakteristik

kapasite toplam kutleye bolinerek ¢ozilebilir.
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Teorik olarak hesaplanan degerlere pratikte ulasilamamaktadir. Bunun
bircok nedeni olmakla birlikte en 6nemli olanlari sunlardir (Aifantis. ve ark.,
2010):

Elektrolit, akim iletici materyaller, kaplamalar gibi sebepler pil kditlesini,
dolayist ile de kapasite hesabin: da etkilemektedir.

Pil icerisinde istenmeyen reaksiyonlar pilin kapasitesini etkilemektedir.
Istenmeyen reaksiyonlar sonucu i¢ direncin degismesiyle pilden cekilen
akim da degistirmektedir; pilin dolma bosalma siresi ve dolayis: ile

kapasitesi de etkilemektedir.

1.7.3. Pilin Enerjisi

Watt-saat (W.h) olarak hesaplanan bu deger asagidaki ifade ile herhangi bir
pil hiicresinde hesaplanabilir;

Wattsaat W. h = Potansiyel V xKapasite (A. h)

Bulunan bu deger kullanilarak pilin “Karakteristik Enerji” ve “ Enerji

Yogunlugu “ degerleri hesaplanabilir.

1.7.3.1. Karakteristik Enerji
Karakteristik enerji, pil hticresinin aktif malzemesinin kitlesi basina diisen
enerji miktaridir. Baska bir ifadeyle, hesaplanan enerji miktarinin, hiicredeki aktif

malzemenin kitlesine bolum ifadesidir (Wh/kg)(Biger,2012).

1.7.3.2. Enerji Yogunlugu

Enerji yogunlugu, pil hiicresinin birim hacim basina sahip oldugu enerji
miktaridir. Bu deger hesaplanan enerji degerinin, pil hiicresinin hacmine bolinmesi
ile hesaplanabilir (Wh/L) (Biger ,2012).
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1.7.3.3. Gug Yogunlugu

Hicredeki gl¢ yogunlugu(W/kg) hicredeki gu¢ miktart birim hicre
kitlesine bolunmesiyle elde edilir. Glg yogunlugu elektron iletimi ile dogru
orantilidir. Pil hiicresi igerisinde elektronlarin iletiminin artmasi akimin artmasina,
bu da gii¢ yogunlugunun artmasina neden olur. Pilin desarj olmas: surecinde gii¢
yogunlugu hizl bir sekilde azalir. Bunun tersine toplam enerji yogunlugu artar.
Gug yogunlugu ile enerji yogunlugu arasindaki baglanti en iyi sekilde Ragone

cizimleri agiklar (Sekil 1.9).

'Y

Karakteristik Gig Yogunlugo (W/kg)

Karakteristik Encrji Yo@unlo@e ('Wh'kg)

Sekil 1.9. ideal Ragone gizim(Aifantis. ve ark., 2010)

Sekil 1.9 Incelendiginde, pil hiicresinden enerji verimini en (ist diizeyde
tutmak icin, pilin gicu ya da akimi olabildigince duslk seviyede olmasi gerekir
(Aifantis. ve ark., 2010).

1.7.3.4. Cevrim Sayisi

Bir pilin kullanilabilir durumda sarj ve desarj olma sayis1 olarak
tanimlanmaktadir. Cevrim sayis1 her bir ¢evrimdeki desarj derinligine dogrudan
baghdir. Yuksek desarj derinliklerinde ¢evrim émri kimyasal yapidaki tersinmez

faz donustimlerinden dolay: ¢ok ciddi bigimde azalmaktadir (Biger,2014).
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1.8. Pillerin Omiirlerini Etkileyen Faktorler

Pilin bosalmas: sirasinda potansiyelindeki degisimin, gegen zamana gore
degisimi grafiksel olarak incelendiginde birkag farkli durumla kars1 karsiya kalinr
(Sekil 1.10.). ideal olarak diiz bir desarj egrisi beklenir ve bu pilin kullanim: aninda
voltajin sabit olarak kalabilmesi anlamina gelir. ideal desarj egrisinde, kapasite
tlikenene kadar, voltajin ayn1 degerde kalmas: daha sonra diisik seviyeye gegmesi
beklenir. Baz: sarj edilebilir lityum pillerde bu durum goérilmis, fakat ¢cogu pilde
voltaj zamanla egimli olarak asagi inmis (alkali pillerde oldugu gibi)(Sekil 1.10.b)
ya da iki ya da daha fazla bolgede egimli karakter gostermistir (Lechlance pili
gibi)(Sekil1.10. c¢).

B

Vaoltaj (Volt)
o

¥

%
Zaman (Saat)

Sekil 1.10. Fakli pil hiicrelerindeki voltajin zamanla degisimi. a) ideal , b) azalan
ve ) iki basamakli desarj egriler (www.doitpoms.ac.uk).

1.8.1. Sicakhk

Sicaklik artisi pil performansini arttirici bir etken gibi goériinse de buna
paralel olarak istenmeyen reaksiyonlarin artmasina ve sonucunda pil émriinde
kayiplar ortaya ¢ikmasina da neden olur. Bu durum Sekil 1.11°de gosterilmistir.
Diger taraftan, pillerin depolama sirasindaki raf émdrleri ve sarjlarint muhafaza
etme Ozellikleri dnemli 6lgude istenmeyen bu yan reaksiyonlara baghdir. Ayrica bu
tir reaksiyonlar elektrotlarin pasiflesmesine, korozyona ve gaz ¢ikisi artisina yol
acarlar(0z,2015). Genelde pil sicakliginin 10°C artmas: kimyasal reaksiyon hizinin

ikiye katlanmasi1 demektir. Dolayisiyla 30°C sicaklikta 1 saat gérev yapabilen bir
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pil 15°C sicaklikta 2 saat hizmet 6mriine sahip olacaktir. Ornegin, Nikel-Metal-
Hidrit (NiMH) pillerde , 60°C sicakliktaki kapasite ile ¢calisma sicaklhigi olan 22 °C
deki kapasite degeri ile karsilastirildiginda, calisma sicakhig: kapasitesine gore,
%60 kayip ile calistigi goralur (Mazman ve ark., 2011). Butln pil tarleri icin her
10°C’lik sicakhk artiginin pillerdeki kendiliginden ortaya ¢ikan sarj kaybi1 hizint iki
misli arttirdig1 bir gercektir ve yukaridaki agiklamalardan da sicakhk artigimin
pillerin dmarlerini olumsuz etkileyen en 6nemli nedendir. Bu reaksiyonlarin
ortaya ¢ikmasi ile pilin desarj suresi de olumsuz Sekil 1.11 de gosterildigi gibi

etkilenmektedir.

T,

Valtnj

Desar] Sdresi

Sekil 1.11. Pil voltajimn desarj slresinin sicakhik (T) ile degisimi
(www.doitpoms.ac.uk).

1.8.2. Gerilim

Pillerin 0mrunl etkileyen bir diger etki elektrotlarda meydana gelen
gerilim etkisidir. Pil hucrelerinin galismalari sirasinda, pilin aktif malzemesi
elektrotlar icerisine yerlesip ayrildikca, katot ve anot malzemelerinde bozulmalara
ve pil icerisinde gerilimlere neden olur. Bu gerilimler zamanla katot ve anot
malzemelerinin yapisint bozacagi icin, aktif malzemelerin katot ve anoda yerlesme
ayrilma tepkimeleri zayiflayacak ve pilin kapasitesinin azalmasina neden olacaktir.
Tam sarjli durumdaki bir pilin aktif kutlesi pilin kullanimi igin hazir duruma

gelmistir ve bu durumdaki pile daha fazla enerji ylklenmesi pilin 1s1nmasina, geri
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dondsimi mimkin olmayan kimyasal reaksiyonlarin baslamasina ve neticede
performans kaybina neden olur. Sarj isleminin daha da surdirilmesi sicaklik ve i¢
basing artis1 sonucunda pilin pargalanarak veya patlayarak zehirli gazlar salinimi ve
yangina sebebiyet verecektir(0z,2015). Ayn: sekilde pillerin belirlenen desarj sonu
gerilimlerinin altinda galismalari da aktif kiitlelerinde kayiplara yol acabilmektedir.

Diger etkenler asagidaki gibidir (www.tap.org.tr);

Yaslanma (zamanla degisen pil bilesenlerinin kristal yapisi bozulur),

Stres (sarj ve desarj asamalarinda lityum iyonlarinin elektrot biinyelerine
girisi ve cikist zamanla elektrotlarin sismesine veya biiziilmesine),
Elektrolit kaybi(pilin sizdirmazhgini saglayan kisimlarinin yipranmasi ile
ortaya ¢ikar),

Uretim Hatalar:1 ve Toleranslar,

Kapasite Eslestirilmesi

1.9. Lityum-iyon Pillerin Kimyasi

Son yillarda 6énemi artan lityum-iyon pillerin kapasitelerinin artiriimasi,
givenli kullaniminin  saglanmas: igin kimyas: Uzerine arastirma gelistirme
calismalar: 6nem kazanmustir. Lityum-iyon pillerin temel bilesenleri katot, anot ve
elektrolit olmak Uzere (g temel bilesenden olusur Batarya teknolojisi icin dzellikle
kaktot icin literatiirde ¢cok ¢alisma vardir (Mazman ve ark., 2011).Lityum iyon pil

teknolojisinde kullanilan her bilesenin kimyasal icerigi Cizelge 1.9’da verilmistir.
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Cizelge 1.9. Lityum iyon Pillerin Bilesenlerinde Kullanilan Kimyasallar (Ruiz ve
ark.,2017)

Anot Lityum Titan, Kalay bazli alasimlar, Silikon bazh

alasimlar ,Grafit-karbon, sert karbon, sentetik grafit

Katot Lityum Mangan Oksit, Lityum Kobalt Oksit, Lityum
Nikel Kobalt Aliminyum Oksit, Lityum Nikel Mangan
Kobalt Oksit, Lityum Demir Fosfat, iletken Polimerler,

Elektrolit Cozilcu Dimetil Karbonat, Etilen Karbonat, Dietil Karbonat,

Gama butilrol aseton,

Elektrolit Tuzu LiPFs, LICIO,, LiAsFg, LiCF3SOs, LiBF,

Alevlenmeyi Hekza-metil-siklo-trifosfan, Trimetilfosfat, Tris(2,2,2
geciktiriciler trifloroetil)fosfat

Onciil jel Polietilenoksit,poliakrilonitril, polimetilmetakrilat,

Politetrafloroetilen,

Baglayici Polivinilden  florid,  sitren  butadien  kavcuk,

Karboksimetil seltiloz, akrilat bazli kopolimer,

Ayraglar Polipropilen, Polietien, seltlozik kagit, seramik

1.10. Enerji Depolama

Gunumizde yeni, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve teknolojilerinin
cevre dostu ve surdurdlebilir olmas: nedeniyle dnemi giderek artmistir (Dinger ve
Ark., 2002). Yeni ve vyenilenebilir enerji kaynaklar1 baslica gunes, rizgar,
jeotermal, hidrolik, dalga ve hidrojendir. Ancak bu alternatif enerji kaynaklar:
doga kosullarina son derece bagimli durumdadir. Bu sistemlerde Uretilen enerji
miktar1 sezonluk, glnlik ve hatta anlik olarak doga sartlarina bagl degisim
gostermektedir. Bu kaynaklarda kosullarin elverisli oldugu zamanlarda Uretilen
fazla enerji farkli tir enerji depolanma Unitelerine aktarilmakta, depolanan bu

enerji ise ana kaynaklarin mevcut olmadigi ya da yetersiz oldugu durumlarda
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kesintisiz kullanim saglamaktadir. Yukin enerji ihtiyacint her zaman duzenli
olarak Kkarsilayabilmesi enerji sisteminin verimliliginin artmas: ve enerjide
tasarrufun saglanmasi icin enerji depolama teknolojisi oldukga biyiuk Gneme
sahiptirler. Enerji genel olarak bes farkli yontem ile depolanmaktadir (Turan ve
Yonetken 2016, Kozak,2012)

Mekanik Enerji Depolama;

1) Hazneli Pompali Sistemler

2) Basingli Hava Enerji Depolama

3) Volanlar

Elektriksel Enerji Depolama

1) Ultra kapasitorler / Super kapasitorler

2) Super iletken Manyetik Enerji Depolama
3) Bataryalar

Kimyasal —Hidrojen Depolama

Termal Enerji Depolama

Yenilenebilir ve diger enerji sistemlerinde verimliligin artirilmasi, 6zellikle
farkl: alternatif enerji kaynaklari arasindaki entegrasyonun saglanmasi, elektrik
enerjisinin son kullanicilar tarafindan kullaniminin artirilmas: (elektrikli-hybrid
araclar vb.), enerjiye ulasimin iyilestirilmesi acisindan enerji depolama énemli bir
calisma alanidir (IEA,2014).

1.11. Termal Enerji Depolama

Enerjinin 1s1 formunda maddenin i¢ enerjisindeki degisime, tepkime 1s1s1 ya
da bunlarin birlesimi olarak depolandigi sistem veya teknolojiye termal enerji
depolama ad1 verilir. Termal enerji depolama 6nemi gittikce artan ve uygulamasi

yayginlasan bir depolama teknigidir. Termal enerji depolamada kullanilan (g
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yontem vardir: Termokimyasal depolama, gizli i1s1 depolama ve duyulur 1s1

depolamadir.

1.11.1. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama; enerji depolama ortaminin sicaklhigindaki degisim ile
depolanir. Depolanan enerji miktar: sicaklik farki, depolama ortaminin kiitlesi ve
151 kapasitesi ile dogru orantihdir (Esitlik 1.1). Bu depolamanin en dnemli
avantajlarindan biri ise termal sarj ve desarj isleminin tersinir olmasindan dolay:

sistem kullanim slresince termal degradasyondan etkilenmeden calisabilir.
Qduyu|u,=m Cp AT (11)

Cp: Depolama maddesinin 6zgl 1s1s1 (J/g °C)
AT: Sicaklik farki (°C)

m: depolama maddesinin kdtlesi (g)

1.11.2. Gizli Is1 Depolama

Gizli 151 depolama maddenin faz degistirmesi sirasinda madde tarafindan
depolanan veya aciga cikan isidan yaralanarak yapilan termal enerji depolama
seklidir. Depolanan 1s1 (Q) faz degisimi sirasindaki 151 miktarina esittir. Asagida
kati-sivi gecisi sirasinda depolanan Esitlik 1.2 ve 1.3’teki gibi ifade edilmistir
(Sharma ve ark., 2009).

Qq = fTim mey dT + Maypy,, + fTT; mcy, dT (1.2)

Qd = m[cmi(Tm - Ti) +an AHm + Cms(Ts - Tm)] (1-3)
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Qd : Depolanan 1s1 (J)

M :Depolama maddesinin kitlesi (g)

Ahy,: Maddenin erime entalpisi (J/g)

Cp : Ozgiil 151 (J/g °C)

Cmi . Erime ve ilk sicaklik arasindaki 6zgul 1s1 (J/g °C)
Cms: Erime ve son sicaklik arasindaki 6zgul 1s1 (J/g °C)
Ts: Son sicaklik (°C)

Ti: Ilk sicaklik (°C)

Tm: Erime sicakhigi (°C)

Gizli 1s1 depolamanin en 6nemli iki avantaji diger depolama sistemlerine
gore daha kucuk hacimde yapilabilmesi ve belirli bir sicakhik araliginda
depolamaya imkan saglamasidir (Yilmaz, 2005).

Bu depolama yonteminde Faz Degistiren Maddeler (FDM) olarak
adlandirilan depolama materyalleri kullanilir. Bu maddeler, faz degistirme
sirasinda belirli sicaklikta 1s1 enerjisini depolayarak ve ihtiyag halinde bu enerjiyi
yine sabit sicaklikta salarlar (Sharma ve Sagara 2005).

FDM’ ler kimyasal yapilarina ve sicaklik araliklarina gore siniflandirilir.
Bu simiflandirma sekilleri icerisinde aday FDM’ nin belirlenmesi icin kimyasal
yapilarina gore olan en fazla tercih edilen simiflandirmadir. Sekill.12” de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.12. Faz degistiren maddelerin erime sicakligi ve entalpilerine gore
siniflandirilmas: (Zhou ve ark., 2012)
Ideal bir FDM’de aranilan ozellikler asagidaki gibidir (Kenisarin ve
Mahkamov, 2007; Soares ve ark., 2013)

Erime noktas1 uygulama alanina uygun olmals,

Yuksek termal iletkenligi olmali ve 1s1y1 iyi transfer edebilmeli,
Calisma sicaklhiginda diisiik buhar basincina sahip olmals,

Kimyasal olarak kararl: olmali,

Zaman icinde faz degisiminden kaynakli ayrismaya ugramamali,
Yanici, zehirli, zararh ve korozif olmamals,

Tekrarlanabilir erime/donma davranisina sahip olmals,

Uzun 6murli ve yiksek termal kararliliga sahip olmals,

Asir1 soguma gostermemeli ve duizgiin faz degisim davranisi sergilemeli
Faz degisimi sirasinda hacim degisimi az olmali,

Birim hacim ve kitle basina yiiksek gizli 1s1 kapasitesine ve 6zgul isiya
sahip olmali,

Cevreyi kirletmemeli ve geri donlsim potansiyeli olmali,

Ucuz ve kolay temin edilebilir olmali.
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Kimyasal olarak ikiye ayrilan organik ve inorganik FDMler sahip olduklari
kimyasal ve fiziksel yapidan dolay: farkl: karakteristik 6zelliklere bagh avantaj ve
dezavantaj sergiler. Bunlar Cizelge 1.10°da verilmistir. Bu nedenle FDM’ lerin
uygulama alanina gore istenilen Ozellikleri farkli tekniklerle arastirmacilar

tarafindan iyilestirilmektedir. Bunlar;

Kapsulleme
Kompozit hazirlama
Farkl1 paket tasarimlar

Asiri soguma ve inkongurent erimeyi dnleyici yontemler

Cizelge 1.10. FDM’lerin siniflandiriimasi ve 6zellikleri (Ahmad ve ark., 2016

Siniflandirma inorganik Organik

Kategori Anorganik yapida kimyasal tuz = Hidrokarbonlar,alkanlar,
, tuz hidratlari, tuz cozelti ve = aklenler vb. gibi oranik
karisimlari, metaller bazli maddeler, polimerler
Avantajlar Yiksek  enerji depolama = Fiziksel ve kimyasal olarak
kapasitesi,  yiksek termal  Kkararli, dizgin termal
iletkenlik, yanmict olmamalari, davranis sergilemeleri,

Dezavantajlar

ucuz olmalar
Dizgin olmayan faz degisim

davranisi sergilemeleri, korozif

genis faz degisim aralig
Dusuk iletkenlik,
dustk yogunluk, yanicilik,

termal

olmalar hacim degisimi
1.12. Cahsmanin Amaci

Lityum iyon pillerin glvenlik risklerinin basinda isitnmadan kaynakli 1sil
kararsizlik gelmektedir. Normal akim/gerilim seviyeleri ve ¢alisma kosullarinda
lityum iyon hucrelerin sicakligint 20-55°C araliginda tutulmasi gerekmektedir.

Ortam sicakliginin yukselmesi veya diizensiz kullanimlar pil Gzerinde ani sicaklik
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artiglart ve geri dondirtlemez etkilere sebep olmaktadir. 45°C’den yilksek ¢alisma
sicakhiklarinda pil kapasitesi hizli bir sekilde dusmektedir. Daha yuksek
sicakliklarda ise pil termal bozulmaya ugramakta, kritik sicaklik gecildikten sonra
geri donustimsiz sekilde pil patlamayla sonuclanan bir 1s1l kararsizlik strecine
girmektedir. istenmeyen bu etkilerin giderilmesi icin olusan 1s1nin uzaklastiriimas:
gerekmektedir.

Elektrikli aragta kullanilabilir bir bataryada elektriksel ve 1sil yonetim adi
altinda iki alt yonetim sistemi mevcuttur. Her iki sistemi kontrol eden, arag kontrol
sistemiyle haberleserek iletisimi saglayan cerceve bir sistem daha vardir ki buna
batarya yonetim sistemi denmektedir. Isil yodnetim olusan isinin atiimasiyla
ilgilenir. Olusan 1s1 aktif ya da pasif sistemlerle ortamdan uzaklastirilabilir. Aktif
sistemde akiskan hava veya sividir. Pasif sistemde dogal tasimim ve iletim soz
konusudur.

Lityum pillerin kullanimi sirasinda agiga ¢ikan 1s1 faz degistiren maddeler
kullanilarak da uzaklastirilabilir. FDM pil bloklarin sabit bir sicaklik bélgesinde
tutarak gevrim sayisimi ve kapasite kaybini engellemek igin kullanilabilir. Batarya
modultinde pil tarafindan Gretilen 1s1 homojen degildir. Ozellikle orta bolgelerde 1s1
artist s6z konusudur. FDM bataryada homojen bir sicaklik dagilim profili
olusturarak daha gutivenilir ve uzun sureli kullanim imkan: saglayabilir.

Bu tez calismasinda elektrikli/hibrit araglarda lityum iyon batarya
bloklarindan daha guvenilir ve uzun sureli yararlanilabilmesini saglayacak sil
yonetiminde kullanilabilecek FDM’ye dayali yeni bir pasif sistem gelistirilmistir.

Bu amacla tezde geceklestirilen ¢alismalar sunlardir:

Bataryadan atilan 1sinin uzaklastiriimasina uygun FDM’lerin belirlenmesi
Bataryadan isinin hizla uzaklastirilabilmesi FDM’nin 1sil iletkenligini
artiracak nano-kompozitlerinin gelistirilmesi

FDM’li batarya 1sil yonetimi prototipinin tasarlanmasi
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Prototipin batarya bloklarinda uygulanarak test edilmesi ve 1sil
performansina katkilarinin belirlenmesi
Gelistirilen sistemin elektrikli/hibrit araglarda kullanilmasiyla elde

edilebilecek ekonomik ve cevresel katkilar1 ile yaygin etkinin belirlenmesi
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2. ONCEKI CALISMALAR

Enerji tlketimini azaltmak, yenilenebilir ve atik 1s1 kaynaklarindan
kesintisiz ve verimli bir sekilde yararlanmak igin termal enerji depolama (TED)
yontemlerinden yararlanilabilir (Dinger ve Ark., 2002). Kisa sureli uygulamalar
icin gizli 1s1 depolama; uzun sureli olanlar icin ise duyulur 1s1 depolama
Onerilmektedir (Abhat, 1983, Lane, 1986). Gizli 1s1 depolama sistemlerinde, faz
degistiren maddelerin (FDM) faz degisimi sirasinda aldiklar1 ve verdikleri 1sidan
yararlanilir. FDM’lerin sabit sicaklikta faz degistirebilmeleri 1s1 depolama ve geri
kazanma icin elveriglidir. Gizli 1s1 depolama ile yuksek kapasiteli 1sitma ve
sogutma uygulamalarinda enerji tasarrufu saglanabilmektedir (Zalba ve Ark.,
2003). Is1 depolama ydntem secimi 1s1 depolama siiresi, ekonomik uygulanabilirlik
ve isletme kosullarina baglidir. Bir termal enerji depolama sisteminde bulunmasi

istenilen 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir.

Is1 depolama materyalinin birim kiitle veya hacmi igin 1s1 depolama
kapasitesi yiksek olmalidir.

Is1 depolama materyali ¢alisma sicakhig: araliginda uygun 1si1l 6zelliklere
sahip olmalidir.

Sistemde depolanan 1s1 btuinlyle geri kazanilabilmelidir.

Is1 depolama ve geri kazanma etkinliginde azalma olmaksizin, ¢ok sayida
depolama ve geri kazanma ¢evrimi gerceklestirilebilmelidir.

Is1 depolama materyali korozif, toksik etkili ve yanici &zellikte
olmamalidur.

Is1 depolama sistemi ucuz ve kullanim 6mri uzun olmalidir

FDM’ler genel olarak organik ve inorganik olarak iki grupta incelenebilir.

Inorganik FDM’lerin avantajlari; yilksek gizli 1s1, yilksek 1si1l iletkenlik, ucuz ve
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yanici olmamalar: dezavantajlar1 ise korozif olmalari, asiri soguma gostermeleri,
faz ayrismas: ve hidrat sayisinda azalma seklinde 6zetlenebilir. Organik FDM’
lerin avantajlari; kimyasal yonden kararli, az veya hig asirt soguma gostermemesi,
korozif ve toksik olmamalari, yiksek gizli 1s1 ve duslik buhar basinci géstermeleri,
dezavantajlar1 ise dustk 1sil iletkenlik, faz degisimi sirasinda biyik hacim
degisimi, yamci olmalari seklinde 6zetlenebilir (Paksoy, 2007). Organik
kimyasallarin FDM olarak kullanilmasiyla ilgili bircok calisma ve ticarilesmis
trlinler mevcuttur. Almanya’da Rubitherm firmasinin 4-65°C arasinda erime
araliklart olan organik FDM lerden parafin temelli Grunleri bulunmaktadir

(www.rubitherm.com). Son yillarda organik kimyasallara mikrokapsilleme islemi

uygulanarak, kullanimi daha kolay ve verimli FDM ler de Uretilmektedir (Ozonur
ve Ark., 2006). FDM-alg1 paneli Uretilmistir. Alg1 panele agirlikca yaklasik %25
oraminda FDM emdirilmistir. Termal 6zellikler diferansiyel taramal1 kalorimetre ile
Olculmastar.

Organik FDM’lerin 1s1l iletkenliginin artirilmast icin 1s1l iletkenligi yiiksek
metallerle beraber kullanmak (Mazman ve Ark., 2008), karbon elyaf karigtirmak
(Fukai ve Ark., 2002), genisletilmis grafitle kompozit olusturmak (Py ve Ark,
2001) onerilen cozumlerdendir. Genisletilmis grafit hazirlamak igin onerilen
yontemde grafit parcaciklarinin 6nce sulfurik asit daha sonra nitrik asitle
tepkimelerinden sonra 900°C de firinda 1sil islemden gecirilmektedir (Boersma,
1988). Almanya’da SGL firmasinin riini olan genisletilmis grafit ve parafin ile
hazirlanan FDM kompozitin 1sil iletkenliginin 0,2 W/mK den 25 W/mK

yukseltildigi bildirilmektedir. (www.sglcarbon.com). Mills ve ark. 2006’da

yaptiklar1 c¢aligmada genisletilmis grafit-parafin (RT42) kompozitin de 1sil
iletkenligin bagil yogunluga bagl olarak, saf parafine gore 20 ile 130 kat arasinda
artirilabilecegini belirtmiglerdir (Mills ve ark. 2006). Isil iletkenligin artiriimasi
icin Onerilen diger bir metot ise FDM’lerin karbon nano katki maddeleriyle beraber
kullanimidir (Shaikh ve Ark., 2008).
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Inorganik tuzlarin ergime 1silart yiiksek ve 1s1 depolama kapasiteleri
organik bilesiklerin birim hacimlerinin depolama kapasitesinden daha buyuktur.
FDM’ler arasinda en c¢ok tuz hidratlarinin otektik karisimlar: ile calisilmigtir.
Cekirdeklesme ve asiri soguma problemleri uzun sireli kullanmimlarda inorganik
FDM’lerin en 6nemli sorunlaridir (Dimaano ve ark., 2002). Bu sorunlarin
giderilmesinde jel icinde tutuklama ve kalinlastirici ekleme islemlerinden
yararlamlabilir (Gok ve Ark., 2006). isveg’te Climator firmas: jel igindeki glober
tuzlarim (Na,SO4.10H,0) FDM olarak kullanarak isitma sogutma sistemleri

Uretmektedir (www.climator.com).

Degisik erime sicakliklarina sahip faz degistiren maddeler TED amaciyla;
tekstil Grinlerinde, yapi malzemelerinde, sicakhiga duyarli malzemelerin (tibbi
urlinler, gida vb.) tasinmasi ve saklanmasinda, elektronik cihazlarin korunmasinda,
aktif ve pasif 1sitma ve sogutma sistemlerinde kullanilabilmektedir (Paksoy, 2007).
Gunes enerjili su 1sitma sistemleri ile dretilen suyun sicakhigini daha uzun sure
yuksek tutmak ve hizli kullanimlarda soguyan suyun isitilmasina katkida bulunmak
amaciyla depo tankinda FDM kullanimuyla ilgili ¢alismalar yapilmistir (Mazman
ve ark., 2009).

Lityum iyon pillerde glivenlik risklerinin basinda isinmadan kaynakli 1sil
kararsizlik gelmektedir. Normal akim/gerilim seviyeleri ve ¢alisma kosullarinda
Lityum iyon htcrelerin sicakligint 20-55 °C araliginda tutulmasi gerekmektedir.
Ortam sicakliginin yukselmesi veya diizensiz kullanimlar pil Gzerinde ani sicaklik
artiglar: ve geri dondurilemez etkilere sebep olmaktadir (Kizilel ve Ark., 2009).

Lityum iyon hicreler zerinde yapilan testlerde 800 sarj/desarj cevrimi
sonunda hiicre 25°C’de kapasitesinin  %31’ini ve 45°C’de %36’s1N1
kaybetmektedir. Pilin ¢calisma sicakligi 50°C’ye ¢ikarildiginda 600 ¢evrim sonunda
baslangi¢c kapasitesinin %60’1n1 ve 55 °C’de 500 ¢evrim sonunda baslangi¢
kapasitesinin %70’ini kaybetmektedir (Khateeb ve Ark., 2004).

Literatlirde Lityum iyon bataryalarinin isil yonetiminde FDM kullanimiyla

ilgili aynm1 ¢alisma grubu tarafindan grafitli FDM kompozit bloklar ile yapilmig
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calismalar bulunmaktadir. Bunlar arasinda Hallaj ve Sellman’in US Patent
6,468,689 B1 (Al-Hallaj ve Ark., 2002) ve US Patent 6,942,944 B2 (Al-Hallaj ve
Ark., 2005) patentleri diger yayinlarin temelini olusturmaktadir. Bu yayinlarda,
yapilan denemeler sonucunda normal calisma kosullarinda, ani akim cekimi ve
yuksek sicaklikta Lityum iyon hiicrelerinde hava sogutmali aktif sisteme gére FDM
ile daha disuk ve homojen sicakhik dagilimi saglandig: belirtilmistir (Al-Hallaj ve
Ark., 2000, Kizilel ve Ark., 2008 )

Kizilel ve ark. 2009’da yayinlanan calismalarinda, Ford Escape Hibrit
modeli icin tasarlanan Lityum iyon batarya blogunun sogutulmasinda haval: aktif
sogutma ile parafin-grafit kompozit ile sogutmanin karsilastirildigi bir modelleme
calismast yapilmistir (Kizilel ve ark. 2009). Modellemede kullanilan Lityum iyon
paketinde her birinde 20 adet 1,5Ah 18,650 tipinde yiiksek kapasiteli hicre
bulunan 67 modul bulunmaktadir. Model sonuglari modal igindeki herhangi bir
hiicrede meydana gelebilecek hasar sonucunda olusan asir1 151 ¢ikisinin FDM i
kompozit tarafindan absorplanarak diger hicrelere 1simn  yayilmasinin
Onlenebildigini gostermistir.

Elektronik cihazlarda meydana gelen gl¢ dalgalanmalarindan kaynaklanan
ani sicaklik artiglar1 cihazlarin émriinii olumsuz etkileyebilmektedir. Bu sorunun
onlenmesi amaciyla Shaikh ve Lafdi 2010 yilinda yayinlanan calismalarinda
parafinle beraber karbon nano tiplerinden olusan kompozit yapida 1sil yonetim
sistemi tasarlamiglardir (Shaikh ve Lafdi 2010). Elektronik cihazlarda yapilan
uygulamalarda (¢ ayr1 FDM ile karbon nano tip birlesiminin 1siy1 uzaklastirma
acisindan en iyi sonucu verdigini belirlemislerdir.

Elektronik cihazlarda yapilan uygulamalarda t¢ ayr1 FDM ile karbon nano
tip birlesiminin  1s1y1  uzaklastirma acisindan en iyi sonucu verdigini
belirlemislerdir.

Alrashdan ve arkadaslart (2014), yine lityum-iyon pillerinde termal
korumay: saglamak igin grafite parafin emdirerek elde edilen kompozitleri uygun

geometride pillerin etrafin1 saracak sekilde silindirik hazirlamiglardir ancak bu
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caligmada grafitin yapisi ve mekanik dayanim Ozellikleri g6z Ontnde
bulundurularak FDM miktari sinirli miktarda emdirilebilmistir

Rao ve arkadaglari (2015) bataryalarin 1sil kontrolli icin parafin-bakir
kompoziti gelistirerek lityum iyon batarya paketlerinde kulanmislar ve 39°C bir
fark ile giivenlik sicakligi arasinda bataryalarin korunmasini saglamislardir.

Schweitzer ve arkadaslar: (2015); lityum iyon bataryalarinin isil yénetimini
saglamak amaciyla iki farkli modelleme yapmis ve bu teorinin uygulanabilirligini
fakl sicakliklarda FDM emdirilmis tugla bloklarinin igine koyarak belirlemislerdir

Lv ve arkadaslar1 (2016) bataryalarin termal yonetimi icin grafit, parafin
ve dlsuk yogunluklu polietien iceren kompozit FDM gelistirmisler. 18650 li-iyon
batarya paketi igin desarj sirasinda aldiklar1 6lgimde guvenlik sicakliginin 45°C
altinda tutmay: basarmglardir.

Wu ve arkadaslar: (2016), yine parafin, genisletilmis grafit ve bakir iceren
tcli FDM kompoziti kullanarak bataryalarin termal kontroliinde uygulamislardir.
Sonucunda ise guvenlik sicaklik sinirin 65°C altinda tutmay: basarmislardir.

Wilke ve arkadaslar1 (2017) , FDM kompoziti bataryalarin 1sil yonetimi
icin kullanmis ve sonucunda batarya kisa devre yaptiginda isisal kayiplari
Onledigini gérmuglerdir.

Cizelge 2.1’ de yapilan literatiir arastirmasinin sonucunda, Lityum iyon
pillerin sicakligin1 20-55 °C araliginda tutabilecek, 30-90 °C arasinda erime
sicaklhigr olan FDM’ler verilmistir. Cizelge 2.2’ de yapilan piyasa arastirmasi
sonucunda ayni aralikta erime sicaklig: olan ticari olarak Uretilen FDM’lerin listesi

verilmistir.
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Cizelge 2.1. 30-90 °C arasinda erime sicakhgina sahip FDM’lerle ilgili literatlirde
yer alan ¢alismalar, Te:erime sicakligi, AHe:erime entalpisi

Te | AH
FDM . Referans
(°C) | (/g)
Parafin (Cyg) 32 222 | Sharma ve Ark., 2009
32 251 | www.pcmproducts.net
Na,S0,4.10H,0 (Glober tuzu)
32,4 | 254 | Zalba ve Ark., 2003
32 233 | www.pcmproduct.net
N32C03.10H20 32-
246,5 | Zalba ve Ark., 2003
36
. Yy U 32,6 | 156 | Kenisarin ve Ark.,2007
%62,6 laurik asit + %37,4 miristik asit asit* _
33 156 | Peippo ve Ark., 1991
Kenisarin ve Ark.,
%80 laurik asit + %20 palmitik asit* 32,7 | 150,6
2007
Kenisarin ve Ark.,
o . 32,8 | 165
%64 laurik asit+ %36 palmitik asit* 2007
33 | 165 | Peippo ve Ark.,1991
CaBr,. 6H,0 34 | 115,5 | Zalba ve Ark., 2003
Laurik- stearik asit karisimi 34 150 | Feldman ve Ark.,1989
LiBr,.2H,0 34 124 | Sharma ve Ark., 2009
o o Kenisarin ve Ark.,
%66 laurik asit(k) + % 34miristik asit* 34,2 | 166,8
2007
Sodyum ortofosfat dodekahidrat 35 281 | Hawes ve Ark., 1993
o o Kenisarin ve Ark.,
%69 Laurik asit + %31 palmitik asit* 35,2 | 166,3
2007
Na,HPO,.12H,0 355 | 265 | Zalbave Ark., 2003
kaprik asit(CH;(CH,)s COOH ) 36 152 | Sharma ve Ark., 2009
Dekanoik asit(C1gH205) 36 152 | Peippo ve Ark.,1991
Zn(NOs,), .6H,0 36 | 146,9 | Zalba ve Ark., 2003
Parafin Cy 36,7 | 246 | Sharma ve Ark., 2009
% 75,5 Laurik + %24,5 stearik asit* 37 171 | Peippo ve Ark.,1999
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Cizelge 2.1. Devami

FeCl;.6H,0 37 223 | Zalba ve ark., 2003
Mn(NO3).6H,0 37,1 | 115 | Sharma ve Ark., 2009
1-tetradekanol 38 205 | Hawes ve Ark., 1993
. . Kenisarin ve Ark.,
Metil palmitat 38 205
2007
Kamfenilon 39 205 | Sharma ve Ark., 2009.

39,8 | 174 | Sharma ve Ark., 2009.

% 51Miristik asit +%49 palmitik asit*
42,6 | 169,2 | Sharma ve Ark., 2009

Dodesil bromur 40 201 | Sharma ve Ark., 2009
Kaprilon 40 259 | Sharma ve Ark., 2009
Medikal parafin 40 146 | Ghoneim ,1989
Heneikozan 40,2 | 213 | Syukri ve Ark., 1994
Parafin Cy; 40,2 | 200 | Sharma ve Ark., 2009
%50 Na(CH3C0O0).3H,0 + %50 HCONH,* 40,5 | 255 | Zalbave Ark., 2003
Co0S0,.7H,0 40,7 | 170 | Sharma ve Ark., 2009
Fenol 41 120 | Sharma ve Ark., 2009
Heptadekanon 41 201 | Sharma ve Ark., 2009
1-siklohekziloktadekan 41 218 | Sharma ve Ark., 2009

41 179 | Peippo ve Ark.,1991

Beare-Rogers ve Ark.,

Laurik asit (CH3(CH,);o_COOH ) 44,2 | 2116
2001

49 178 | Sharma ve Ark., 2009
KF. 2H,0 414 - Zalba ve Ark., 2003
Parafin Cys—Cys 224_ 189 | Zalba ve Ark., 2003
Mgl,.8H,0 42 133 | Sharma ve Ark., 2009
Cal,.6H,0 42 162 | Sharma ve Ark., 2009
K(CH;CO00).(1/2) H,0 42 - Zalba ve Ark., 2003
Ca(NOs),. 4H,0 42,7 - Zalba ve Ark., 2003
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Cizelge 2.1. Devami

Neopentil glikol(CH,OH),C(OHz), 43 131 | Kenisarin, M., 1993
Hekzadesil karbonat 43,1 | 219 | James AK., 2010
Siyanamid 44 209 | Sharma ve Ark., 2009
Dokazan 44 252 | Syukri ve Ark., 1994
Parafin Cy, 44 249 | Sharma ve Ark., 2009
% 65,7 miristik asit + %34,3 stearik asit* 44 181 | Sharma ve Ark., 2009
C12H240; 44 | 177 | Peippo ve Ark.,1991
%60 Laurik asit + %40 Genisletilmis perlit * 44,1 | 93,4 | Sarive Ark., 2009
Metil eikosanat 45 230 | Sharma ve Ark., 2009
KsPO, . 7TH,0 45 - Zalba ve Ark., 2003
K;HPO,.7H,0 45 145 | Sharma ve Ark., 2009
Zn(NO3),.4H,0 45 110 | Sharma ve Ark., 2009
Pinakol hekzahidrat 45 - Lane G. A.,1983
%53 NH;NO3+% 47 CO(NH,), * 45 - Lane G.A.,1983
Zn(NOs), . 4H,0 455 - Zalba ve Ark., 2003
%53 NH,CONH, + % 47 NH,NO3;* 46 95 Sharma ve Ark., 2009
Oktadesil karbonat 46,4 | 223 | James, 2010
Elaidik asit(CgH;CyH1s_ COOH) 47 218 | Sharma ve Ark., 2009
Mg(NO3).2H,0 47 142 | Sharma ve Ark., 2009
Ca(NO,).4H,0 47 153 | Sharma ve Ark., 2009
Fe(NOs),.9H,0 47 155 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Cy; 47,5 | 232 | Sharma ve Ark., 2009
Na,SiO3-5H,0 48 267 | Nagano ve Ark., 2003
Na,HPQ,. 7TH,0 48 - Zalba ve Ark., 2003
N,S,055H,0 48 201 | Zalba ve Ark., 2003
48,5 | 210 | Sharma ve Ark., 2009
Fenol 41 120 | Sharma ve Ark., 2009
Heptadekanon 41 201 | Sharma ve Ark., 2009
1-siklohekziloktadekan 41 218 | Sharma ve Ark., 2009
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Cizelge 2.1. Devami

41 179 | Peippo ve Ark., 1991

Laurik asit (CH3(CH,);,COOH ) Beare-Rogers ve Ark.,
44,2 | 211,6 2001

49 178 | Sharma ve Ark., 2009
KF. 2H,0 414 - Zalba ve Ark., 2003
Parafin Cys—Cys 224_ 189 | Zalba ve Ark., 2003
Mgl,.8H,0 42 133 | Sharma ve Ark., 2009
Cal,.6H,0 42 162 | Sharma ve Ark., 2009
K(CH;CO00).(1/2) H,0 42 - Zalba ve Ark., 2003
Ca(NOs),. 4H,0 42,7 - Zalba ve Ark., 2003
Neopentil glikol(CH,OH),C(OHz), 43 131 | Kenisarin, M., 1993
Hekzadesil karbonat 43,1 | 219 | James A.K., 2010
Siyanamid 44 209 | Sharma ve Ark., 2009
Dokazan 44 252 | Syukri ve Ark., 1994
Parafin Cy, 44 249 | Sharma ve Ark., 2009
% 65,7 miristik asit + %34,3 stearik asit* 44 181 | Sharma ve Ark., 2009
C12H240; 44 | 177 | Peippo ve Ark.,1991
%60 Laurik asit + %40 Genisletilmis perlit * 44,1 | 93,4 | Sarive Ark., 2009
Metil eikosanat 45 230 | Sharma ve Ark., 2009
KsPO, . 7TH,0O 45 - Zalba ve Ark., 2003
K;HPO,.7H,0 45 145 | Sharma ve Ark., 2009
Zn(NO3),.4H,0 45 110 | Sharma ve Ark., 2009
Pinakol hekzahidrat 45 - Lane G. A.,1983
%53 NH4;NO3+% 47 CO(NH,), * 45 - Lane G.A.,1983
Zn(NOs), . 4H,0 455 - Zalba ve Ark., 2003
%53 NH,CONH, + % 47 NH,NO3* 46 95 Sharma ve Ark., 2009
Oktadesil karbonat 46,4 | 223 | James, 2010
Elaidik asit(CgH;CyH1s_ COOH) 47 218 | Sharma ve Ark., 2009
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Cizelge 2.1. Devami

Mg(NO3).2H,0 47 142 | Sharma ve Ark., 2009
Ca(NO,).4H,0 47 153 | Sharma ve Ark., 2009
Fe(NOs),.9H,0 47 155 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Cy; 475 | 232 | Sharma ve Ark., 2009
Na,SiO;-5H,0 48 267 | Nagano ve Ark., 2003
Na,HPO,. 7H,0O 48 - Zalba ve Ark., 2003
48 201 | Zalba ve Ark., 2003
Na,S,03.5H,0
48,5 | 210 | Sharma ve Ark., 2009
3-heptadekanon 48 218 | Sharma ve Ark., 2009
2-heptadekanon 48 218 | Sharma ve Ark., 2009
Hidrosinamik asit 48 118 | Sharma ve Ark., 2009
Na,SiO3.4H,0 48 168 | Sharma ve Ark., 2009
K;HPO,4.3H,0 48 99 Sharma ve Ark., 2009
Parafin C,—Cas 4580_ 189 | Zalba ve Ark., 2003
MgSQO,.7H,0 48,5 | 202 | Sharma ve Ark., 2009
Setil alkol(1-hekzadekanol) 49,3 | 141 | Sharma ve Ark., 2009
a-neptilamin 50 93 | Sharma ve Ark., 2009
kamfen 50 | 238 | Sharma ve Ark., 2009
o-nitroanilin 50 93 | Sharma ve Ark., 2009
%64,9 Palmitik asit + %35,1 stearik asit* 50,4 | 181 | Sharma ve Ark., 2009

%60 Parafin+%15 HDPE+% 25

50,5 | 74,7 | Zhang ve ark., 2010
(amonyumpolifosfat+pentaeritritol+melamin)* g

Ca(NO3),.3H,0 51 104 | Sharma ve Ark., 2009
%61,5 Mg (NO,). 6H,0+ %38,5 NH;NO;* 51 | 131,3 | Jotshi ve Ark., 1992

Palmitik-stearik asit 51 160 | Feldman ve Ark.,1989
9-heptadekanon 51 213 | Sharma ve Ark., 2009

%60Parafin+%20HDPE+%15
(amonyumpolifosfat+pentaeritritol+melamin)+ | 51,1 | 68,8 | Zhang ve ark., 2010

%>5genisletilmis grafit*
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Cizelge 2.1. Devami

%60 Parafin +%40 HDPE * 51,2 | 142,6 | Zhang ve ark., 2010
Timol 51.5 | 115 | Sharma ve Ark., 2009
Metil behenat 52 | 234 | Sharma ve Ark., 2009
%61,5 Mg(NO3);.6H,0+ %38,5 NH;NOs* 52 | 125,5 | Sharma ve Ark., 2009
%64,2 Palmitik asit + %35,8 stearik asit* 52.3 | 181,7 | Sharma ve Ark., 2009
Pentadekanoik asit(CH3(CH,),3_ COOH) 52,5 | 178 | Sharma ve Ark., 2009
Difenil amin 52,9 | 107 | Sharma ve Ark., 2009
%37,5 Ure +% 63,5 asetamid* 53 - Abhat ., 1983
p-diklorobenzen 53.1 | 121 | Sharma ve Ark., 2009
oksolat 54 178 | Sharma ve Ark., 2009
Zn(NOs), . 2H,0 54 - Zalba ve Ark., 2003
Hipofosforik asit 55 213 | Sharma ve Ark., 2009
palmitik asit 55 163 | Sharma ve Ark., 2009
(CH3(CH,)14_COOH ) 64 | 185,4 | Dinger ve Ark., 2002
o-ksilen diklorlr 55 121 | Sharma ve Ark., 2009
Stearik asit 69 | 202,5 | Dinger ve Ark., 2002
Mg(NO3z),-6H,0 / Mg(NO3),-2H,0 55,5 - Mehling ve Ark., 2008
FeCl;.2H,0 56 90 Sharma ve Ark., 2009
B-Kloroasetik asit 56 | 147 | Sharma ve Ark., 2009
Kloroasetik asit 56 | 130 | Sharma ve Ark., 2009
Tristearin(C.;H35CO0O)C3Hs 56 191 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Cy 56,3 | 256 | Sharma ve Ark., 2009
%75 Parafin + %25 silika seramik* 56,3 | 165,2 | Xiangfa ve Ark., 2010
Nitro naftalin 56,7 | 103 | Sharma ve Ark., 2009
Trimyristin 33 201 Sharma ve Ark., 2009
57 213
Ni(NOs),.6H,0 57 169 | Sharma ve Ark., 2009
%62,5 Mg(NOs), + %37,5k NH;NO3z* 58 267 | Kenisarin ve Ark.,2007
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Cizelge 2.1. Devami

MnCl,.4H,0 58 151 | Sharma ve Ark., 2009
MgCl,.4H,0 58 178 | Sharma ve Ark., 2009
NaOH.H,0O 58 - Zalba ve Ark., 2003
Na(CH3COO0) .3H,0 58 264 | Zalba ve Ark., 2003
Miristrik asit(CH5;(CH,);, COOH) 58 199 | Sharma ve Ark., 2009
) 58—
Parafin Cy,—Cys 60 189 | Zalba ve ark., 2003
% 49,3 MgCl,.6H,0 +%50,7
58 | 132,3 | Lane, G. A.,1983
Mg(NO3)26H20*
58— ’
%50Mg(NO3),.6H,0 + %50 MgCl,.6H,0* - 132 | Mehling ve Ark., 2008
%58,3 Mg(NOs),.6H,0+%41,7MgCl,.6H,0* 58 106 | Jotshi ve Ark., 1992
Parafin C; 58,8 | 236 | Sharma ve Ark., 2009
%58,7 Mg(NO3)3.6H,0 + %41,3
59 | 132,2 | Sharma ve Ark., 2009
MgCl,.6H,0*
Cd(NO3), . 4H,0 59,5 - Zalba ve Ark., 2003
%50Mg(NO3)3.6H,0+ %50MgCl,.6H,0* 59,1 | 144 | Sharma ve Ark., 2009
%11 Palmitik asit + %83stearik asit+ diger 60- o
) 206 | Kenisarin ve Ark.,2007
yag asitler* 66
60 - Zalba ve Ark., 2003
Fe(N03)2.6H20
60.5 | 126 | Sharma ve Ark., 2009
%80 Mg(NO3),.6H,0+ % 20 MgCl,.6H20* 60 150 | Mehling ve Ark., 2008
Heptadekanoik asit 60,6 | 189 | Sharmave Ark., 2009
NaAIl(SO,),.10H,0 61 181 | Sharma ve Ark., 2009
%53 Mg(NO3)3.6H,0 +%47 AI(NO;),.9H,0* 61 148 | Sharma ve Ark., 2009
a-kloroasetik asit 61,2 | 130 | Sharma ve Ark., 2009.
Parafin Cyg 61,6 | 253 | Sharma ve Ark., 2009
Balmumu 61,8 | 177 | Sharma ve Ark., 2009
Glikolik asit 63 109 | Sharma ve Ark., 2009
Gliserol tristereat 63,4 | 149,4 | Sar1 ve Ark., 2009
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Cizelge 2.1. Devami

p-bromofenol 63,5 | 86 | Sharmave Ark., 2009
NaOH 64,3 | 227,6 | Zalba ve Ark., 2003
NaOH.H,0O 64,3 | 273 | Sharma ve Ark., 2009
NazP0,.12H,0 65 190 | Sharma ve Ark., 2009
%50 CH3CONH; + %50 C,;H3sCOOH* 65 218 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Cy 65,4 | 251 | Sharma ve Ark., 2009
%5 palmitik asit + %95 stearik asit* 665; 209 | Kenisarin ve Ark.,2007
%59Mg(NO3),.6H,0 +% 41 MgBr,.6H,0* 66 168 | Sharma ve Ark., 2009
Poliglikol E6000 66 190 | Mehling ve Ark., 2008
%67,1 Naftalin + % 32,9 benzoik asit* 67 | 123,4 | Sharma ve Ark., 2009
Azobenzen 67,1 | 121 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Ca1-Cso Z 189 | Abhat., 1983
Akrilik asit 68 115 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin C3; 68 242 | Sharma ve Ark., 2009
Na,B,07.10H,0 68,1 - Zalba ve Ark., 2003
NasPO,.12H,0 69 - Zalba ve Ark., 2003
Parafin Cs, 69,5 | 170 | Sharma ve Ark., 2009
LiCH;COO0.2H,0 70 150 | Sharma ve Ark., 2009
Na,P,0,. 10H,0 70 184 | Zalba ve Ark., 2003
Bifenil 71 | 119,2 | Dincer ve Ark., 2002
AI(NOs),.9H,0 72 155 | Sharma ve Ark., 2009
%14 LiNO; + %86 Mg(NOs3),.6H,0* 72 | >180 Heckenkamp
veArk.,1997
Parafin Cq3 73,9 | 268 | Sharma ve Ark., 2009
Parafin Cy, 75,9 | 269 | Sharma ve Ark., 2009
%66,6 NH,CONH, + %33,4 NH,Br* 76 151 | Sharma ve Ark., 2009
Fenilasetik asit 76,7 | 102 | Sharma ve Ark., 2009
Tiyosinamin 77 140 | Sharma ve Ark., 2009
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Cizelge 2.1. Devami

Bromkafur 77 174 | Sharma ve Ark., 2009
77,2
%93 Mg(NOs),.6H,0 + %7 MgCl,.6H,0* - 150,7 | Kenisarin ve Ark.,2007
77,9
%66,6 Ure + %33,4 NH,Br* 76 161 | Zalba ve ark., 2003
Benzilamin 78 174 | Sharma ve Ark., 2009
Ba(OH),.8H,0 78 265 | Sharma ve Ark., 2009
Propiyonamid 79 | 168,2 | Zalba ve ark., 2003
Diren 79,3 | 153 | Sharma ve Ark.,2009
AIK(S0,),.12H,0 80 - Zalba ve Ark., 2003
Naftalin (aromatik) 80 | 147,7 | Zalba ve ark., 2003
%25 LiNO; + %65 NH4NO; + %10 NaNOs* | 80,5 | 113 | Sharma ve Ark., 2009
Asetamid 81 241 | Sharma ve Ark., 2009
Metil brombenzoat 81 126 | Sharma ve Ark., 2009

) Sharma ve Ark., 2009
%26,4 LiNO;+%58,7 NH;NO3+%14,9KNOz* | 81,5 | 116

%27 LINO3+% 68 NH4NO3+%5 NH4CI * 81,6 | 108 | Sharma ve Ark.,2009

n-tetrakontan(CH3(CH,)s3CH3) 82 - Zalba ve Ark., 2003
Al5(SOy4)5.18H,0 88 - Zalba ve Ark., 2003
89 | 162,8 | Nagano ve Ark.,2003
Mg(NO,),.6H20
89,9 | 167 | Sharma ve Ark., 2009
Al(NO3),.8H,0 89 - Zalba ve Ark., 2003
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Cizelge 2.2. 30-90 °C arasinda erime sicakligina sahip ticari olarak dretilen
FDM'’ler, Te:erime sicakligi, AHe:erime entalpisi

FDM T. (°C) ARte Referans

(J/9)
A32 32 215 | www.pcmproducts.net
TH36 36 L www.pcmsolutions.com

225
A39 39 190 | www.pcmproducts.net
RT 42 41 174 | www.rubitherm.com
A42 42 195 | www.pcmproducts.net
RT 50 49 168 | www.rubitherm.com
S50 50 122 | www.pcmproducts.net
RT 52 52 173 | www.rubitherm.com
A53 53 210 | www.pcmproducts.net
RT 55 55 172 | www.rubitherm.com
A55 55 195 | www.pcmproducts.net
RT 58 58 178 | www.rubitherm.com
A58 58 210 | www.pcmproducts.net
RT 60 60 144 | www.rubitherm.com
A60 60 197 | www.pcmproducts.net
RT 62 61 146 | www.rubitherm.com
A62 62 202 | www.pcmproducts.net
RT 65 65 152 | www.rubitherm.com
AT70 70 158 | www.pcmproducts.net
A82 82 180 | www.pcmproducts.net
S83 83 181 | www.pcmproducts.net
S89 89 192 | www.pcmproducts.net
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calisma kapsaminda, elektrikli/hibrit araglarda lityum iyon batarya
bloklarindan daha guvenilir ve uzun sireli yararlanilabilmesi icin bataryadan atilan
1s1y1 izl bir sekilde uzaklastiracak FDM ve nano kompozitleri hazirlanmistir. Bu
amacla oncelikle FDM’lerin kimyasal ve fiziksel karakterizasyonlar: yapilmustir.
FDM’lerin 1s1l iletkenliklerini artirmak icin farkh Kkatkilar belirlenmis, uygun
nanokompozitler hazirlanarak 1sil iletkenlikleri dlculmistir. FDM’li nanokompozit
kullanarak batarya bloklar icin pasif 1s1l koruma yapan prototipler gelistirilmis ve
batarya testleriyle 1s1l performansa katkilar: élgtlmistir.

3.1. Materyal
3.1.1. Lityum fyon Piller
Tez calismasinda kullanilacak piller 26650 tipte olup yiksek enerjili ve

yuksek glgli olarak bu tez ¢alismas: kapsaminda tedarik edilmislerdir.

3.1.1.1. YUksek Enerji Pilleri
10,24 Wh 3,2V kapasitede piller K2 firmasindan tedarik edilmis olup
LiFePO, yapisindadir. Sekil 3.1°de gosterilen yuksek enerji pillerinin dzellikleri ve

calisma sartlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Yuksek enerji piller (http://www.k2battery.com/) ve boyutlar:
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Cizelge 3.1. Yuksek enerji pillerinin 6zellikleri ve ¢alisma kosullar:

Maksimum ¢alisma

Pillerin 6zellikleri Tavsiye edilen calisma sartlar
sartlar

Nominal kapasite Siirekli desarj Surekli

3,2 Ah <32A . 12 A
C/5 akimi desarj akimi
Ortalama ¢aligma ] Anlik desarj 28 A
o 32V Sarjakimi | <16A
gerilimi C/5 (30sn)
I direng 1kHz, ] o ]
AC 19 mQ | Sarj kesme gerilimi | 3,65V Sarj akim 32A
Desarj kesme Sarj kesme

4 2,50V yF 41V

gerilimi gerilimi

Maksimum ¢alisma Desarj

Agirlik 82+2(Q) 60 °C

sicaklig: kesme
e I i 2,0V

inimum ¢alisma erilimi

calis 200 g
sicakhigi

3.1.1.2. YUksek Guglu Piller
8,32 Wh 3,2V kapasitede piller de K2 firmasindan tedarik edilmis ve
LiFePO4 yapisindadir. Sekil 3.2°de ylksek guc pillerinin 6zellikleri ve ¢alisma

sartlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

26.5 £ 0.2mm §5.2 2 0.4mm
".'-'.Il'l.u. '_b 220 —

Sekil 3.2. Yiksek guc pilleri (http://www.k2battery.com/) ve boyutlar:
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Cizelge 3.2. Yiksek g pillerinin 6zellikleri ve ¢alisma kosullari

o o Tavsiye edilen calisma Maksimum calisma
Pillerin 6zellikleri
sartlar sartlan

Nominal kapasite 2,6 Surekli desarj Sirekli

<10 A ) 42 A
C/5 Ah akimi desarj akimu
Ortalama calisma ) Anlik desarj 50 A
o 32V Sarj akimi | <2,6 A
gerilimi C/5 (30 Sn)
. <9 Sarj kesme ]
I¢ direng¢ 1kHz, AC o 3,65V Sarj akim 5A
mQ gerilimi
Desarj kesme Sarj kesme

. 250 V | 41V

gerilimi gerilimi

80+ Maksimum Desarj

Agirlik 20) | y 60 °C ‘

alisma sicaklig: esme
g 9 N g T 210 V

Minimum gerilimi

-20°C
calisma sicakhig:

3.1.2. Faz Degistiren Maddeler

Normal akim/gerilim seviyeleri ve ¢alisma kosullarinda Lityum iyon
pillerin sicakligint 20-55 °C araliginda tutulmas: gerekmektedir (Kizilel ve ark.,
2009). Ortam sicakhginin yikselmesi veya diizensiz kullanimlar pil Gzerinde ani
sicaklik artiglart ve geri dondiriilemez etkilere sebep olmaktadir. Batarya
blogundaki 1si1l kararsizligi gidermek amaciyla kullanilmas: tasarlanan FDM
adaylarini belirlemek amaciyla literatlir arastirmas: yapilmistir. Yapilan literatir
arastirmasinin sonucunda elde edilen 30-90 °C arasinda erime sicakhigi olan
FDM’ler dnceki calismalar bolimiinde Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2 de verilmisti.
Bu tez calismasinda denenecek FDM adaylari, 6nceki calismalardan belirlenen
FDM’lerden erime entalpisi 150 J/g dan yiiksek olan maddeler arasindan

belirlenmistir.
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Organikler;

. Laurik asit (CH3(CH>)10COOH) - Merck

. Muiristik asit (CH3(CH,)12COOH) - Merck
. Palmitik asit (CH3(CH,)14COOH) - Merck
. Stearik asit (CH3(CH,)16COOH) - Merck
. Parafin (erime araligi: 42-44°C)- Merck

. Parafin (erime araligi: 46-48°C)- Merck

Inorganikler;

. Ca(NO3),. 4H,0-Merck

. MgSQ,.7 H,O- Merck

. Na,S203.5 H,0-Merck

. Na(CHC0O0).3H,0 — Merck

Yag asidi karisimlari;

. % 64 Laurik asit-%36 Palmitik asit
. % 66 Laurik asit-%34 Miristik asit
. % 75.5 Laurik asit-%24.5 Stearik asit
. % 51 Miristik asit-%49 Palmitik asit

Yukarida verilen maddelerde karigimlar vorteks cihazi ile yiksek devirde

en az 30 dak karistirilarak hazirlanmastir.
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3.2. Metod
3.2.1. FDM Adaylarimn Termofiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi
3.2.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile maddenin faz degistirme
sicakhig ve faz degistirme entalpileri belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada Cukurova
Universitesi Kimya Boliiminde bulunan Perkin Elmer Diamond DSC’de 20
mL/dak debide saf azot gazi ve sogutucu ortam olarak Intracooler cihazi
kullaniimaktadir (Sekil 3.3). Her bir madde igin 3 drnek hazirlanip, 3 paralel analiz
yapilmigtir. DSC 1sitma-sogutma programlarinda fakli hizlsarda olarak (°C/dk)

kullaniimstir.

-

r.....—.-

o Rissss
Sekil 3.3. Diferansiyel TW
3.2.1.2. Isitnma Soguma Egrileri

Faz degistirme arahklari ve faz degisim davranislarint belirlemek icin
1siInma ve soguma egrilerinden de yararlanilir. Bu amagla FDM’nin beklenen faz
degisimini de icine alan genis bir aralikta zamana bagh olarak sicaklik degisimi
1s1nma ve soguma icin olgllir. Burada Sekil 3.4 verilen programlanabilir 1sitmal:
ve sogutmali su banyosundan (Huber CC) yararlanilmaktadir. Sicaklik élgtimlerini

kaydetmek icin veri kaydetme (data logger) sistemi kullanilir. Sicaklik élglimi igin
N/N-24-T tipi ¢ift duyarlikli 1sil ¢iftler ile kullanilmaktadir (Sekil 3.5). Agilent
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34970A marka datalogger ve 34901A 20 kanalli multiplekser ile 10 saniyede bir

6lglim alinarak veriler bilgisayarda 6zel veri tabaninda kaydedilmektedir.

Sekil 3.5. Sicaklik dlgtimlerinde kullanilan (a) T tipi 1sil ciftler (b) data logger
cihazi

Elde edilen sicaklik verilerinden, grafik islemci yazilimi yardimi ile 1sinma
soguma egrileri olusturulmustur. Bu egrilerden yararlanarak, yigin kitledeki FDM
icin faz degisim aralig: belirlenir. Saf maddeler icin grafikteki izotermal bdlgeler,
karigimlar icin ise egrinin egiminin degistigi bolgeler faz degisimini
gostermektedir.

60



3. MATERYAL VE METOD Nurten SAHAN

3.2.1.3. Termal letkenliklerinin Belirlenmesi

Nanokompozitlerin termal iletkenlikleri kisaca DICO adi verilen termal
difiizivite ve iletkenlik 6lgiim diizeneginde Paris EST Universitesi’nde Certes
(Centre d’ Etudes et de Recherche en Thermique, Environnement et Systémes)
termal ve cevresel sistemleri arastirma merkezinde incelenmistir. DICO sistemi
Sekil 3.6 da verilmistir.

Bu cihaz biri bakir digeri pirin¢ tabaka olmak tizere iki metal plaka arasina
ornek yerlestirilerek istenilen sicaklik programinda élgiim almay: saglamaktadir.
.Metalik tabakalarin sicakliklari, érnegin sicakligi, ortam sicaklhigr ve basinct K-
type 1sil Olgerlerle olculur ve bilgisayara kaydedilir. Analiz sonuglarina
etkilememesi icin; drnek konulma yeri vakum uygulanarak dis ortam sicaklik ve
gurdltisinden tamamen yahtilmistir.Bu veriler kullanilarak MATLAB de
BOUDENNE ve arkadaslarinin gelistirdigi Fourier prensibine dayali modelleme

programu ile termal difuzivite ve iletkenlik hesaplanir (Boudenne ve ark., 2003).
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Sekil 3.6. (a) DICO sistemi goruntlst (b) DICO diizenegi bilesenleri (Boudenne ve
ark., 2003).

3.2.2. Termal ve Kimyasal Kararlhk Deneyleri

Aday olarak secilen FDM’lerin kullanim omrini belirlemek amaciyla
termal cevrim analizleri yapilmistir. Her bir termal ¢evrim FDM’nin erime
noktasinin Uzerinde bir sicakliga kadar isitilmas: ve faz degisimi tamamlandiktan
sonra yeniden sogutularak baslangigtaki haline donmesini igerir. Baslangi¢ ve her
100 cevrim sonunda termal Ozelliklerdeki ve kimyasal yapilarinda degisim olup
olmadigini incelemek igin DSC ve FTIR cihazi ile analiz edilmistir. FTIR analizleri
Cukurova Universitesi Kimya Béliminde bulunan Perkin Elmer RX1 model

cihaz ile yapilmastir.

3.2.3. Mikro Yap1 Analizi
Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen nano malzemelerin ve
kompozitlerin yiizey morfolojisi, Mersin Universitesi’nde bulunan Zeiss Supra 55
marka Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve Mustafa Kemal Universitesi
bulunan bu ¢alismada yapilan analizlerde kullanilan Jeol JSM-5500LV markali
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SEM cihazi ile gerceklestirilmistir. SEM analizleri éncesinde numunelere platin
kaplama islemi gerceklestirilmistir. Bu kaplama islemi ile numunelerin yizeyinde

iletkenligi arttirarak daha iyi gorunti elde edilebilmektedir.

3.2.4. Kristal Yap1 Analizi

Sentezlenen nano materyallerin ve nano kompozitlerin kristal yapisinin X-
istnimi kinnimi (XRD) analizleri ile kalitatif olarak incelenmistir. Bu amacla
Cukurova Universitesi, Fizik Bélumiinde bulunan Rigaku Miniflex-2 marka XRD
cihazi kullanilmistir. Analizler, 20°/dakika hizinda 10-100 26 derece arahiginda,
CuK 1s1mast (A = 1.5405 A) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.5. Batarya Testleri

Pillerin sarj desarj stirecleri TUBITAK MAM Batarya Laboratuvarinda
bulunan BaSyTec marka batarya test sistemiyle yapilmistir (Sekil 3.7).
Laboratuvarda 2 adet olan bu cihazlardan biri 5 V, 3A kapasitede 8 kanal, digeri 5
V 5A kapasitede 24 kanal icermektedir.

Sekil 3.7. Batarya test sistemi (5V, 3 A)
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Piller blok haline getirildikten sonra testler 72 V, 200 A 10 kanal kapasiteli

Digatron marka test sisteminde yapilmistir. Batarya test sistemi Sekil 3.8’de

gosterilmektedir.

Sekil 3.8. Batarya test sistemi (72V, 200 A)

Tek pil testlerinde sicaklik verileri cihaz (zerinde dogrudan
okunabilmektedir. Ancak modill testlerinde farkli noktalardan veri alma gerekliligi
vardir. Bu amagla Fluke marka 20 sicaklik okuma kanalli data logger sistemi
kullanilmastir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Fluke Hydra Il data logger
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Hazirlanmig FDM-kompozit prototipinde FDM nin depolamas: gereken 1s1
miktarini belirlemek icin hibrit/elektrikli araglarin sehir ici ¢cevrimde hizlanmaya
bagl akim grafiginden yararlanilmaktadir. Sehir ici cevrim testinde, tek bir pilin,
tam sarjli hale gelecek seklide kapasitesinin 1/10’u akimla 3,5 V degerine kadar
sarj1 ve 2,5 V degerine kadar desarj1 test edilmistir. Tek sarj sonucu pilin kapasitesi
bitene kadar (<2,5 V gerilime disene kadar) cevrim tekrarlanmis ve pil
kapasitesinin tamami: bosalana kadar 10 cevrim yapilmistir. Bu islemler ardigik

olarak 5 kez tekrarlanmstir.

3.2.6. FDM Kompozit Hazirlanmasi
3.2.6.1. Polimer yapida tutuklama

Tuz hidratlarinin bazilarinda faz degisimi sirasinda gorilen inkongruent
erime faz ayrnismasindan meydana gelmektedir. inkongruent erimenin nedeni;
cozunme sirasinda serbest birakilan kristallesme suyu miktarinin, toplam kati
miktarinin ¢ozunmesi igin yeterli olmamasidir. Bu durumda olusan ¢ozelti erime
noktasinda asiri doygunluktadir. Cozelti icerisindeki kati kisimlarin yogunlugu
daha yiiksek oldugundan, yogunluk farklihg: yiiziinden, ¢6ziinemeyen kat1 faz dibe
coker ve ayrisir. Bu olay faz ayrismasi veya bozunma olarak isimlendirilir.
durumundaki yapisi, 6zellikle erime sicakligi ve erime entalpisi gibi 151 depolama
bakimindan 6nemli 6zellikleri degisir. Bu durumu 6nlemek igin maddenin jellesme
ve kalinlastirma yéntemleriyle hazirlanacak kompozitler ile faz ayrismas: olmadan
kristallenme gerceklestirilebilmektedir (Gok ve ark., 2006).

Saf su icine, toz halindeki jelatin jel(%25 ve %10) eklenmis ve bu karisim
40-50 °C ye ulastiginda jel kivam elde edilmistir. Sicak karisim oda kosullarina
sogutuldugunda kati1 halde elastik jelatin olusur. Kati haldeki tuz hidrati(%50-70)
erimis olan siv1 jelatin icine ilave edilerek kompozit elde edilmistir. inorganik
tuzlarla hazirlanan jellesme deneyleri Cizelge 3.3’de gosterilmektedir. Jellesme

yoéntemiyle hazirlanan FDM kompozitlerinin termofiziksel 6zelliklerin belirlenmesi
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icin DSC ile maddenin faz degistirme sicakligi ve faz degistirme entalpileri

belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Inorganik tuzlarla hazirlanan jellesme deneyleri
Jellestirici ajan/ kitlece | Kutlece jel-tuz Bilesimi

Jel bilegimi (%)

%50-%50
%40-%60
%50-%50

Inorganik tuz

Na(CH;C00).3H,0 Jelatin jel-su/%25

Na,S,03.5H,0 Jelatin jel-su /%25
%30-%70

%50-%50
Na(CH;COO) Jelatin jel-su /9610 %40-%60
%30-%70

Na,S,03.5 H,0 Jelatin jel-su /9610 %50-%50

3.2.6.2. Cekirdeklestirici ile Karisgim Hazirlanmasi

Tuz hidratlar: gibi faz degistiren maddenin erime esnasinda diizgiin erime
gostermez. Hem kristal suyunu tekrar kazanip koruyamazlar; hem de farkli bir
sicakhkta faz degistirirler. Bu durum belirli sicaklikta depolama yapmak igin
uygun degildir. Dlzensiz kristalleserek donma noktasindan dustik bir sicaklikta
donabilirler, buna asirt soguma denir. Bu durum madde miktari, kab geometrisi ve
sogutma hiziyla ilgilidir. Asiri soguma sorununu giderebilmek icin bu maddelere
benzer kristal 6rgiye sahip gekirdeklestiriciler kullanilabilir (Mazman, 2006).

Sodyum tiyostilfat pentahidratin (Na,S,03.5H,0) olas1 asir1 soguma sorunu

hakkinda literatir arastirilmas: yapilarak cekirdeklestirici maddeler belirlenmistir
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(Koike ve ark.). Bu ama¢ dogrultusunda asagidaki gekirdeklestirici maddeler

kullanilmastr:

Naftalin (%0,01, %0,1, %1, %10)
Naftalin + KCI (%0,01, %0,1, %1, %10)
Ure

3.2.6.3. Nano Kompozit Hazirlama

Karbon nano katki maddeleri (tek duvarli ve c¢ok duvarli karbon
nanotiipler, karbon nanoelyaf) de FDM ile kompozit hazirlamada kullanilabilir.
Hibrit/Elektrikli araclarda kullanilan Lityum bataryalardan sehir igi ¢evrimde
cekilen akim ve cekim buna baglhh salinan 1s1 ¢ok kisa sirelerde
gerceklesebilmektedir. FDM’den beklenen salinan 1siy1 hizla depolayabilmesi ve
ara¢ durdugunda eski haline geri donmesidir. Bu nedenle FDM’nin birim
zamandaki depolama kapasitesinin ve 1sil iletkenliginin ylksek olmasi
gerekmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda nano malzamelerden cesitli
uygulamalarda 1sil iletkenligin artirilmasinda yararlaniimaktadir. Shaikh ve ark.
parafin ve karbon nano tupleriyle hazirladiklart kompozitde gizili 151 ve sl
iletkenlik degerlerini artirdiklarint  belirtmiglerdir (Shaikh ve Ark., 2008).
Asmatulu ve ark. tibbi uygulamalarda kullanilmak tzere magnetit (FesO,) nano
partiktllerini sol-jel yéntemi ile hazirlamiglardir (Asmatulu ve Ark., 2005). Bu
calismada FDM nano kompozit hazirlamakta bu yontemden yararlanilmistir.  Sol-
jel yontemi bir sivi faz icinde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
sispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda sirekli bir siv1 faz icerisinde U¢ boyutlu kati
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Burada, kolloidal boyuttaki kristal
olmayan tanecikler kullanilarak sulu veya susuz bir ortamda metal oksitlerin kararl:

cozeltileri hazirlanir (www.cheric.org).
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Sekil FeCl;.6H,O(Sigma Aldrich) ve FeCI2.4H20(Sigma Aldrich) tuzlart
kullanilarak sol jel yontemi ile nano boyutta karakteristik rengi siyah olan FezO4
(magnetit) sentezlenmistir. Bu yéntemde kullanilan Sekil 3.10°da gosterilen islem

basamaklar: sunlardir (Sahan, 2011)

1. 50 mL 2 M HCI ve 55 mL 5M NH4O0H cdzeltileri 100 mL beher igerisinde
mikropipet kullanarak hazirlanir.

2. 29 FeCl;3.6H,0 40 mL 2 M HCl igerisinde ve 1,25 g FeCl,.4H20 10 mL 2
M HCI icerisinde ayr1 ayr1 ¢ozalur (Sekil 3.10-a)

3. Bu iki ¢ozelti 125 mL erlen icerisinde magnetik karistiricida 1200 rpm de
15 dak Kkarstirilir. (Sekil 3.10-b)

4. 55 mL NH,OH cozeltisi damla damla 5 dakika igerisinde eklenmesiyle
cokelme baslar ve ¢ozeltinin rengi magnetitin karakteristik rengi olan
siyaha donusir. (Sekil 3.10-c)

5. 1200 rpm de 5 dakika beklenir (Sekil 3.10-d) ve Nd miknatisi kullanarak
manyetik partikiller ¢okeltilir (Sekil 3.11). Beher icerisindeki karistirici

manyetik partikiller tamamen ¢okene kadar tutulur.

Ikinci basamaktan itibaren partikiillerin  oksitlenmemesi icin deney
diizenegi azot ortaminda “glove box” iginde gerceklestirilir.
FeCl;.6H,0 ve FeCl,.4H,0 tuzlarimin 1:2 oraninda karistiriimas: prensibine dayal
bu yontemde asagidaki tepkime sonucunda magnetit (FezO,4) olusur.
Fe * + 2Fe ** +80H ~ & Fe;0, + 4H,0
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id) {ch
Sekil 3.10. Sol-jel yéntemiyle nano-magnetit sentezleme basamaklari(Sahan,2011)

Sekil 3.11. Sentezlenen magnetit demir nano partikillerin - miknatis ile
coktdrilmesi (Sahan,2011)

Sentezlenen nano-magnetitler kurutulmadan oleik asit (Merck) kullanilarak
boyutlar: stabilize edilmistir ayn1 zamanda oleik asit emilstfiyer gorevi yaparak

nano magnetitlerin homojen olarak dagilmasin da saglamustir.
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Farkli nano malzemelerin etkilerinin arastirmak Uzere nano magnetittin
yan sira aktif karbon ve karbon nanotiip ile de kompozitler hazirlanmistir. Bu
calismada Bayer firmasindan temin edilen Baytubes (C-150-P, C-150-HP), ¢ok
duvarl: karbon nanotiip temin edilmistir. Mikemmel ¢ekme dayaniminin yani sira
ustiin 1s1l ve elektriksel iletkenlikleri vardir.

Kiitlece %5,%10,%15 nano magnetit iceren parafin 46-48 kompozitlerinin
yan sira, kitlece %5,%10,%15 aktif karbon (Rafineks) ve kitlece %1,%10 ¢ok
karbon nanotp igeren parafin 46-48 ile kompozitler hazirlanmistr.

FDM-nano kompozit hazirlanirken faz degistiren madde olarak belirlenen
madde i¢inde nano malzemelerin homojen olarak dagilimini saglamak amaciyla
hazirlanan karisimlar vorteks cihazi yardimiyla karigtirilmistir. Her bir 6rnek igin
bu eritme, karistirma ve dondurma islemi 5 kez tekrarlanmustir. Vorteks isleminden
sonra, ultrasonik karistirici ile de 4 saat karistirilmistir. Ozellikle ¢ok duvarl: nano
tiplerin Gstun sil iletkenliklerinin olmasi hazirlanacak FDM-kompozitin hizl 151
depolayip salma 6zelligine 6nemli katki saglamasi beklenmistir. Hazirlanan nano

kompozitler Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Parafin (erime araligi: 46-48°C) ile hazirlanan nano kompozitler

Nano malzeme Bilesim (%) Emulsifiyer
Nano magnetit (Fes0,) 1 Oleik asit
Nano magnetit (Fes0,) 5 Oleik asit
Nano magnetit (Fe;0,) 10 Oleik asit
Nano magnetit (Fe;O,) - kuru 10 Oleik asit
Nano magnetit (Fe;0,) 15 Oleik asit
Nano magnetit (Fe;0,) 5 Tween 40
Nano magnetit (Fe;0,) 10 Tween 40
Nano magnetit (Fes0,) 15 Tween 40
Nano magnetit (Fes0,) 5 -
Aktif Karbon 5 -
Aktif Karbon 10 -
Aktif Karbon 15 -
Karbon nanotiip 1 -
Karbon nanotiip 10 -
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3.2.7. Batarya Alt Modulu ve Blogunun Hazirlanmasi
Lityum iyon piller (2,5 Ah, 3,2 VV LiFePO4) besli gruplar halinde paralel
baglanarak 3,2 V ve 12,5 Ah’lik alt moddller olusturulmustur (Sekil 3.12).

| T 7cm

LiFePOy gl

Sekil 3.12. 5 paralel pil ile olusturulan alt modul (3,2 V, 12,5 Ah)

Daha sonra bu moddllerden 10 tanesinin seri baglanmasiyla 32 V, 12,5 Ah
kapasitede bir batarya blogu hazirlanmigtir. Modul, baglanti elemanlari, ve batarya
blogu Sekil 3.13’de gosterilmistir.

Sekil 3.13. a) Batarya blogu b)Besli parelel grup, ¢) Modl baglant: elemanlar:
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3.2.8. FDM’li Batarya Isi1l Yonetimi Prototipi
3.2.8.1. Prototip Tasarim

Hazirlanan 32 V, 12,5 Ah kapasitedeki batarya blogunda alt-modiillerin
arasina FDM paketleri yerlestirilmek zere Sekil 3.14°de gosterilen 1s1l yonetimi
prototipi tasarlanmistir.

HL T T 7

Sekil 3.14. Batarya blogu FDM 1s1l yonetim prototipi sematik gosterimi

LiFeP Oy pil FDM

3.2.8.2. FDM’lerin Paketlenmesi

FDM paket yapiminda 1sil iletkenligi yiksek, esnek, dayanikli ve ucuz
olmast nedeniyle Aliminyum metalize film kullanilmstir (Sekil 3.15). Metalize
film rulo halinde alinarak Sekil 3.16’da gosterilen metalize film 1s1l islem cihaziyla
(Constant marka, ME-200CFH model) FDM paketleri hazirlanmistir.
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Sekil 3.16. Metalize film 1s1l islem cihaz

Her bir modil icin ayr1 paketler tasarlanmistir. Bu tasarim kolay yerlesim
ve Karsilasilabilecek herhangi bir sorun sonucunda tek bir modil paketinin
degistirilebilmesi acisindan esneklik saglamaktadir. Sekil 3.17°de modil ebatlarina
uygun olarak hazirlanan FDM paketlerinin boyutlar: verilmistir. Paket tasarimi her
iki yanal, taban ve Ust olmak Uzere dort bolmeden meydana gelmektedir. Bu
bolmeli tasarim FDM ‘nin paket icinde duzgln yerlesimini saglamak ve erime
sonrasinda dibe cokmesini Onlemek amaciyla yapilmistir. FDM paketleri pil
baglanti noktalari hari¢ modullin etrafini saracak sekilde yerlestirilmistir (Sekil

3.18).
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Sekil 3.17. Tek bir pil alt modli igin tasarlanan FDM paketinin ebatlari
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Sekil 3.18. Hazirlanan FDM paketleri ve modiile sarilmis hali

Her bir modul i¢in 100 gram FDM kullaniimistir. 10 alt moddlden olusan
batarya blogunda, 1sil yonetim sisteminde toplam 1000 gram FDM kullaniimastar.
Sekil 3.19’da iki farkli FDM igin hazirlanan 20 adet FDM paketi gorilmektedir.
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Sekil 3.19. iki farkl: FDM icin hazirlanan 20 adet FDM paketi

3.3. Ekonomik Yarar Hesaplamalari

Hibrit /elektrikli araclarda FDM kullanimi ile batarya 6mrunin
uzatilmastyla iki kazang elde edilebilecektir. Birincisi bataryanin daha uzun sireli
kullanimindan elde edilen batarya maliyetinden elde edilen kazang, ikincisi ise
bataryanin daha uzun kullaniimasiyla yakit kullanimindan elde edilecek tasarruftur.
Elde edilecek ekonomik vyarar hesaplamalari icin Cizelge 3.5’de verilen
parametreler kullaniimustir.

Cizelge 3.5. Ekonomik yarar hesaplamalarinda kullanilan parametreler

Batarya maliyeti Mg(TL)
Batarya kullanim 6mr t(y1l)
FDM’li batarya maliyeti Meg(TL)
FDM kullanimiyla bataryanin yeni kullanim suresi tyeni(y1l)
Batarya kullanim suresinden elde edilecek kazanc Kp(TL/y1l)
Yakit tasarrufundan elde edilecek kazanc Ky(TL)
Aracin bir yilda kat ettigi ortalama yol yol(km/yil)
Aracin ortalama yakit tiketimi yakit (L/km)
Yakit birim fiyati My (TL/L)
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Hallaj ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, yiiksek ¢alisma sicakliklarinda
Lityum-iyon bataryalarimin pil kapasitelerini %30-40 oraninda kaybettiklerini ve
kullanim sdrelerinin bu oranla azaldigi belirtilmektedir (Hallaj ve ark., 1999).
Bataryanin FDM ile yeni kullanim suresinin (t,e,) hesaplanmast icin kullanilan
Esitlik 1’de batarya dmriiniin %30’ oraninda arttirildig: dustinulerek kullanim siiresi
(t) 0,3 katsayisiyla garpilmigtir. Kullanim stresinin arttiriimasiyla bataryadan yilda

elde edilecek kazang (Ky) Esitlik 2 ile hesaplanmigtir.

tyeni = 0,3t + ¢t (3.1)
M M
Ky =22 — 22 (3.2)
yeni

FDM kullanimiyla arttirilan batarya émri suresince yakit kullaniimadig:
varsayilirsa, Esitlik 3’de hesaplanan maliyet kadar, her bir ara¢ igin yakit

tasarrufundan da kazang (K,) elde edilecektir.

K, = 03t x yol x yakit x M,, (3.3)

3.4. Cevresel Yarar Hesaplanmasi

Tez caligmasi kapsaminda hibrit/elektrikli araglarda FDM kullanimu ile 1sil
yOnetimin  saglanmas:1 batarya performansini arttirarak  kullanim  suresini
uzatmaktadir. Boylece bu siire boyunca yakit kullanimindan tasarruf edilmesi ve
zararli emisyon degerlerinin azaltilacagi ongorulmektedir. Cizelge 3.6’da benzin
veya dizel yakit kullanan otomobillerin gevreye yaydigi zararli emisyonlar ve

miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.6. Farkli yakit tiketen orta blyuklikte otomobiller i¢cin CO, emisyonlar:
(https://www.sunearthtools.com/tools/CO2-emissions-calculator)

Emisyon (g CO, /km)

Benzin 195
Dizel 162
LPG 135

Arttirllan batarya omrl suresince cevreye salinmasi engellenen zararh

emisyon miktarlar1 Esitlik 4’teki denklem kullanilarak hesaplanmistir. Denklemde

Er (g), uzatilan siire boyunca bir arag i¢in engellenen toplam emisyon miktarin,

yol (km/yil) bir aracin bir yilda kat ettigi ortalama yol, t (yil) batarya kullanim

omri ve E (g/km) benzinli bir aracin kullaniimasiyla olusan emisyon miktarin

gostermektedir.

Er = E xyol x (0,3 % t)
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. FDM’lerin Termofiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

FDM adaylarinin faz degistirme sicakliklari, gizli 1s1 depolama kapasitesi
belirlenmesi amaciyla, DSC analizleri ve 1sinma soguma egrilerinden
yararlanilarak lityum iyon bataryalar: termal yonetimi amaciyla kullanilmak (zere

en uygun faz degistiren maddeler belirlenmistir.

4.1.1. Issnma Soguma Egrileri

Isinma ve soguma egrilerinde faz degisimi sirasinda sicakligin sabit kaldig
platolarin olmas: beklenmektedir. Sekil 4.1- 4.15°de 1sinma soguma egrileri
verilmigstir. Saf maddelerde (Sekil 4.1- 4.9) bu plato belirgin olarak gorulirken,
karisgimlardan Sekil 4.13’de verilen Laurik asit (%75.5 K)+Stearik asit (%24.5 k)
disindakilerde aralik seklinde gorilmektedir.

Soguma egrilerinde donma bdlgesinde plato ¢ok belirgin olarak
gorilemezken, donma noktasinin altina inen piklerde asiri soguma olabilecegini
gostermektedir. Asirt soguma maddenin donma noktasina ulasildigi halde
kristallenmenin baslayamadig: bir durumdur. Madde miktari, maddenin bulundugu
kabin malzemesi, geometrisi ve soguma hizi asirt sogumay: etkileyen faktorlerdir.
Asirt sogumanin onlenmesi icin cekirdeklestirici madde kullanilabilir. Bunun
yansira hidrath tuzlarda inkongurent erime gorulerek, tuzlar kimyasal yapilarin
kaybederek dlizensiz faz degistirme davranisi sergilerler.

Miristik asit su banyosunda elde edilen 1stnma soguma egrisi Sekil 4.1'de

gosterilmistir. Erime araligi 57—64°C olarak bulunmustur.
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st sl
20
Fi ]
B B0
=
=
g 50
40
30
2500 4500 6500 8500 10500
zarman|sn)

12500

Sekil 4.1. Miristik asit 1s5nma-soguma egrisi

Palmitik asit su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil 4.2‘de

gosterilmistir. Erime araligi 59—70 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. Palmitik asit 1sinma-soguma egrisi

Stearik asit su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil 4.3‘de

gosterilmistir. Erime araligi 65—71 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. Stearik asit 1sitnma-soguma egrisi

Parafin(42-44)’ in su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil

4.4*de gosterilmistir. Erime araligi1 39-50°C olarak bulunmustur.

parafin 42-44

70 1
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0 1000 2000 000 4000 S000
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Sekil 4.4. Parafin(42-44) 1sinma-soguma egrisi

Parafin(46-48)’ in su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil

4.5 “de gosterilmistir. Erime araligi 50—53°C olarak bulunmustur.

81



4. . BULGULAR VE TARTISMALAR

Nurten SAHAN

m—pizrafin 46-43
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Sekil 4.5. Parafin(46-48) 1sinma-soguma egrisi

2500

Ca(NOs),. 4H,0’1n su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil

4.6'da gosterilmistir. Erime araligi 49-58°C olarak bulunmustur. Ancak donma

piki inkongurent erimeden dolay1 gozlenmemistir.
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Sekil 4.6. Ca(NOa)z. 4H,0’1n 1s1nma-soguma egrisi

5000

MgSQ,. 7H,0 “in su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil

4.7‘de gosterilmistir. Erime araligit 49-59°C olarak bulunmustur. Ancak donma

piki inkongurent erimeden dolay: gdzlenmemistir.
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Sekil 4.7. MgS0,.7H,0 1sinma-soguma egrisi

Na,S,03.5H,0 “in su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil
4.8'de gosterilmistir. Erime arahgr 49-59°C olarak bulunmustur. Ancak donma

piki inkongurent erimeden dolay: gdzlenmemistir.
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Sekil 4.8. Na,S,03. 5H,0 1sinma-soguma egrisi

Na(CH;C00).3H,0 ‘in su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi
Sekil 4.9°da gosterilmistir .Erime arahg 57-64°C olarak bulunmustur. Ancak

donma piki inkongurent erimeden dolay: g6zlenmemistir.
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Sekil 4.9. Na(CH3;C0OO0).3H,0 1sinma-soguma egrisi

%50 Na(CHsC0O0).3H,0 + % 50 re karisitmin su banyosunda elde edilen
1sinma soguma  egrisi  Sekil 4.10°da gosterilmistir.  Na(CH;C0OO).3H,0’1n
inkongurent erimesinin énlenmesi icin tre eklenerek karisgim hazirlanmistir. Ancak

faz degisimi gozlenememistir.
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Sekil 4.10. %50 Na(CH;COO0).3H,0 + % 50 Ure 1sinma-soguma egrisi

icaklik(*C]

=

%64 Laurik asit + %36 palmitik asit karisgminin su banyosunda elde
edilen 1sinma soguma egrisi Sekil 4.11‘de gosterilmistir. Erime araligi 36-50°C
olarak bulunmustur. Ancak maddenin az miktarda asiri soguma gosterdigi

gorulmustir.
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Sekil 4.11. %64 Laurik asit + %36 palmitik asit 1stnma-soguma egrisi

%66 Laurik asit + %34 miristik karistminin su banyosunda elde edilen
1s1inma soguma egrisi Sekil 4.12°de gosterilmistir. Erime arahigi 34-49 °C olarak

bulunmustur. Ayrica, karisimin az miktarda asiri soguma gosterdigi géralmastr.
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Sekil 4.12. %66 Laurik asit + %34 miristik asit 1SINMa-soguma egrisi '

Laurik asit-stearik asit (75,5:24,5 kitlece/kutlece) karigim igin su

banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil 4.13“de gosterilmistir. Erime
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arahigr 37-50 °C olarak bulunmustur. Ayrica, karisimin az miktarda asir1 soguma

gosterdigi gorulmistdr.
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Sekil 4.13. %75,5 Laurik asit + %24,5 stearik asit 1sinma-soguma egrisi

Miristik asit—palmitik asit karisimi (51:49 k/K) su banyosunda elde edilen
1s1nma soguma egrisi Sekil 4.14*de gosterilmistir. Erime araligi 33—47 °C olarak

bulunmustur. Ayrica, karisimin az miktarda asiri soguma gosterdigi gortlmistar.
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Sekil 4.14. % 51 Miristik asit + % 49 palmitik asit (%49) 1stnma-soguma egrisi
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Parafin—parafin nano magnetit kompoziti karistmi (90:10 parafin/nano
magnetit k/k) su banyosunda elde edilen 1sinma soguma egrisi Sekil 4.14‘de
gosterilmistir. Erime araliklari 5054 °C olarak bulunmustur ancak donarken her
iki madde de az miktarda asir1 soguma gozlemlenmistir. Her iki 6rneginde erime-

donma hizlarinda 6nemli bir fark gérilmemistir.
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Sekil 4.15. Parafin ve parafin/ nano kompozit ( 1stnma-soguma egrisi

4.1.2. DSC Analizleri

DSC analizleri ile maddenin termal enerji depolama kapasitesi ve faz
degisim sicakhklar: belirlenebilir. FDM aday: olarak belirlenen saf FDM ve
kompozit adaylarimin  erime sirasindaki faz degistirme sicaklik arahigint (Te),
donma sirasindaki sicaklik araligini (T4) ve erime gizli isilarin1 (AH) belirlemek
icin DSC analizleri yapilmistir.

Laurik asitin DSC termogrami Sekil 4.16°da gosterilmistir. Erime sicaklik
aralig: 46,4-52 °C ve gizli 1s1 depolama kapasitesi 171,7 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.16. Laurik asit DSC analizi

Miristik asitin  DSC termogrami Sekil 4.17°de gosterilmistir. Dizgin
erime-donma davranigi gostermistir. Erime sicaklik araligi 55,8-59,4 °C ve gizli

151 depolama kapasitesi 168,6 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17. Miristik asit DSC analizi

Palmitik asitin DSC termogramu Sekil 4.18°de gosterilmistir. Palmitik asit,
dizgin faz degistirirken yuksek 1s1 depolama Kkapasitesine sahip oldugu
gorulmistir. Faz degistirme aralig1 62,8-68,5 °C ve 151 depolama kapasitesi 183,5

J/g ‘dur.
88



4. . BULGULAR VE TARTISMALAR Nurten SAHAN

.
i | | Pask = pam:
Eank Hesght = 18 7418 vy
= -
1N
34 ! L !
| (A= [ -E'-'I'-;-'é
| wl | | Npeia W= 183 009 1y
Opasi = 5200 % !
£ ! ‘|l\ a————
H e I
FAL * : i ]
: - |
P \
* Ak I|I |
\
A5 |IIII |
= \ ]
\ |
N
M
W2 5 W ] "
Temy e

Sekil 4.18. Palmitik asit DSC analizi

Stearik asite ait DSC termogrami Sekil 4.19°da gdsterilmistir. Erime
sicaklik araligi 69,3-73,7 °C ve gizli 1s1 depolama kapasitesi 161,9 J/g olarak

bulunmustur.

Sekil 4.19. Stearik asit DSC analizi
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Parafin 42-44’e ait DSC termogram: Sekil 4.20°de gosterilmistir. Erime
sicaklik arahgr 39,9-47,3 °C ve gizli 151 depolama kapasitesi 120,3 J/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.20. Parafin 42-44 DSC analizi

Parafin 46-48’ e ait DSC termogrami Sekil 4.21°de gosterilmistir. Dlzgilin
erime davranist gostermistir. Erime sicaklik arahigr 41,3-48,9 °C ve gizli 151
depolama kapasitesi 123,8 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21. Parafin 46-48 DSC analizi

Ca(NO3),.4H,0 ait DSC termogram: Sekil 4.22°de gosterilmistir. Erime
piki gosterirken , inkongurent erimeden dolayr donma piki gostermemistir. Erime

sicaklik arahigi 45,9-49,9 °C ve gizli 151 depolama kapasitesi 139,2 J/g olarak
bulunmustur.
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Sekil 4.22. Ca(NOs),.4H,0 DSC analizi

MgSQO,4.7H,0 DSC termogrami Sekil 4.23’de gosterilmistir. Bu tuz
orneginde de kristal suyu icerdigi icin inkongurent erime meydana gelmis ve
diizgiin faz degistirme davranis1 gérilmemistir. Erime sicaklik araligi 50,7-62,5 °C

ve erime entalpisi 76,9 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.23. MgS0O,.7H,0 DSC analizi
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Na,S,03.5H,0’ a ait DSC termogramu Sekil 4.24°de gosterilmistir. Donma
piki gostermemistir. Erime sicakhik arahigi 49,5 -54,1 °C ve erime entalpisi 200 J/g

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24. Na,S,04.5H,0 DSC analizi

Na(CH;CO0O0).3H,0’ a ait DSC termogrami Sekil 4.25’de gosterilmistir.
Erime piki keskin ve net gorilir iken; donma piki gostermemektedir. Erime
sicaklhik aralig1 60,3-63,9 °C ve erime entalpisi 288,4 J/g olarak bulunmustur. Sekil
4.26° da ise asiri sogumayr onlemek icin kitlece %50 oraninda Ure eklenmis
Na(CH3COO). 3H,0O’ a ait DSC termogramu verilmistir. Erime sicakhk aralig
29,2-36,5 °C ve erime entalpisi 78,3 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.26. Na(CH3C0O0).3H,0 ( 50% k)+ire ( 50% k) karisimi DSC analizi

Laurik-Palmitik asit kitlece 64:36 karisiminin DSC sonucu Sekil 4.27°de
gosterilmistir. Karisimin donma pikinde parcalanma oldugu gorilmustir. Yag
asitlerinde donma sirasinda meydana gelebilen polimorfik gegislerin bu duruma
neden oldugu dustintlmektedir. Polimorfik gegis kristallesme sirasinda yari-kararl
kristal yapilarinin meydana gelmesi olarak tanimlanmaktadir (Sato,2001). Erime

sicaklik aralig1 37,1-44,1 °C ve erime entalpisi 145,9 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. %64 Laurik asit + %36 palmitik asit karisgminin DSC analizi

Kutlece 75,5:24,5 Laurik —Stearik asit karisgmina ait DSC termogrami

Sekil 4.28’de gosterilmistir. Keskin ve diizgiin erime ve donma davranisi gosterdigi

icin Otektik bir karisim olarak degerlendirilebilir. Erime sicaklik arahigi 36,9-40,0

°C ve erime entalpisi 148,3 J/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.28. %75,5 Laurik asit + %24,5 Stearik asit karisiminin DSC analizi
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Kitlece 51:49 miristik-palmitik asit karistminin DSC sonucu  Sekil

4.29°da gosterilmistir. Keskin ve dizgiin erime ve donma davranisi gostermesi
olasi bir otektik karigim olarak degerlendirilebilir. Erime sicaklik aralig1 39,9-44,4

°C ve erime entalpisi 134,2 J/g olarak bulunmustur
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Sekil 4.29. %51 Miristik asit + %49 palmitik asit karistminin DSC analizi

DSC termogramlarindan (Sekil 4.16-4.29) elde edilen T, ve AH, sonuglar
Cizelge 4.1°de toplu olarak gosterilmistir. Her 6rnek icin 3’er paralel DSC analiz
sonucundan elde edilen standart sapma degerleri erime entalpisi ile beraber Cizelge
4.1°de verilmistir. Erime araligi baslangi¢ (onset) ve bitis (end) degerleri verilerek
gosterilmistir. Ancak inkongruent erime nedeniyle bozunan tuz hidratlarinin 2.
paralellerinde 6rnek bozuldugu igin standart sapma hesabi yapilamamistir. Ayrica
Cizelge 12' de 1sitnma soguma egrilerinden elde edilen erime ve donma noktalari da
verilmistir.

Sekil 4.16-4.29 ’da verilen DSC termogramlarinda tiim saf maddelerin
erime pikleri (yukariya dogru olan) duzgln olarak gérilmektedir. Donma pikleri
ise Sekil 4.22-4.26 disindaki maddeler igin dizgin olarak elde edilmistir. Tuz
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hidratlar1 icin gorilen bu durum inkongruent erime nedeniyle faz ayrismasi
meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.27-4.29’ da verilen karigimlarin tamaminda diizgin erime ve
donma pikleri elde edilmistir. Sekil 4.27’de verilen %64 Laurik asit + %36
Palmitik asit karistminin DSC termograminda omuzlu pikler goérilmektedir. Bu
durum, mg seviyesinde c¢ok kuguk orneklerle yapilan DSC analizinde, drnegin

homojen olmamasindan kaynaklandig: dustinilmektedir.

Cizelge 4.1. DSC ve 1s1nma soguma analizlerinden elde edilen erime entalpileri ve
erime noktalar:

Isinma- Soguma Egrileri DSC
FDM Te(°C)©Ons |  Td(°C) Te(°C) AH (1)
et/end) (Onset/end) | (Onset/end) g
Laurik Asit 41,8461 | 418439 | 458-495 2%79'31*
Miristik asit 53,5-57,4 | 534-538 | 557-604 l?élgi
Palmitik asit 61,3-62,7 61,3-625 | 63,1-678 172'3 *
Stearik asit 68,1603 | 681686 | 69,4740 15?'3 *
Parafin 42-44 37,9-403 | 41,1-429 | 409/475 112'3 *
Parafin 46-48 40,7-46,9 | 46,2467 | 443/522 1233 *
Ca(NO;).4H,0 41,5-438 - 46,8/50,6 127,9
MgS0,.7 H,0 46,6-49,7 33,8345 | 50,7/57,7 76,9
Na(CH,COO0).3H,0 56,5-58,9 - 60,6658 | 2566
Na,S,0,.5 H,0 48,7-50,8 - 495/51,8 200,0
Na(CH;C00).3H,0+Ure(%50-50) - - 29,3/32,9 78,4
% 64 Laurik asit+%36 Palmitik asit | 33,6-37,2 36,5-37,3 | 38,0-44.8 14?'; *
o o 1333+
% 66 Laurik asit+%34 Miristik asit 33,5-38,1 36,1-36,7 36,6 — 40,9 78
% 75,5 Laurik asit+9%24,5 Stearik asit | 35,6-44,1 36,4-36,9 | 39,6-44,4 14?'2 *
9651 Miristik asit + %49 palmitik asit | 31,8-369 | 357-360 | 38.8-431 12;3'77 *
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Bu sonuglar degerlendirildiginde en ylksek depolama kapasitesinin
inorganiklerde, Na,S,03.5H,0 icin; organiklerde ise laurik asit oldugu
gorilmektedir.  Ancak FDM uygulamalarinda tuz hidratlarinin kullaniimasi
inkongruent erime ve asirn donma sorunlari nedeniyle kararsizliklara neden
olmaktadir.

Sodyum  tiyosilfat pentahidrat (Na,S;05.5H,0), sodyum asetat
(Na(CHsCOO0)) ve sodyum asetat trihidrat (Na(CH3COO).3H,0) tuz hidratlarinda
inkongruent erime sorununun ¢ozimine yonelik Cizelge 3.3’de gosterilen farkl
bilesimlerde jellesme deneyleri yapilmistir. Na,S,05.5H,0 inorganik tuzunda
yapilan jellesme deneyleri sonucunda faz ayrismas: meydana gelmistir. Bu nedenle
Na,S;05.5H,0 karigimlar: igin DSC analizleri yapilamamistir. Diger jellesme

denemelerinin DSC analizleri Sekil 4.30-4.33 “de verilmistir.

] aa n W “ W w
e 01

Sekil 4.30. %60 Sodyum asetat tri hidrat - %40 jel (kutlece %25) DSC analizi

97



4. . BULGULAR VE TARTISMALAR Nurten SAHAN

L
Paik = K140 °C
Fos gl = 3 O
n
L]
| o

A |23 50
Dot M = 66 051 by

Owet 9 BT T
) (% —
=
3
WA a F = ] ] n ] w = u

3 4
1233 E k=l = k- L] L = k-] " L]

peparatur (Y01

Sekil 4.32. %60 sodyum asetat- %40 jel( kitlece %10) DSC analizi
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Sekil 4.33. %70 sodyum asetat- %30 jel( kiitlece %10) DSC analizi
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%50 sodyum asetat tri hidrat- %50 jelatin jel(kutlece %25)ve %70 sodyum
asetat tri hidrat- %30 jelatin jel(kitlece %25)icin yapilan denemelerde calisma
kosullarina  uygun sicaklik arahklarinda soguma ve erime pikleri
g6zlemlenmemistir. Hazirlanan diger kompozitlerin DSC analizleri (Sekil 4.30-
4.33) incelendiginde ise erime piki gorulirken donma piki gorilmemektedir. Bu
durum tuz hidratlarinin bazilarinda faz degisimi sirasinda gorulen inkongruent
erime sonucunda meydana gelen faz ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sonuclar degerlendirildiginde FDM aday: olarak belirlenen tuz hidratlarinda
inkongruent erimenin jellesme ile 6nlenemedigini géstermistir. Tuz hidratlarinin bu
kararsiz yapilari ve pillerle etkilesme tehlikesine karsi kullaniminin uygun
olmayacagina karar verilmistir.

FDM olarak daha kararli faz degisimi gosteren organik malzemelerden
parafin 42-44 ve parafin 46-48 ‘in daha uygun olduguna karar verilmistir. Dlsuk
151l iletkenlige sahip parafinlerin iyilestirilmesi icin Cizelge 3.4 de verilen nano
kompozitler hazirlanmistir. DSC analizlerinden (Sekil 4.34-4.38) elde edilen erime
arahigi ve erime entalpileri, her madde igin maliyet hesabi, her 6rnek icin 3’er

paralel DSC analiz sonucundan elde edilen strandart sapma degerleri ve nano
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malzeme ekleme sonucunda meydana gelen % entalpi artis degerleri ile beraber
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.34. Emldlsifiyer olarak oleik asitin Kkullanildigi Nano-magnetitli
kompozitlerin DSC analizleri (yesil: parafin 46-48, kirmizi:%1
Nano magnetit, mavi: %5 Nano magnetit, mor: %10Nano magnetit,
lacivert: %15Nano magnetit)

nm +
i k- = B L] wi = 4 - [ 1

e

Sekil 4.35. Emulsifiyer olarak Tween 40°in kullanildigi nano-magnetitli
kompozitlerin DSC analizleri(kirmizi: parafin 46-48, lacivert: %5
Nano magnetit, mavi: %10 Nano magnetit, yesil:%15 Nano
magnetit)
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Sekil 4.36. Sentezlenen nano-magnetitlerin biri yas(mavi) digeri kuru(yesil) formda
alinarak hazirlanan %210’luk nano-magnetit -oleik asit kompozitlerinin
DSC analizleri
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Sekil 4.37.

Aktif karbon kullanilarak olusturulan kompozitlerin DSC
analizleri(kirmizi:parafin 46-48, mavi: %5 aktif karbon, pembe:
%10 aktif karbon, mor: %15 aktif karbon)
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Sekil 4.38. Karbon nanotip ile hazirlanan kompozitlerin DSC analizleri(kirmizi:
parafin 46-48, mavi: %1karbon nanotiip, yesil: %10 karbon nanotlip)

Cizelge 4.2. Kompozitlerin maliyetleri, DSC analizlerinde elde edilen erime-
donma sicakliklari, erime entalpileri ve artiglart

Birim DSC %
FDM Fiyaty T(-C) AH (J/g) Entalpi
(TL/kg) (Onset/end/peak) Artisi
%1 Nano magnetit-Oleik asit 167 40,9/46,4 /48,2 113,4+0,09 8
%5 Nano magnetit-Oleik asit 155 42,0/47,5/50,1 120,6+1,2 -
%10 Nano magnetit-Oleik asit 167 42,3/47,9/50,7 149,542 4 21,5
Kuru-%10 Nano magnetit- 167 40,6 /45,9 /48,3 106,1+13,0 -
Oleik asit
%15 Nano magnetit-Oleik asit 180 42,7/47,9150,7 123,7+0,4 -
%5 Nano magnetit-Tween 40 155 42,1/475/150,4 138,1+1,5 12,2
%10 Nano magnetit-Tween 40 168 41,0/46,7 /48,8 91,9+17,0 -
%15 Nano magnetit-Tween 40 180 40,8 /46,2 / 48,6 148,3+0,7 20,5
%5 Aktif Karbon 149 415/47,3149,2 129,4+2,7 52
%10 Aktif Karbon 154 43,0/48,1/50,3 132,5+4,9 7,7
%15 Aktif Karbon 160 41,5/47,0/49,7 156,5+3,5 27,2
%1 Karbon nanotiip 3142 41,8 /47,1/49,6 124,4+7,3 0,8
%10 Karbon nanotiip 30142 425/48,0/49,8 111,9+2,9 -
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Bu sonuglara gore nano malzemelerden nano magnetit ve aktif karbon
eklendiginde % 20 -27 arasinda erime entalpi degerlerinde artis gdzlenmistir.

Emulsifiyer olarak kullanilan oleik asit ve Tween 40 da ayni etki gdzlenmistir.

4.1.3. Termal iletkenlik Analizleri

DICO sistemiyle élgiim yapabilmek icin boyutlar1 44x44 mm? olan ve
kalinhklart 2-5 mm arasinda degisen oOrnekler hazirlanmigtir. Parafin  ve
kompozitlerinin yumusak 6zelliginden dolay: 6rneklerin kalinliklarint daha hassas

6lcmek igin 3 farkli yéntem gelistirilmistir.

1. Ornekler 45°C de eritilerek 6lgiilii kaplara dokilmiis ve hizl sogutularak
tekrar katilastirilmistir. Sekil 4.39(a) da gosterilmistir.

2. Ornekler 30-40 °C arasinda 1sitilarak iki metal plaka arasina konulmus ve
kalinhg: 6lculu vidalarla ayarlanmistir. Sonra basing uygulanarak yizeyi
plrizsuz hale getirilmistir. Sekil 4.39(b) de 6rnek gosterilmistir.

3. Ornekler 30-40 °C arasinda sitilarak yumusatilmis ve bu ornekler yagh
kagit arasina konularak merdane ile hamur gibi agilmis ve acilan 6rnek
katlanarak iki metal plaka kullanarak ayarl vidalar yardimiyla basingla
sekil verilmistir. Sekil 4.39 (c) de 6rnek gosterilmistir.

(a) (b) (©)

Sekil 4.39. DICO ile 1s1l iletkenlik 6lguim igin farkli yontemlerle hazirlanan 6rnek
gorintileri (a) Olgulii kapta dondurma teknigi (b) iki metal plaka
arasinda basing uygulanarak (c) Merdane kullanarak ve basing
uygulanilarak
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Hazirlanan bu ornekler 2,65-4,5 mm arasinda degisen kalinliklara sahiptir.
7-10°C arasinda degisen sicakliklarda DICO ile o6lgtmler yapilmigtir. Termal
iletkenlik, k (W/mK), difiizivite, a (m%s), % hatalar ve termal iletkenlik artis oran
(%),diflzivite degisimi (%) Cizelge 4.2 “de verilmistir.

Termal iletkenlik o6lcumlerinde iki farkli metot kullanilarak analiz
yapilmstir. izotermal metot da Tablo 4.2 ‘de oldugu gibi sadece belli bir sicaklik
degeri icin 6lcim alinmistir. Diger basamakli metotda ise sicaklik araligi 10°C’ den
+ 10 °C’ ye degisen sicaklik araliklarin da oélcumler yapilmstir. Sekil 4.40’da
gosterilmistir. Sonuclar incelendiginde termal iletkenlik artis1 saf parfine kiyasla
% 1 lik karbon nanotlip eklenmesi ile %25.9, %10 aktif karbonla 6.5, %5 nano
magnetit ile %11.4, %10 nano magnetit ile % 59 ve %20 nano magnetit ile % 80.32
artis gostermistir.

Sekil 4.40 da parafin ve kompozitlerinin sicaklikla degisen termal
iletkenlikleri verilmistir. Bu kompozitlerde %1 karbon nanotiip, %5 nano magnetit,
%10 nano magnetit ve %20 nanomagnetit icermektedir. Bu grafik incelendiginde
grafigin pik yaptigi noktada, parafinin ortalama termal iletkenligi 0.25 W/mK, %1
karbon nanotlp igeren kompozitin  0.27 W/mK, %5 nanomagnetit
iceren0.32W/mK, %10 igeren ise 0.37 W/mK ve %20 nanomagnetit iceren
kompozitin ise 0.40 W/mK. olarak bulunmustur. Termal iletkenlik degeri %20

magnetit eklenmesiyle yaklasik %80 oraninda artirilmastir.
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g Parafin
m Parafin+ 108 Aktf C
0.454 m Parafin+ 1% CNT
¥ 0.40 R @ Parafin+5% Nanomag.
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Sekil 4.40. Parafin ve kompoiztlerin termal iletkenlik sonug grafigi

Cizelge 4.3. DICO ile yapilan élgiim sonuglar

Omek 1% CNTs 10°eAKHEC | 5% Nano 1 0% MNano 20%% MNano
Magnetit Magnetit Magnetit

Sicaklik 10 10 7 10 10

(*C)

Kalmlik 39 45 2.65 39 39

(mm)

Zaman (s) 704 704 528 528 528

Periyot 12 12 20 8 8

Hleticenlik 0.2970 0.2513 0.26273 037519 0.42531

(W/mEK)

Hetkenlik 24 28 25 5.26 26

Hata(%)

Diftizivite 1L44x107 | 139x107 | 114x107 | 2.04x107 [ 290x107

(m’/s )

Difiizivite Hata 18 12 113 18.7 11.96

(%)

Artan letkenlik 239 6.5 114 59 80.32

oram (%)

Difuizivite

degisimi (£%) | +0.18 32 +203 +49.3 +99.8
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Uygun erime arahgina, dizgin faz degistirme davramsina, gizli, 1st
depolama kapasitesi ve termal iletkenlige sahip faz degistiren maddeler ve nano-
kompozit adaylar1 belirlenmistir. Bu galisma igin en uygun FDM aday: olarak %10
nanomagnetit iceren parafin 46-48 kompozitini uygulama da kullanilmasina karar

verilmistir.

4.1.4. Termal ve Kimyasal Kararllik Deneyleri
4.1.4.1. Termal Kararhhk Testleri

Parafin nano kompozitin kullannm 6émri  ve termal kararhiligin
belirlenebilmesi igin erime-donma cevrimleri 500 kez tekrarlanmistir. Bu amacla
esit miktardaki FDM o6rneklerinin sabit sicakliktaki ortamda isitilip, sogutularak
erime ve donmasi saglanmistir. Ardisik olarak yapilan erime-donma ¢evrimlerinde
0, 100, 200, 300, 400 ve 500 termal ¢evrim gerceklestirilmistir. Termal ¢evrimler
sonrasinda Orneklerin termofiziksel ozelliklerinin belirlenmesi igin yukarida
belirtilen  Ozelliklerdeki DSC cihazi  kullanilmigtir.  DSC  1sitma-sogutma
programlarinda hiz olarak 3°C/dk kullanilmigtir. Her 100 termal ¢evrim igin alinan
DSC analiz sonuglar1 Sekil 4.41-4.45 de verilmektedir.

Nano kompozitin her 100 cevrimden sonra elde edilen paralel olarak
tekrarlanan ¢ DSC egrileri Sekil 4.41°de st Uste cakistirilmistir. Erime noktas:
(Tc, onset-end-peak) ve erime entalpileri (AHe) Cizelge 4.4 de verilmistir. Erime
noktasindaki kayma onemsenmeyecek diizeyde olup sabit kaldigi varsayilabilir,
erime entalpisindeki degisim ise yaklasik %11,5 oraninda hesaplanmistir. Bunun
yan sira gevrimsiz parafin nano kompozitin, ¢evrimler sonrasinda daha yuksek
erime entalpilerine sahip oldugu saptanmistir. Her 100 termal gevrim sonrasindaki
DSC analizleri karsilastirnldiginda 100., 200. ve 400. gevrim degerlerin birbiriyle
tutarlilik i¢inde oldugu g6zlemlenmistir. 300. ve 500. termal ¢evrim deneylerindeki
sapmanin DSC cihaz kalibrasyonundan kaynaklandig: diisuntlmektedir.

2006° da Mehling ve Schossig tarafindan yapilan FDM’lerin Kkalite

kontroli igin standard yontem gelistirme calismasinda erime entalpilerindeki kabul
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edilebilir sapma * %10 olarak belirlenmistir. Buna goére elde edilen DSC
sonuglarindaki sapmalar FDM lerin kararliligin1 gostermektedir (Mehling ve
Schossig, 2006). Faz degisim sicakligi ve gizli 1s1 depolama kapasitesindeki
degisim kabul edilebilir diuzeyde olup, aday FDM nano kompozit 500 termal

¢evrim sonunda termal kararliligini korumustur.
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Sekil 4.41. 100 termal cevriml.tekrar(kirmizi)- 100 termal cevrim 2.tekrar (pembe)
—100 termal cevrim 3.tekrar(yesil)
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Sekil 4.42. 200 termal cevriml.tekrar(kirmizi)- 200 termal cevrim 2.tekrar
(pembe)—-200 termal cevrim 3.tekrar(yesil)
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Sekil 4.43. 300 termal cevriml.tekrar (kirmizi) - 300 termal cevrim 3.tekrar (yesil)
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Sekil 4.44. 400 termal cevriml.tekrar(kirmizi)- 400 termal cevrim 2.tekrar
(pembe)—-400 termal cevrim 3.tekrar(yesil)

108



4. . BULGULAR VE TARTISMALAR Nurten SAHAN

B

. /\
ol | e ———
: s S g R ———
| } | I|I } ]
: f~

o

&

L]

An T

nax E: 1 o » a L] 5 [ L] 21 W rE

Sekil 4.45. Parafin nano kompozitinin 500'-termal cevrim 1.tekrar(kirmizi)- 500
termal cevrim 2.tekrar (pembe)

Cizelge 4.4. Parafin nano kompozitlerinin termal c¢evrimler sonrasinda DSC
analizlerinde elde edilen erime sicakliklar: ve entalpileri

DSC
FDM T(-C) AHe (J/g)
(Onset/end/peak)
Parafin 46-48 41,2/46,7/48,9 | 123,8
Parafin nano kompozit 41,9/ 47,9 /50,6 151,6

Parafin nano kompozit 100 termal ¢evrim | 39,5/455/48,2 | 164,0
Parafin nano kompozit 200 termal ¢evrim | 40,0/ 46,3/49,0 | 164,8
Parafin nano kompozit 300 termal ¢evrim | 40,7 /46,9/49,3 | 138,5
Parafin nano kompozit 400 termal ¢evrim | 39,8 /45,7/48,0 | 167,4
Parafin nano kompozit 500 termal ¢evrim | 41,3 /46,7 / 49,4 134,1
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4.1.4.2. Kimyasal Kararhhk Testleri

FDM kompozitlerinin erime-donma ©Oncesi ve sonrasindaki kimyasal
yapilarinda degisim olup olmadigini belirlemek igin IR spektrofotometresiyle
alinan FTIR spektrumlari da incelenmistir. Bu analizler Sekil 4.46’da
gorulmektedir. Parafin nano kompozit ve 100 termal ¢evrim geciren parafin nano
kompozitin  kimyasal yapilarinin  karsilagtirnlmas: amaciyla yapilan FTIR
spektrumu sonuglari incelendiginde her iki maddeye ait karakteristik piklerin
cakistigi gozlemlenmistir. Bu dogrultuda termal c¢evrim sonrasinda kimyasal
yapida bir degisiklik olmadig: distiniilmektedir.

&Nc0 300 o 1800 284 Xt 1800 10 L 0 L D &1 0.0

Sekil 4.46. Parafin, parafin nano kompozit ve 100 termal ¢evrim yapilmis parafin
nano kompozitinin FTIR spektrumlar:

4.1.5. Mikro Yap1 Analizi (SEM)

Sentezlenen nano magnetitin, karbon nanotip, aktif karbonun ve bunlarin
nano kompozitlerinin morfolojisi SEM cihaz: ile incelenmistir.

Sekil 4.47(a)’da goruldigu gibi nano partikullerin boyutlari 25-650 nm

arasinda ve sekilleri dizensiz iken Sekil 4.47(b)’de oleik asit ile stabilize edilen
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nano partikillerin sekilleri duzenli ve boyutlart 4-9 pum olarak degismektedir.
Stabilizasyon sonucunda taneciklerin etrafinda olusan katmanin partikil
boyutlarint beklenen nano boyutun tizerine ¢ikmis ve boyut araligi daha homojen
hale gelmistir. Sekil 4.47 (c)’de gosterilen stabilize edilmis nano magnetit - parafin
kompozitinin SEM goéruntisinde nano partikullerin kiresel yapisini korurken
parafin tarafindan sarilmasiyla boyutlarinin 15-25 pm arasinda degisen ebatlara
blyldugl gorulmistir. Baytubes C 150 P drneginin 50 kez bulydtilmis SEM
gorantist Sekil 4.48 (a) da verilmistir. Cok duvarl: karbon nanotiip aglomerasi
olan Baytubes icin elde edilen SEM goruntisi Uretici firma Bayer tarafindan
verilen, verilen TEM  goruntistyle  benzer oldugu  gorilmektedir
(www.baytubes.com).Karbon nano tip — parafin kompozitinin yapis: ise 50 kez

blyitilmuUs olarak Sekil 4.48 (b)’ de verilmistir.

: ';!"’ N

3e TN b /. 7
(a) (b) (c)

Sekil 4.47. (a) nano magnetit 6rnegi (b)Oleik asit ile stabilize edilmis nano
magnetit 6rnegi (c)Stabilize edilmis nano magnetit - parafin kompoziti
gorilmektedir.

Wil
B

a) b)
Sekil 4.48. (a) Karbon nanotlp (b) Karbon nanotiip- parafin kompoziti
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4.1.6. Kristal yapr (XRD)

Sentezlenen nanomagnetit ve kompozitin kristal yapisin aydinlatmak igin
XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.49’da parafin, parafin+%10 nanomagnetit ve nano
magnetitin ve Sekil 4.50°de ise nanomagnetitin XRD’leri gosterilmektedir.
Nanomagnetit XRD sonucunda gorilen 30.15°,33.54°, 37.04°,43.17°,53.55°,
57.06°,62.62°, 66.12°, 70.93°, 74.16° de 20 acilart literatirdeki magnetitin
karakteristik kristal pikleri ile ortismektedir (Sahan ve Paksoy, 2014). Ancak
parafin—nano magnetit kompozitin XRD sonucunda 32.8° de ekstra bir pik
gdzlemlenmistir. Bu  pikin magnetitin yiizey bozukluklari, Fe*? ve Fe™
atomlarimin  fakh dizilim gostermesi nden kaynaklanabilecegi tahmin edilirken,
ayrica magnetit parafin arasinda molekdler aras: etkilesimden kaynakl: olabilecegi

ongorilmastdr.

—— magnetite ——paraffin paraffin-%. 10magnetite
4800.00 -

400000 +
A500.00 A
300000 4
250000 -

Intensityfeps]

1650000 -

100000 -

0.00 v -
o000 1000 2000 23000 4000 5000 6000 TOO00 8000 S0.00

2 - theta(deg)
Sekil 4.49. Nanomagnetit , parafin ve 10%nanomagnetit-parafin kompozitinin
XRD difraktogramlarinin karsilastirmasi
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Sekil 4.50. Nanomagnetit XRD difraktogram:

4.2. Batarya Performans Testleri
4.2.1. Tek Pil

2,5 Ah’ lik tek bir pil, tam sarjli hale gelecek seklide kapasitesinin 1/10°u
akimla 3,65 V degerine kadar sarji ve sehir ici cevrimlerde 2,5 V degerine kadar
desarji test edilmistir. Tek sarj sonucu pilin kapasitesi bitene kadar (<2,5 V
gerilime dusene kadar) gevrim tekrarlanmistir. Her ¢evrim 600 sn (10 dk) strmis
pil kapasitesinin tamami bosalana kadar 10 gevrim yapilmstir. Bu prosedur ardisik
olarak 5 kez tekrarlanarak gekilen akim, gerilim ve sicaklik olculmustur (Sekil
4.51). Bu performans testi 23°C sicakhigindaki sarth odada gerceklestirilmistir.
Test ortami Sekil 4.52°de gosterilmektedir
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sekil 4.51. 2.5 Ah lik pilin performans testi sonucunda elde edilen akim, gerilim ve
sicaklik degerleri

Sekil 4.52. 2.5 Ah lik pilin performans test ortami

Bu ¢alisma kapsaminda secilen LiFePO4 yapil: piller diger Li-iyon pillerle
karsilagtirildiginda 1s1l degisiminin daha dusiik oldugu gorilmektedir. Fakat
cevrimlerin ardistk olmasi durumunda desarj sirecinde piller 1sinmaktadir.
Ilerleyen cevrimlerde i¢ direng artisina bagh daha yiksek sicaklik degisimleri
belirlenmistir. Sekil 4.53’de ilerleyen ¢evrimlerde desarj sonras: sicaklik degerleri
goralmektedir.
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Sekil 4.53. ilerleyen gevrimlerde desarj sonras: sicaklik degerleri

Sekil 4.54’de 10 cevrim bir dongu igerisinde verilen akim ve gerilim
sonrasinda  pilin  ulastigit  sicakhk  degerleri  verilmektedir.  Sonug
degerlendirildiginde, performans testi baslangicinda 23 °C’de olan pilin bir déngu
sonrasinda 35°C’ye yukseldigi ve 25°C’ye dustlgu gozlemlenmektedir. 10
cevrimden olusan 5 tekrar sonrasinda ise sicaklik 37 °C’ye kadar ¢ikmistir. Sekil
455’de ise 25, 30 ve 40 °C ortam sicakhigindaki tek bir pilin c¢evrimler
sonrasindaki sicaklik degerleri gosterilmektedir. Sicaklik degerlerinin sirasiyla en
cok 36, 42,5 ve 49,7°C’ye yikseldigi gdzlemlenmektedir.

Tek pil igin 6lculen sicaklik artisinin alt modul ve batarya blogu g6z 6niine
alindiginda baglanti elemanlarindaki direngler nedeniyle daha da artacag:

ongorilmastr.
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éekil 4.54. Bir dongu icinde pilde olusan sicaklik degisimleri
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Sekil 4.55. 25, 30 ve 40 °C ortam sicakhgindaki tek bir pilin gevrimler sonrasindaki
sicaklik degerleri

Pilin  uygun c¢ahisma  kosulundaki  sicakhk  degerleri(<55°C)
distndlduginde performans testi sonucundaki sicaklik artisinin kabul edilebilir
oldugu distnulmistir. Ancak aracin daha yiksek sicaklhik degerine sahip dis
ortamda calistig1 ve 5 adet pilin bir araya gelmesiyle olusan batarya alt moduli ve
10 adet alt modulin bir araya gelerek olusturdugu batarya blogu (50 npil)
6lcimlerinde sicaklik artisinin daha da yukselecegi varsayilirsa her bir ¢evrim
sonrasinda ki sicakhk artigitnin - pilin - ¢alismasim  olumsuz  etkileyecegi
dustnulmustar.
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4.2.2. Batarya Moduli

Toplam batarya blogunda test edilecek FDM’ nin dogru olarak
belirlenebilmesi icin 40 °C ve 45 °C ortam sicakhiginda 5 paralel pil ile olusturulan
batarya alt modulu (3,2 V, 12,5 Ah) lzerinde 6n denemeler yapilmistir. Cevrimler
tek pil icin kullanilan programla ayni olup yiksek enerji ve ylksek gi¢ degerli
hicrelerde tekrar edilmistir. Yiksek enerjili hiicrelerde belirgin bir sicaklik farki
g6zlenmemistir. Bunun sebebi pillerin sehir igi ¢evrim senaryosuna gore gerekli
yuksek akimlari saglayamamasi ve program geregi islevini yerine getiremeden
basamak atlamasidir. Pil gereksinimi karsilamak yoniinde zorlanamadig: igin 1s1 da
uretilememektedir. Bu durum elektrikli ara¢ sehir igi gevrim gereksinimlerini
karsilamak icin 6n gorilen senaryoyu yuksek enerjili pillerin saglayamadigini
ortaya koymaktadir. Yiksek gi¢ yogunluguna sahip pillerle ayni gevrim deneyleri
tekrarlanmustir. Testler devam ederken sarj gerilim (st sinirt asilmis ve asin sarj
baslamigtir. Termal kacis olarak adlandirilan bu stirecte termal bozulmaya baslamis
ve Sekil 4.56’da gosterilen ani sicaklik artis1 sonrasi seperatoriin erimesi ve kisa
devre ile sonuclanmistir. Bunun sonucunda laboratuvar ortaminda olusan
patlamayla pille, baglant: kablolar1 ve sicaklik okuyuculari deforme olmustur.

Patlama sonrasi batarya blogunun gorintlsu Sekil 4.57°de verilmistir.
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500
—
o N —— )
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Sekil 4.56. Termal bozunma sureci
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Sekil 4.57. Patlama sonrasinda batarya blogu ve sicaklik okuyucularinin géruntisd

Sekil 4.55’den de gorllecegi gibi 12-15 dk gibi bir surede slreg
tamamlanmakta ve sicaklik 500 °C’yi agmaktadir. Yangin sonucunda 6nlenemeyen
bir tahribat meydana gelmistir.

Laboratuvarda yasadigimiz kaza deneylerimizin durmasina sebep olmus ve
sistemin tekrar calisir hale gelmesi zaman almistir. Sistem c¢alisir duruma
geldiginde batarya blogu lizerinde FDM’li ve FDM’siz performans testleri devam
ettirilmistir. FDM’siz alt moddl i¢in ¢evrimler sonrasinda 6l¢tlen sicaklik degerleri
Sekil 4.57°de verilmistir. FDM’li ve FDM’siz batarya moduili, 40 °C ortam
sicakligindan baglayan iki ardisik ¢evrim ve 45 °C ortam sicakhgindan baslayan
ardisik (¢ cevrime tabi tutulmus ve Olcilen sicakhik degerleri karsilastirilmastir.
Batarya alt modulinin 4 ayri noktasindan alinan ol¢imlerin ortalama degerleri
uzerinden grafik cizimleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.58-4.60). Cizelge 4.5 ve 4.6
"da sirasiyla 40 ve 45 °C ortam sicakhgindaki cevrim testleri sonucunda her bir

cevrimde desarj sonrasi olusan en yuksek sicaklik degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.58. FDM’siz batarya alt modilleri igin 40 ve 45°C’den baslayan ve
ilerleyen gevrimler sonrasinda olusan sicaklik degerleri

— %10 Parafin (42-44) nano magnetit — FOMsiz
e Parafinid 2-44) — %10 Parafin(d 5-48) nano magnetil — Paranin{46-48)
L

2500

zarnanis)

Sekil 4.59. FDM’li ve FDM’siz batarya alt modilleri icin 40°C den baslayan ve
ilerleyen gevrimlerde desarj sonrasi olusan sicaklik degerleri
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Cizelge 4.5. 40 °C ortam sicakligindaki ¢evrim testleri sonucunda her bir ¢cevrimde
desarj sonrasi olusan bataryanin dort noktasinda alinan élgcimlerin
ortalamasinin en yiiksek sicaklik degerleri

1.Cevrim sonrasi olusan en )
2.Cevrim sonrasi olusan en
FDM yuksek sicaklik )
) yuksek sicaklik degerleri(°C)
degerleri(°C)

FDM’siz 50,8 51,3
Parafin 42-44 47,2 48,7
Parafin 46-48 479 49,5
%10 parafin(42-44)

. 49,6 50,6
nano magnetit
%10 parafin(46-48)

s 45,5 -
nano magnetit

—— FDMsiz = %10 parafin{d6-48) nano magnetit —— Parafin (46-48)

0 1000 2000 3000
zaman(s)

4000 3000

Sekil 4.60. FDM’li ve FDM’siz batarya alt modilleri icin 45°C den baslayan ve
ilerleyen gevrimlerde desarj sonrasi olusan sicaklik degerleri
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Cizelge 4.6. 45 °C ortam sicakligindaki ¢evrim testleri sonucunda her bir ¢evrimde
desarj sonrasi olusan bataryanin dort noktasinda alinan ol¢imlerin
ortalamasinin en yliksek sicaklik degerler

FDM Ty1(°C) Ty2 (°C) Ty3(°C)
FDM’siz 57,2 56,9 56,8
Parafin 46-48 47,5 49,8 52,9
%10 parafin(46-48) nano magnetit | 50,4 51,6 49,6

Sonuglar degerlendirildiginde her iki durumda da en yiksek ortalama
sicakhik artiglarinin FDM’ siz batarya alt moduliinde oldugu gozlemlenmektedir.
Bu modilde sicakliklarin 40°C dis ortam igin 51,3°C’ye, 45°C dis ortam igin 57,2
°C’ye yikseldigi olctilmustir. 10 alt modilden olusan batarya blogu ve artan
cevrim sayis1  disundlduginde sicakhk artisinin - daha fazla olacag
disundlmektedir. Alt modul deneyleri gdz ©niine alinarak batarya blogunun
sogutulmas: igin parafin 46-48 ve %10 parafin(46-48) nano magnetit igeren

paketler hazirlanmustir.

4.2.3. Batarya Blogu

10 pil alt modili bir araya getirilip 32 V 12,5 Anh'lik bir batarya blogu
olusturulmustur. Bu batarya blogunda 12 ayri noktadan sicakhik olcumleri
alinmugtir. Sicakhik Olglimlerinin alindigi iklim kabini ve batarya moduli Sekil
4.61’de gosterilmektedir. Olgiimler sonucunda kenar ve (st piller cok 1sinmazken
orta kisimdaki pillerin daha ¢ok 1sindig1 gozlemlenmektedir. 30 °C' lik dig ortamda
FDM siz pil blogunun orta kisminin farkli 3 yerinden alinan sicaklik dlgtimleri
Sekil 4.62’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.62. FDM’siz batarya blogunun orta kisminin (g farkli bélgesinden
alinan sicaklik él¢timleri

Sonuclar degerlendirildiginde 6lgilen en yiksek sicaklik degerinin 89°C
oldugu gortlmektedir. Cizelge 4.7 ’de sirastyla 30 °C ortam sicakhginda
gerceklestirilen cevrim testleri sonucunda her bir ¢cevrimde desarj sonrasi olusan en
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yuksek sicaklik degerleri gosterilmektedir. Sonuclar batarya modulinde yuksek

sicaklik degisimi beklentisini dogrulamustir.

Cizelge 4.7. Desarj sonrasi her bir ¢evrimde batarya blogunda 6l¢iilen en yiliksek

sicaklik verileri 85 °C’yi gecmistir. Bu nedenle 35 °C ve 40°C FDMsiz denemeler
kontrollti yapilmis ve pil acisindan tehlikeli bulundugu i¢in tamamlanamamistir.
Sekil 4.63 30 °C sarth sicaklik altinda yapilan sehir i¢i cevrimde 1sinma verilerini
goOstermektedir. Sekilde FDMsiz 6rnek igin ug degerler degil daha 1limli 1sinan yan

kisimdaki pil bloklar: sicaklik verileri alinmistir. Sekilden gorulecegi gibi parafin

T0m pil blogu icgin yapilan denemelerde FDM kullanilmayan &rneklerde

sicaklik degerleri

Ty (°C) | Ty2 (°C) | Tys (°C)
FDM’siz (1. Sensor) 58 63 54
FDM’siz (2. Sensor) 76 89 74
FDM’siz (3. Sensor) 69 75 61

ve nanokompozit kullanim: sicaklik yikselmesini énemli sekilde baskilamustir.

Sicakhk (C)
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Sekil 4.63. 30°C’de FDM kullanilmadan, parafinle ve nanokompozitle sarilmis

piller icin sehir igi cevrim boyunca sicaklik degisimi
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Sicaklik degerleri sartli olarak 35°C’ye cikarilmis ve deneyler
tekrarlanmistir. FDM” siz piller u¢ kosullarda giivenlik nedeniyle denenmemistir.
FDM kullanilan piller ise normal senaryoya gore test edilmistir. Sonugta FDM’siz
pillerin 1limli kosullarda dahi 1sindigi FDM kullanilan pillerin normal senaryoda

kendi erime araliklarinda sicakligi baskiladig: Sekil 4.64’de goriilmektedir.
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Sekil 4.64. 35°C’de FDM kullanilmadan, parafinle ve nanokompozitle sarilmis
piller icin sehir igi cevrim boyunca sicaklik

40°C gibi yuksek bir sicakliga c¢ikildiginda FDMsiz deneme glvenlik
nedeniyle hi¢ yapilmamstir. Onun yerine 30°C’de yapilan FDMsiz olgtimler, 40
°C’deki FDM’li 6lgumlerle kiyaslanmistir. Sonugta FDM kullanildiginda sicakhigin

erime bolgesi Ustine kismen ¢iktigi sonra dengelendigi  Sekil 4.65’de
goralmektedir.
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Sekil 4.65. 30°C’de FDM kullanilmadan, 40°C’de parafinle ve nanokompozitle
sarilmig piller icin sehir ici cevrim boyunca sicaklik

Yapilan denemelerde parafin ve nanokompozitin 1sil korumada etkin
oldugu, nanokompozit malzemenin yalmz parafine gére daha etkin oldugu tespit
edilmistir. Deneyler slrecinde 30 °C sartlarinda 15 °C olarak 6lcilen ortalama
sicakhik degisimi 35°C sartlarinda nanokompozit icin 10°C, parafin icin 14°C,
40°C sartlarinda ise nanokompozit igin 5°C, parafin icin 10°C dolayinda tespit
edilmistir. Maksimum sicaklik farklar: kiyaslandiginda ise 40°C parafin icin 40°C,
nanokompozit i¢in 50°C civarinda farklar olmasi, bataryanin en c¢ok 1sinan
bélimlerinde de homojen bir sicaklik dagilimi elde edilebildigini gostermektedir.
Ani sicaklik artiglarinda nanokompozit, daha yiksek 1s1 depolama kapasitesi ve 1sil
iletkenligi ile daha hizli tepki verebilmektedir. Bu veriler sicakhgin FDM
tarafindan korundugunu ve batarya icinde homojen bir sicaklik dagilimi elde

edildigini gostermektedir.
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4.3. Ekonomik ve Cevresel Yararlar
4.3.1. Ekonomik Yararlar

Bolum 3.3 de verilen esitlik 1-2 kullanilarak hibrit/elektrikli araglarda 1sil
yonetim sonucu uzatilan batarya Omriinden elde edilen kazang, esitlik 3
kullanilarak uzatilan slre boyunca yakit tasarrufundan elde edilen kazang
hesaplanmustir.

Batarya kullanim émriiniin (t) 3-5 yil arasinda, batarya maliyetinin ise (Mg)
300 -1,000 $/kWh arasinda oldugu ve elektrikli araglarin marka ve modeline gore
44 - 30 kWh arasinda farkli Li-ion pil kullandigi belirtilmektedir

(www.batteryuniversity.com). Bu bilgilerden yararlanarak hesaplamalar yapilirken,

batarya 6mrii 3 yil batarya maliyeti olarak yaklasik 1500 $ (5625 TL) alinmistur.
FDM’li batarya maliyeti (Mgg) FDM’siz batarya maliyetine FDM maliyeti (350
TL) eklenerek hesaplanmistir.Yakit tasarrufundan elde edilen kazancin
hesaplanmasi icin uzatilan stire boyunca benzinli (5,60 TL/L ve 0,083 L/km), dizel
(5,17 TL/L ve 0,065 L/km) ve LPG’li (3,41 TL/L ve 0,10 L/km) araglarin harcadig:
yakit tutarlari ayr1 ayri hesaplanmis ve elektrikli aracin uzatilan sire boyunca
harcadig: yakit tutarindan ¢ikartilmistir. Boylece farkli yakit tiplerindeki araglara
gore elde edilen kazanclar karsilagtinlmigtir. Bir aracin yilda ortalama gittigi yol
10000 km alarak yapilan batarya ve yakit kazan¢ hesaplamalari Cizelge 4.8 de

gosterilmektedir. Burada Bolim 3.3 de verilen esitlik 2 ve 3’e gore:

_ 5625 5975
Ky = 3 3,9

k L TL
Ky penzin = 0,3 x 3 yul x 1ooooy—’l’;x 0,083-—x56—

k L TL
Ky diset = 03 x 3 y1l x 100007 x 0,065~ x 5,17

k L TL
Ky 1pc = 03x3yilx 10000y—:r;x O,loﬁx 3,417
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Bir ara¢ igin hesaplanan toplam ekonomik kazang ise Cizelge 4.9 ‘da

verilmistir.

Cizelge 4.8. Batarya ve yakit kazang hesaplar
Batarya kazanc (K,) Hesabi

t (y1l) 3
tyeni (Y1l 3,9
Mg (TL) 5625
Meewm (TL) 5975
Ky (TL/y1l) 343

Yakit Kazang (K,) Hesabi
Ky(TL) (benzinli araca gore) 4183
Ky(TL) (dizel araca gore) 3024
Ky(TL) (LPG’li araca gore) 3069

Cizelge 4.9. Bir arag icin batarya dmriinin uzatilmasiyla farkli yakitlara gore elde
edilen toplam kazang

Kazang (TL/yil) Benzinli Dizel LPG
Batarya 343 343 343

Yakit 4183 3024 3069
Toplam (TL/y1l) 4526 3367 3412

4.3.2. Cevresel Yararlar

Batarya Omrinin uzatildigi sure boyunca hibrit/elektrikli aracin
kullanilacagi ve benzinli bir aracin c¢evreye saldigi zararli emisyonlarin
engellenecegi dngorulmektedir. Bolim 3.3” da verilen esitlik 4 kullanilarak bir arag
icin cevreye salinmasi engellenen zararli emisyon miktarlari hesaplanmistir.

Hesaplanan miktarlar Cizelge 4.10°da verilmektedir.
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Er penzin = 195 x 10000 x (0,3 x 3)

Cizelge 4.10. Bir arag icin gevreye salinimi engellenen zararli emisyon miktarlar:

Engellenen emisyon salinimi (kg CO,/y1l)

Benzin 1755
Dizel 1458
LPG 1215

4.3.3. Yayqgin Etki

Turkiye’de 2016 yili sonunda 21 090 424 adet toplam ara¢ bulunmaktadir
(TUIK,2017). Turkiye genelindeki tasitlarin %1’inin elektrikli olmas: hedeflenmesi
durumunda yaklasik 200000 aractan elde edilebilecek kazang benzinli araca goére
905 milyon 200 bin TL/yil ve yaklasik 150 milyon L/yil benzin tasarrufu olarak
hesaplanabilir. 2016°da petrol ithalat1 40 milyon tonu (280 milyon varil) asan

Ulkemizde (http://www.bloomberght.com/haberler/)  benzinden elde edilecek

tasarrufun ham petrol karsihg 5 milyon varil (1 varil ham petrol=30 L benzin)
olup, yillik ithalatimizin yaklasik %1,7 sine karsilik gelmektedir. Petrol ithalatina
yaklasik 15 milyon $/yil 6dendigi dustuntldiginde bu tasarrufun tlke ekonomisine
katkis1 268 bin $/yil olarak hesaplanir. CO, emisyonunda saglanabilecek azalma ise

351 milyon kg/yil’dir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Lityum pillerin daha uzun émarli ve givenli kullanimr igin
hibrit/elektrikli araclarinda kullanimlar: sirasinda agiga ¢ikan 1s1yr uzaklastiracak

faz degistiren maddeler (FDM) 1s1l yonetim sistemi gelistirilmistir.

5.1. Sonuglar
Lityum pillerin 1s1l yénetimini yapmak Uzere parafin (46-48°C) en uygun
FDM olarak belirlenmistir.
Parafinin isil 6zelliklerini iyilestirmek igin bu ¢alismada bir nano kompozit
madde gelistirilmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan nano magnetit (Fe;O,4)
ile parafin kullanilanarak olusturulan nano kompozitin depolama
kapasitesinin parafine gore yaklasik %20 daha fazla oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan nano kompozitin maliyeti 167 TL/kg olup, bu c¢alismada
denenen %1 karbon nanotlip (3142 TL/kg) kompozite gére cok daha
ekonomik oldugu gorilmustr.
Bu c¢alismada ilk defa FDM ile beraber nanomagnetit kullanilmasi ile
yiksek kapasite ve hizda 1s1 depolama ve geri kazanma gerektiren termal
enerji depolama uygulamalari icin yeni acilimlar saglamustir.
Gelistirilen FDM’lerin batarya bloklarinda uygulanabilmesi igin 06zel
termal enerji depolama paketleri tasarlanmustur.
FDM’li paketlerin kullanimiyla gelistirilen 1s1l yénetim sistemi, LiFePO4
pillerinin 5 li paralel alt modullerin 10 seri baglanmasiyla elde edilen 32 V
12,5 Ah'lik kapasitedeki bataryada denenmistir. Sehir ici ¢evrim icin tek
pil, 5 pilli alt modul ve 50 pilli bataryada olmak tzere FDM’li ve FDM’siz
olarak sarj-desarj testleri uygulanmistir. Testler farkli ortam kosullarinda
(30, 40, 45°C ‘lerde) yapilarak batarya blogu iginde farkli noktalarda

sicaklik degisimleri 6lgUlmistdr.
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FDM’siz batarya testleri tek pil igin 40°C’de, 5 pilli modiil igin 40 ve 45°C
‘lerde ve 50 pilli batarya blogu icin 30°C ortam sicakliginda bile sicaklik
degerlerini 80°C’nin Ustiine ¢iktigini gostermistir.

FDM olarak parafin 46-48 ve %10 nanomagnetit iceren parafin nano
kompozitin kullanilmasiyla batarya bloklarinin en sicak orta bdlgedeki
sicakhiklarin  45°C’yi agmadigi  gorulmektedir. Boylece FDM’siz
uygulamaya gore parafin kullanimindan 40°C, parafin nano kompozit
kullanimindan ise 50 °C’ye varan bir sicaklik fark: elde edilerek bataryanin
givenli  kullanim:  saglanabilmistir. Bu durum bataryanin  dmrini
uzatirken, sicak iklim kosullarinda bile gtvenirlikle kullanilmasina imkan
saglayacaktir.

Turkiye genelindeki araglarin %21 ‘inin elektrikli olmas1 hedeflendiginde,
FDM’li 1s1l yonetim sisteminin bu araglara uygulanmasiyla elde edilecek
toplam kazang benzinli araclara gére 905 milyon 200 bin TL/yil ve
yaklasik 150 milyon L/yil benzin tasarrufu olarak hesaplanabilir. Bu yakit
tasarrufunun karsihgr olarak 5351 milyon kg/yil CO, emisyonunun

azaltilacagi ongorulmektedir.

5.2. Oneriler
Bu tez ¢alismasinin devaminda yapilmasi 6nerilen galismalar sunlardir:
Gelistirilen FDM’li 1s1l yonetim sisteminin prototip bir hibrit/elektrikli
aracta uygulanmasi ve pil 6mri ve Kararliligina etkilerinin gergek
uygulamada denenmesi gereklidir.
Batarya Ureticileri ve otomotiv sektdr temsilcileri ile beraber yeni bir proje
gelistirilerek hibrit/elektrikli uygulamalarinda calismalara devam edilmesi

onerilmektedir.
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