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ISIL ENERJI DEPOLAMA UYGULAMALARI iCIN MODIFiYE EDILMIi$S
ALUMINYUM-SILIKAT NANOPARTIKULLER iCEREN EMULSIYON
SABLONLU GOZENEKLIi POLIMERLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Faz degistiren maddeler (FDM’ler) erimeleri esnasinda endotermik bir sekilde 1s1y1
absorbe ederken, katilagmalari esnasinda ekzotermik bir sekilde 1siy1 disartya
vermektedirler. Bu malzemeler 1s1l enerjiyi sabit sicaklikta faz degisim yoluyla gizli
1s1 olarak depolayabilmekte ve yiiksek gizli 1s1 depolama kapasiteleri sayesinde
bir¢ok miihendislik alaninda kullanilabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanilmak iizere modifiye
edilmis aliiminyum silikat temelli nanopartikiiller iceren emiilsiyon sablonlu
gozenekli polimerler hazirlanmis ve elde edilen malzemeler parafin esasli sekilce
kararli faz degistiren maddelerin hazirlanmasi i¢in destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Nanopartikiil katkis1 olarak aliiminyum silikat yapisindaki kaolinit
killeri ve faz degistiren madde olarak 19 karbonlu bir parafin olan n-nonadekan
secilmistir.

Tez calismasinda ilk olarak gozenekli malzemelerin sentezinde Oncii olan yiiksek i¢
fazli emiilsiyon sistemiyle uyumlu hale getirmek ve emiilsiyon stabilizasyonunun
korunmasi amaciyla hidrofilik yapidaki kaolinit killeri katyonik yapidaki bir
modifikasyon ajani1 olan Setil Trimetil Amonyum Bromiir (STAB) kimyasali ile
modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi ile kaolinitin hidrofilikligi azaltilmus,
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemiyle uyumlu hidrofobik ylizey elde edilmistir.
Modifiye edilmis kaolinit kili, n-nonadekan iceren sekilce kararli FDM’lerin {liretimi
icin gerekli gozenekli destek materyallerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Hazirlanan kompozit malzemelerde, hiyerarjik goézenekli yapmin elde edildigi,
aliminyum silikat esasli modifiye edilmis kaolinit dolgularin artmasiyla gdzenek
morfolojisinin diizeldigi, en yliksek termal stabilite ve yiizey alanina %1 dolgu iceren
gbzenekli kompozitin sahip oldugu gorilmiistiir. Sentezlenen tiim goézenekli
kompozit malzemelere tek adimda impregnasyon yoOntemiyle, n-nonadekan faz
degistiren maddesi yiiklenmis ve sekilce kararli kompozit FDM’ler iiretilmistir.
Gergeklestirilen analiz sonuglarina gore tiretilen PHPK1,00-ND kompozit FDM’nin
pik erime sicakligl Tpik-erime=36,37°C, 151l enerji depolama kapasitesi AHerime=132,3
J/g olarak belirlenmis ve n-nonadekan igerigi %52,5 olarak hesaplanmistir.

Destek malzemesi olarak gozenekli kompozitler kullanilarak iiretilen n-nonadekan
iceren sekilce kararli tiim FDMlerin, yiiksek termal enerji depolama kapasitesine
sahip olduklar1 (92-142 J/g arasinda degisen) ve termal enerji depolama uygulamalari
icin sizdirmazlik 6zelligi gosterdikleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Maddeler; Isil Enerji Depolama; Gozenekli
Polimerler; N-nonadekan; Kaolinit Kil

XV






PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF EMULSION-
TEMPLATED POROUS POLYMERS CONTAINING MODIFIED
ALUMINUM-SILICATE NANOPARTICLES FOR THERMAL ENERGY
STORAGE APPLICATIONS

ABSTRACT

Phase change materials (PCMs) absorb heat as endothermic during their melting,
they release the heat as exothermic during their solidification. These materials can
store thermal energy as latent heat through phase change at constant temperature and
thanks to their high latent heat storage capacity, they can be used in many
engineering fields.

In this thesis study, emulsion-templated porous polymers containing modified
aluminum silicate-based nanoparticles were prepared to be used in thermal energy
storage systems, and the materials obtained were used as support material for the
preparation of paraffin-based form-stable phase change materials. Kaolinite clay with
aluminum silicate structure as nano-filler and n-nonadecane, a 19-carbon paraffin, as
phase change material were selected.

In this thesis study, first of all, the hydrophilic kaolinite clays were modified with
Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB), a cationic modification agent, in
order to harmonize with the high internal phase emulsion system and to keep the
emulsion stabilization. With the modification process, the hydrophilicity of kaolinite
was reduced and a hydrophobic surface compatible with the high internal phase
emulsion system was obtained. Modified kaolinite clay has been used in the
preparation of porous support materials required for the production of shape-
stablized PCMs containing n-nonadecane. In the prepared composite materials, it
was observed that the hierarchical porous structure was obtained, the pore
morphology improved with the increase of aluminum silicate-based modified
kaolinite fillers, and the porous composite containing 1% filler had the highest
thermal stability and surface area. All synthesized porous composite materials were
loaded with n-nonadecane as a phase change material by one step impregnation
method and shape-stabilized composite PCMs were produced. According to the
results of the analysis, the peak melting temperature of PHPK1.0 composite PCM
was determined as T peak-melting =36.37°C, thermal energy storage capacity AH
melting =132.3 J/g and n-nonadecane content was calculated as 52.5%.

It has been determined that all form-stable PCMs containing n-nonadecane produced
using porous composites as support materials have high thermal energy storage
capacity (ranging between 92-142 J/g) and display leakage-proof property for
thermal energy storage applications.

Keywords: Phase Change Materials; Thermal Energy Storage; Porous Polymers; n-
nonadecane; Kaolinite Clay
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler, artan niifus ve ylikselen yasam standartlar1 enerji talebini giin
gectikce artirmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin asiri tikketimi, hava kirliligi ve kiiresel
1sinma gibi insan saghigin1 olumsuz etkileyen faktorler baslica sorun ve glindem
olusturmaktadir. Bu ylizden bilim insanlar1 ¢evre sorunlarmin giderilmesi ve enerji
talebinin karsilanmasi icin alternatif yenilebilir enerji kaynaklarinin bulunmasina

yonelik ¢6zlim yollar iizerinde ¢alismaktadirlar.

Son yillardaki, enerji verimliligi iizerindeki iyilestirmeler enerji talebinin bir kismin
azaltmaktadir. Ancak British Petroleum’un 2010 yilinda yayimnladigi rapora gore;
2010-2030 yillar1 arasinda enerji talebinde yaklasik %40 oraninda artis
ongiiriilmektedir [1]. Bu yiizden enerji sektorlerinin fosil yakitlardan bagimsiz
olmas1 ve alternatif enerji kaynaklarinin kullaniminin artirilmasi daha fazla énem
kazanmaktadir. Toplam enerji talebinin %20 ile %40 gelismis {iilkelerde 6zellikle
binalarda tiiketilmektedir [2,3]. Tiirkiye’de ise binalar i¢in bu oran yaklasik %30’dur
[4]. Ulkemizde kullanilan enerjinin yaklasik %70’i ise ithal edildigi igin disa
bagimlilik s6z konusudur. Bu yiizden, bu sektordeki enerji tilketiminin azaltilmast,

enerji tiiketim dongiistinde 6nemli bir rol oynamaktadir [5].

Bilim insanlari, yeni nesil enerji malzemelerinin bulunmasi iizerine
yogunlagsmislardir. Bunlardan biri; 1s1l enerji kaynaklarindan olan faz degistiren
maddelerdir [6]. Faz degistiren maddeler, gizli 1siin bir sonucu olarak birim hacim
basina termal enerji depolama yogunlugu uygulayarak faz gegis sicakliginda 1s1
depolamay1 saglamaktadirlar [7]. Yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip olduklar
icin, atik 1smnin depolanmasinda, enerji ihtiyacinin siirekliginin saglanmasinda ve
yenilenebilir enerji sistemlerinde kullanilarak enerji kaybini 6nlemektedirler [8].
Yapt malzemeleri ile uyumlu olarak 6zellikle binalarda, mahal 1sitmasinda, soguk
hava depolarinda, giines enerjisi sistemlerinde, elektronik donanimlarin
sogutulmasinda, tekstil ve otomotiv endiistrisi gibi pek ¢ok alanda kullanim

potansiyeline sahiptirler [9].

Bina uygulamalarinda enerji gereksiniminin azaltilmasinda FDM’nin 1s1l enerji
depolama oOzelliklerinden yararlanilmaktadir. FDM’ler giindiiz ve gece 1siy1
depolayip uygun sartlarda ortama salmaktadirlar. Bu sayede kis donemi 1sitma

enerjisinden, yaz donemi ise sogutma enerjisinden tasarruf saglanarak, sicak iklim



bolgelerinde sogutma, soguk iklim bdlgelerinde ise 1sitma enerjisi ihtiyacinin

azaltilmas1 miimkiin olmaktadir [10].

Bu tez ¢alismasinin ilk boliimiinde gizli 1sinin depolanmasi amaciyla kullanilan faz
degistiren maddelerin ¢esitleri, termo-fiziksel, kimyasal, ekonomik o&zellikleri,
uygulama alanlar1 ve arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalar hakkinda detayl bir
literatiir calismasi sunulmustur. Tez calismasmin ikinci bdliimiinde ise deneysel
caligmalara yer verilmistir. Tez kapsaminda, n-nonadekan igeren kaolinit dolgu
katkilt kompozit faz degistiren maddeler hazirlanmis ve bu maddelerin morfolojik,
1s11 ve kimyasal karakterizasyon caligsmalar1 gerceklestirilerek, elde edilen analiz

sonuglarma goére malzemelerin uygulama potansiyelleri degerlendirilmistir.
1.1 Tezin Amaci ve Onemi

Faz degistiren maddeler yliksek gizli 1s1 kapasitesi ve faz degisimi esnasindaki diisiik
sicaklik degisimleriyle 1sil enerjinin depolanmasinda 6n plana ¢ikan yeni nesil
malzemelerdir. Fakat bu malzemelerin kullanimi sirasinda goriilebilecek sizdirma ve
hacim degisimi gibi problemlerin ¢6ziimii i¢in uygun bir kabuk malzeme veya
gozenekli bir matris i¢inde smirlandirilmalar, bu sayede dis c¢evreden

etkilenmelerinin dnlenmesi ve 1s1 transfer alaninin arttiritlmasi mimkiinddr.

Bina 1sitma/sogutma uygulamalarinda 1sil konfor sicakliginin karsilanabilmesi
amaciyla FDM’nin faz degisim sicaklik araliginin genellikle 20-35°C arasinda
olmasi tercih edilmektedir. N-nonadekan (Ci9Hao), 32°C civarinda erime baslangic
sicakligina sahip olmakla birlikte bina uygulamalarinda tercih edilebilecek parafin

yapida bir faz degistiren maddedir.

Bu tez ¢alismasinda, binalarda kullanilan yap1 malzemelerine eklenmek suretiyle 1s1l
konforun saglanmasina katkida bulunabilecek sekilce kararli kompozit faz degistiren
malzemeler Uretilmistir. Bu amacla, mofidiye edilmis aliiminyum silikat temelli
nanopartikiiller igeren emiilsiyon sablonlu gozenekli polimerler hazirlanmis, elde
edilen malzemeler parafin esashi sekilce kararli faz degistiren maddelerin
hazirlanmasi i¢in destek malzemesi olarak kullanilmigtir. Faz doniisiimii esnasinda
sizdirma problemi nedeniyle 1sitma/sogutma amagl olarak bina yapi1 malzemelerinde
dogrudan kullanimi uygun olmayan parafin temelli faz degistiren maddesinin,
yalitim amagh siklikla kullanilan polistiren esasli gozenekli karbon kopilige entegre

edilmesi saglanmistir. Bu sayede 1s1 transfer alaninin artirmasi ve hacim degisiminin
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kontrolliniin saglanarak bina yapr malzemesinde kullanim imkani elde edilmesi
amaclanmistir. Ayrica farkli oranlarda polimerizasyon ortamina dahil edilen
modifiye kaolinit kilinin, gézenekli destek materyallerinin 1s1l kararliligina, yiizey

alanlarina ve gdzenek morfolojisine olumlu katki saglamasi hedeflenmistir.

Elde edilen modifiye edilmis dolgularin kimyasal karakterizasyonu FTIR (Fourier
dontistimli kiziltotesi spektroskopisi), morfolojik karakterizasyonu SEM (Taramali
elektron mikroskobu) ve yiizey alanmi Olglimleri BET (Brunauer-Emmet-Teller)

analizleri ile ger¢eklestirilip modifikasyon isleminin basarist dogrulanmistir.

Tez ¢aligsmasinin ilk boliimiinde modifiye edilmis kaolinit kili (KAO), parafin esash
sekilce kararli kompozit faz degistiren madde {iretiminde kullanilacak destek
materyalleri olan gozenekli yiikksek i¢ fazli emiilsiyon polimerlerinin
(poliHIPE’lerin) sentezinde kullanilmistir. Elde edilen gozenekli polimer
kompozitlerin 1s1l karakterizasyonu TGA (Termogravimetrik analiz), morfolojik
karakterizasyonu SEM (Taramal1 elektron mikroskobu), yiizey alanmi dlgiimleri BET
(Brunauer, Emmet ve Teller) analizi ve mekanik karakterizasyonlar1 ise basma testi

ile gerceklestirilmistir.

Tez calismasinin son boliimiinde ise elde edilen gozenekli polimer kompozitler
destek materyali olarak kullanilmis ve tek adimda impregnasyon yontemiyle n-
nonadekan iceren sekilce kararli FDM’ler iiretilmistir. Uretilen sekilce kararh
FDM’lerin kimyasal karakterizasyonu FTIR (Fourier doniisimli kizilttesi
spektroskopisi), 1s1l karakterizasyonu DSC analizi ve morfolojik karakterizasyonu ise
POM (polarize optik mikroskopu) analizi ile gerceklestirilmistir. Ayrica elde edilen
sekilce kararli kompozit FDM’lerin sizdirmazlik 6zelligi test edilmistir. Tek adimda
impregnasyon yontemiyle elde edilen sekilce kararli FDM’lerin kapsiilasyon orani

hesaplanmis ve enerji depolama kapasiteleri belirlenmistir.






2. GENEL BILGILER
2.1 Faz Degistiren Maddeler

Gizli 1s1 enerji depolama teknolojisinde 1s1; faz degistiren maddelerde gizli 1s1
biciminde depolanabilmektedir [11]. Gizli 1s1 depolama, sabit bir sicaklikta yiiksek
gizli 1s1 depolanmasi ve faz degisimi nedeniyle daha kiigiik sicaklik salinimi
nedeniyle biiyiik termal enerji depolama yogunlugu avantajina sahiptir. Bu nedenle,
gizli 1s1y1 depolayan faz degistiren maddeler giines enerjisi sistemleri, atik 1s1nin geri
kazanim1 ve bina uygulamalarinda 6nemli rol oynamaktadirlar. FDM’ler erimeleri
esnasinda endotermik bir sekilde 1siy1 emerler, katilasmalar1 esnasinda ise 1simnin

ekzotermik bir sekilde tekrar salinmasina izin verirler.

Cizelge 2.1°de gorildiigli lizere; faz gecis siirecine gore 3 farkli tipte FDM
mevcuttur. Bunlar; organik, inorganik ve otektik faz degistiren maddelerdir. Bu
FDM’lerde kati-kati, kati-gaz, kati-sivi ve sivi-gaz doniisiimleri miimkiindiir.
Termofiziksel, kinetik ve kimyasal ozelliklerin haricinde ekonomik ve cevresel
sartlar FDM’lerin se¢iminde ana faktorlerdir. Diisiik hacim varyasyonunun bir
sonucu olarak yaygin kullanilan ise kati-s1vi doniistimiidiir.

Cizelge 2.1: Faz gecisine baglh olarak faz degisim maddelerinin siniflandirilmasi
[12,13].

Parafinler

Yag Asitleri

Organik =

Alkoller
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Otektik Organik-
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| | Inorganik-

Inorganik

Faz Degistiren Malzemeler




2.2 Faz Degistiren Maddelerin Tiirleri
2.2.1 Organik Faz Degistiren Maddeler

Kati-s1v1 doniisiimlerinden olan organik faz degistiren maddeler parafin ve parafin
olmayan maddeler olmak tizere ikiye ayrilmaktadirlar. Parafinler diiz zincirli yapida
olup bir¢ok avantaja sahiptirler. Bunlar; genis sicaklik araligi1 (20-70°C), yiiksek gizli
1s1 degeri (60-269 kJ/kg) ve faz ayriminin gergeklesmemesidir.

Zhang ve arkadaslar1 organik FDM'lerin termal kararliligin1 incelediklerinde, yiiksek
termal ve kimyasal kararliliga sahip olduklarmi bulmuslardir [14]. Ayrica parafinler
toksik degillerdir, ucuz ve kolay tedarik edilebilirler [15]. Parafinlerin dezavantajlar
ise diisiik termal iletkenligi (yaklasik 0,2 W/m°C) ve faz doniisiim siirecinde yiiksek
hacim degisimine sahip olmalaridir [16]. Bu dezavantajlarin iyilestirilebilmesi i¢in
FDM’lerin kapsiillenmesi veya gozenekli yapilara entegre edilmesi gibi uygulamalar
mevcuttur. Organik FDM’lerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2.2°de ve bazi
parafin FDM’lerin erime sicakligt ve gizli 1s1 depolama kapasitelerinin

karsilastirilmasi Cizelge 2.3°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2: Organik FDM’lerin avantaj ve dezavantajlar1 [17].

Avantajlar Dezavantajlar
Genis erime sicakligi araligi Kismen yanicilik
Yiiksek gizli 1s1 kapasitesi Yiiksek hacim degisimi
Insan sagligma zarars1z/Geri Diisiik termal iletkenlik
dontstiiriilebilir

Geleneksel yap1 malzemeleri ile
uyumlu

Diisiik maliyetli




Cizelge 2.3: Parafin esasli bazit FDM’lerin erime sicakligi ve gizli 1s1 kapasiteleri
karsilastirmasi [18,19].

Parafin esash faz Erime sicakhg (°C) Gizli 11 kapasitesi
degistiren maddeler (kJ/kg)
n-hekzadekan 18,5 237.5
n-heptadekan 22,5 213,81
n-oktadekan 28,2 244,02
n-nonadekan 32,1 2220

Parafin olmayan FDM’ler ise yag asitleri, alkoller ve esterlerden olusmaktadir. Bu
FDM’ler iyi termal 6zelliklere sahiptirler fakat parafin malzemelerinin {i¢ kat1 kadar
daha pahali bulunmaktadirlar [20]. Parafinler gibi birbirlerine yakin o6zellikler
gostermemektedirler. Bu yiizden her bir faz degistiren madde kendine 6zgii farkli
ozellikler gostermektedir [21]. Bazi arastirmacilarin inceledikleri parafin olmayan
FDM’lerin erime sicaklig1 ve gizli 1s1 kapasitelerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.4’de

yer almaktadir.

Cizelge 2.4: Parafin olmayan FDM’lerin erime sicakligi ve gizli 1s1 kapasitesi

karsilastirilmast
Parafin olmayan faz Erime sicakhg: (°C) Gizli 1s1 kapasitesi
degistiren maddeler (kJ/kg)
Biitil Stearat [18] 19 120
PEG 400 [19] 3,24 91,37
Yag asiti [22] 30-65 153-182
Palmitik Asit [23] 58-64 190-220

2.2.2 Inorganik Faz Degistiren Maddeler

Inorganik faz degistiren maddeler tuz hidratlar ve metaller olmak iizere ikiye
ayrilmaktadirlar [21]. Tuz hidratlara sodyum asetat trihidrat, kalsiyum Kkloriir
hekzahidrat diisiik maliyetli uygulanabilir maddeler olarak ornek verilebilir. Tuz
hidratlar bircok avantaja sahiptir. Bunlar; genis uygulama alani, diisiik maliyet,
yiiksek termal iletkenlik (0,7 W/mK) ve yiiksek gizli 1s1 kapasitesine (86-328 kJ/kg)

sahip olmalaridir.



Fakat bu faz degistiren maddelerin 2 6nemli dezavantaji bulunmaktadir. Bunlar; asir
soguma (surfiizyon) durumu (fiziksel oOzellik, Sekil 2.1) ve faz ayriminin
gerceklesmesidir [24,25]. Ayrica inorganik FDM’ler ¢evre ve insan sagligina zararh

olduklari i¢in bina, atik 1s1 vb. uygulamalar i¢in uygun degildirler [26].

TA

) \-’ | |
Surfiizyon | X
Tz

t1 t2 t

Sekil 2.1: Inorganik FDM nin asir1 soguma etkisinin gosterimi [27].
Bu dezavantajlarin ¢6ziimii i¢in, arastirmacilar birbiriyle karismayan bir 1s1 aktarim
stvist ile hidrat tuz c¢ozeltisi arasinda dogrudan temash 1s1 aktarimi {izerine
yogunlagmaktadirlar. Bu sekilde, asir1 soguma etkisi ve faz ayrimi engellenmektedir
[28,29]. Kanstirilmayan 1s1 depolama sistemlerinde ise asilama ajan1 ve
stabilizorlerin gelismesi lizerine yogunlasmaktadirlar. Ryu ve arkadaglar1 (1992),
bazi hidrat tuzlar i¢in uygun ¢ekirdeklenme ajani {izerinde aragtirmalar yapmislardir

[30].

Inorganik FDM metalleri ise yiiksek erime noktasi, iyi termal iletkenlik ve diisiik
hacim degisimine sahiptirler. Fakat yliksek sicaklik uygulamalarinin kullanimi igin
uygun degildirler [31]. Inorganik FDM uygulamalarinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Cizelge 2.5’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.5: Inorganik FDM uygulamalarinin avantajlari ve dezavantajlari [32].

Avantajlar Dezavantajlar
Yiiksek gizli 1s1 kapasitesi Tuz hidratlarin asir1 soguma 6zelligi
Yiiksek iletkenlik Cogu metallerle tepkimeye girmeleri
Kararl faz degisim siireci Yiiksek hacim degisimi
Ucuz ve kolay bulunabilir Zamanla bozulabilme
Yanici olmamalari Zararl (¢evre-insan sagligi)




Arastirmacilar, inorganik FDM’lerin ozelliklerini iyilestirmek icin farkli inorganik
maddeleri karistirmaktadirlar. Ornegin calisilan en eski ve ucuz inorganik FDM,
agirlikca %44 NaxSO4 ve %56 H20 igeren Glauber tuzudur (NaxSO4.10H20) ve

arastirmacilar bu karisim ile daha diisiik erime sicakligi elde etmislerdir [33].

Cizelge 2.6’da hidrat inorganik tuzlarin erime noktasi ve gizli 1s1 kapasitelerinin

karsilastirilmasi gosterilmektedir.

Cizelge 2.6: Hidrat inorganik tuzlarin erime sicakligi ve gizli 1s1 kapasitelerinin
karsilastirilmasi [19].

Hidrat inorganik Erime sicakhig: (°C) Gizli 1s1 kapasitesi
tuzlar (kJ/kg)
CaCl,.6H,0 29 190
LiNO3.3H20 30 296
NazS04.10H20 32 225
CaBr,.6H>O 34 138

Organik ile inorganik FDM’ler karsilastirildiginda yakin erime entalpilerine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Fakat inorganik FDM’lerin yliksek yogunluklarindan dolay1
birim hacim i¢in daha biiyiik erime entalpi degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
Inorganik FDM’lerin en biiyiik dezavantaji ise korozif olmalaridir. Organik ve

inorganik FDM’lerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.7°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.7: Organik ve inorganik FDM’lerin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [23,34].

Ozellikler Organik Faz Degistiren Inorganik Faz
Maddeler Degistiren Maddeler
Parafin Parafin
Maddeleri Olmayan
Maddeler
Maddeler Parafin Yag asitleri,  Tuz hidratlar, Metaller
Alkoller,
Esterler
Termal iletkenlik 0.2 0.13-0.15 0.49-1.22
(W/mK)
Gizli 1s1 kapasitesi 60- 269 140- 230 86- 328
(kJ/kg)
Erime noktasi (°C) 20-70 16- 200 -33-117
Yogunluk (kg/m?) 760 850- 1240 1450- 2100




Termal kararhhk Kararh Kararl Kararsiz

Maliyet Diistik Parafinlerden Diisiik
3 kat daha
pahali
Faz ayrimi ve asir1 Mevcut degil  Mevcut degil Mevcut
soguma
Korozyon Korozif degil  Korozif degil Korozif

2.2.3 Otektik Faz Degistiren Maddeler

Otektik faz degistiren maddeler; organik-organik, organik-inorganik veya inorganik-
inorganik olmak {izere birden fazla bilesenden olusan bir bilesime sahiptirler.
FDM’de bulunan bilesen fazim1 uyumlu olarak degistirmekte ve erime-donma
noktasina sahip kristalize karisim olusturmaktadirlar. Bu yiizden faz ayrimi olmadan
hepsi aym anda katilasmaktadir [21]. Otektik FDM’lerin avantaj ve dezavantajlari
Cizelge 2.8’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.8: Otektik FDM Uygulamalarinin avantajlar1 ve dezavantajlari [35,36].

Avantajlar Dezavantajlar

Tek bir erime sicakligina sahip Kararsiz fiziksel 6zellikler
Yiiksek hacimsel 1s1l depolama

yogunlugu

Otektik FDM’ler uygulama alanlarinda farkli sicakliklarda termal enerji depolama
amaciyla, uygun erime noktasina gore kullanilmaktadirlar. Ozellikle hidrat inorganik
tuzlarin 6tektik karigimlar literatiirde en ¢ok karsilagilan 6rneklerdir. Hidrat organik
tuzlarin 6rnekleri Cizelge 2.9°da gosterilmektedir.

Cizelge 2.9: Otektik hidrat inorganik tuzlarin erime sicakligi ve gizli 1s1
kapasitelerinin karsilastirilmasi [9].

Otektik faz degistiren Erime sicakhig: (°C) Gizli 11 kapasitesi

maddeler (kJ/kg)
%66,6 CaCl2.6H20 + 25 127
%33,4 MgCL.6H.O
%48 CaCl2 + %4,3 26,8 188
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NaCl + %0,4 KCI +
%47,3 H.O

%60 31,5 226
Na(CH;COO).3H,0 +
%40 CO(NH,)
%58,7 Mg(NO3)2.6H,0 52 125,5
+ %38,5 NHsNOs

2.3 Faz Degistiren Maddelerin Ozellikleri

Maddenin faz degisimi esnasinda ortamdan aldig1 veya ortama saldigi enerji si/
enerji olarak adlandirilir. Faz degisimi siiresince sabit sicaklikta i¢ enerji artisi ile
madde 1s1 enerjisi depolar [37]. Bu faz degisimleri siiresince 1s1 enerjisini

depolayabilen faz degistiren maddelerdir [35].

Maddenin depolama kapasitesi duyulur ve gizli 1sinin bir kombinasyonudur. Bir 1s1
depolama maddesinin yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitesine ve yiiksek gizli 1s1 degerine sahip

olmas1 gerektigi anlamina gelmektedir.

Sekil 2.2’de goriildigli tlizere termal enerji, gizli ve duyulur 1s1 seklinde
depolanabilmektedir. Aralarindaki en Onemli fark ise gizli 1s1 depolamasi sabit
sicaklikta gergeklesirken, duyulur 1s1 depolamasinda bir sicaklik artist

gbzlemlenmektedir.

i Gizli Is
Isa izli Is1

(Q)

Duyulur Is1

i _ Qduyulur 1s1

_____________

e A e e B A

l_

: Sicakhk (T)

-]
m

Sekil 2.2: Gizli ve duyulur 1s1 depolamanin ¢alisma prensibi [38,39].
Faz degistirme islemi esnasinda, i¢ enerji artarken sicaklik sabit kalmaktadir.

Depolanan enerji miktar1 (Q) asagidaki gosterilen denklem ile hesaplanabilmektedir.
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Q=m[ [, Cps (T)AT + Les+Laa+ [, Cpl (T)AT + Lig + [, Cpg (T)dT ] (1)
Denklem (1) Gizli 1s1 depolama malzemelerinde depolanan toplam enerji

m: Malzeme kiitlesi

Cp: Malzeme 06zgiil 1s1s1

L: Gizli 1s1

T: Sicaklik

Alt simgelerin aciklamalar1 ise Sekil 2.3’de goriildiigii lizere gizli 1s1, depolama
malzemelerinin faz ge¢isine dayanmaktadir. Bu faz gegisi; kati-kati, kati-sivi ve sivi-
gaz olabilmektedir. FDM’deki gizli 1s1 depolama kabiliyeti, duyulur 1s1 depolama
kabiliyetine gore on dort kat kadar daha fazla olabilmektedir. Bu ylizden gizli 1s1
depolama malzemelerinin uygulama alanlar1 zamanla artmaktadir [21]. Enerji
depolama yogunlugu, gizli fiizyon 1sisina baglidir ve malzemede depolanan enerji
miktarini agiklar. Faz gec¢isinde yiiksek enerji depolama yogunluguna sahip ve kiiciik
hacim degisikligi olan kati-sivi (D-E) FDM uygulamalarinda 6n plana ¢ikmaktadir.
Kati-kat1 (B-C) gegisleri, kiiciik gizli 1s1ya sahipken, sivi-gaz (F-G) gecisleri biiyiik

hacim degisikligi nedeniyle kapali sistem uygulamalarinda istenmemektedir.

Sicakhk [ H
l Gaz
> . F Q
-« Kat ) S _Sn-'l—G az
D E .
Kati-Siv1
» - o
B Kati-Kat C
[ 4
A Zaman

Sekil 2.3: Gizli 1s1 depolamada malzemenin faz gegisleri [40].
2.3.1 Termofiziksel Ozellikleri

Faz degistiren maddeler faz degisimleri esnasinda erirken gizli 1s1y1
depolayabilmekte, katilagirken depoladiklar 1s1y1 serbest birakmaktadirlar. FDM’nin
fizibilitesinin degerlendirilebilmesi i¢in termofiziksel, kimyasal ve ekonomik

ozellikleri incelenmektedir (Cizelge 2.10). FDM’nin istenilen uygulama alaninda
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kullanilabilirligi i¢in faz degisim sicaklik araligi ve enerji depolama yetenegi i¢in ise
erime entalpisi O6nem arz etmektedir. Yiiksek erime entalpisine sahip olan

malzemeler, daha biiyiik miktarda enerji depolayabilmektedirler.

Cizelge 2.10: FDM’lerin termofiziksel, kimyasal ve ekonomik 6zellikleri [40].

Termofiziksel Kimyasal Ekonomik
Uygun faz degisim Diger malzemelerle Diisiik maliyet
sicakligi uyumluluk
Yiiksek faz degisim Kimyasal ayrisma yok  lyi geri déniistiiriilebilirlik
entalpisi
Faz degisim dongiisii Kimyasal kararlilik Pazar mevcudiyeti
kararlilig1
Diisiik asir1 sogutma Yanici degil
Yiiksek termal iletkenlik Zehirli degil
Diisiik buhar basinci Patlayici degil

Diisiik hacim degisikligi

FDM’nin gizli 1s1 depolamasinin en biiyiik avantajlarindan biri ise; flizyon 1sisinin,
ozgiil 1s1ya kiyasla daha biiyiik depolama potansiyeline sahip olmasidir. Ayrica faz
degisimi esnasinda sicaklik kosullar1 izotermal sekilde gerceklesmekte ve bu sekilde
sistemden sabit sicaklikta 1s1 g¢ekilebilmektedir. Sekil 2.4’de, izotermal erime ve
katilagma siirecindeki sicaklik-entalpi iliskisi gosterilmektedir. FDM’nin sicakligi
erime noktasina (Terime) gelene kadar duyulur 1sis1 artmaktadir. Erime bagladiginda

sicaklik sabit degerde kalirken, gizli bigcimde entalpi artis1 olmaktadir.
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Entalpi

Entalpi
: — Duyulur Isi
haslangic
. /
' Mutma
Duyulurl./ htisma ~ Erime | | [ Kafilasma
4ur Sogutma
hkmlagma Dﬁulluilﬁl
501 hSDl'l %‘
. uyulur Sogutma
T Tblsllllglc Tau Terime Tblslmglc
Sicakhk Sicaklik
a) Duyulur 1s1 depolama b) Gizli 1s1 depolama

Sekil 2.4: FDM’lerin duyulur ve gizli 1s1 depolamasi sirasinda sicaklik-entalpi iligkisi

[41].

FDM’lerin 6nemli termofiziksel 6zellikleri asagida siralanmaktadir.

>

Erime noktasi: Uygulama alanina gére FDM uygun bir ¢aligma sicaklik
araligina sahip olmalidir. Ornegin; tekstil uygulamalarinda, viicut 1sisina
uygun sicaklik aralifinda erime noktasina sahip olan FDM’ler
kullanilmaktadir.

Yogunluk: Yiiksek yogunluga sahip olan FDM’ler sistemin hacmini azaltan
enerji depolama yogunlugunu iyilestirmektedirler.

Gizli fiizyon 1sis1: Yiiksek gizli flizyon 1sisina sahip olan FDM’ler, enerji
depolama yogunlugunu iyilestirmektedirler.

Ozgiil 1s1: Yiiksek o6zgiil 1stya sahip olan FDM’ler, enerji depolama

yogunlugunu iyilestirmektedirler.

Faz degistiren maddelerin se¢iminde en 6nemli olan iki faktor ise; erime sicakligi ve

entalpi

degeridir. Uygulama alanindaki calisma sicaklifina goére uygun erime

sicakligina sahip olan faz degistiren maddelerin se¢imi 6nem arz etmektedir. Farkl

FDM’lere ait erime sicakligi, entalpi karsilastirilmasi Sekil 2.5 ve termofiziksel

Ozelliklerinin karsilagtirilmasi Cizelge 2.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: Farkli FDM'lerin erime sicaklig1 ve entalpisi [39].
Cizelge 2.11: Baz1 FDM’lerin termofiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi [42].

Malzeme Faz degistiren Yogunluk Erime Gizli 151 Gizli fiizyon
tiiri madde (kg/m?) noktasi (kJ/kg°K) 1s1s1 (kJ/kg)
(°C)
ps kat1 pi
SIV1
Paraffin Wax 64 - 173,6
790
Palmitik asit 64 - 185,4
850
Organik  Sorbitol 97 110
Caprylic asit 16 148,5 -
901
Polietilen 4.2 117,6
glikol
Metil palmitat 27 163,2
NaCl 2160 802 5,0 420
LiF 2640 850 1044
. . 1810
Inorganik  Na,50, 2680 884 165
Ca(NOs)2 2113 560 145
Zn/Mg 4600 340 185
(53.7/46.3)
Al/Si 2540 557 498
(87.76/12.24)
Otektik Palmitik asit- 52,3 181,7

Organik stearik asit
(64,2/35,8)
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Laurik asit- 35,2 166,3
palmitik asit
(69,0/31,0)
Laurik asit- 37 182,7
stearik asit
(75,5/24,5)
Otektik ~ LiOH/KOH 314 341
Inorganik  (40/60)
KNOs/KCl 2100 320 1,2 74
(95,5/4,5) (kat1)
MgCl/KCl 2110 435 0,8 351
(39/61) (kat1)

2.3.3 Kimyasal Ozellikleri

Faz degistiren maddelerin kimyasal stabilitelerinin iyi olmasit sayesinde
uygulamalarda uzun yillar kullanilmas1 amaglanmaktadir. FDM’lerin korozif, zehirli,
patlayici ve yanict olmamasi beklenmektedir. FDM’nin korozif olmamasi sayesinde
kullanim Omrii uzamaktadir. Ayrica FDM’ler yapi malzemeleri ile uyumlu

olmalidirlar [21].
2.3.4 Ekonomik Ozellikleri

Faz degistiren maddelerin farkli alanlarda uygulanabilmesi i¢in diisiik maliyetli ve
ulasilabilir olmalar1 6nem arz etmektedir [21]. FDM’lerin kullanimindan sonra geri
doniisiimii saglanabildigi i¢in ekonomik ac¢idan uygundurlar. Ayrica FDM’lere erigim

kolaydir.
2.4 Faz Degistiren Maddelerin Uygulama Alanlar

Faz degistiren maddeler termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolayabilmektedirler.
Gizli 1s1, maddenin faz degisimi boyunca c¢evreden aldig1 veya verdigi 1sidir [15]. Bu
maddelerin yiiksek gizli 1s1 kapasitesi, kimyasal kararlilik, kolay bulunabilirlik ve
korozif olmama gibi 6nemli avantajlarindan dolayr uygulama alanlar gittikge
genislemektedir. Faz degistiren maddelerin 6nemli uygulama alanlar1 Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.
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Bina 1sitma-
sogutma

Atik 151 geri Tekstil

kazanimi urunleri

Sekil 2.6: Faz degistiren maddelerin uygulama alanlar1
Faz degistiren maddeler 1sitma ve sogutma amacli bir¢ok farkli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ornegin; giines enerjisi uygulamalarinda, faz degistiren maddelerin

depoladiklar1 1s1 gilines enerjili su 1sitma ve gilines termal gii¢ iiretim sistemlerinde

kullanilmaktadir [43].

FDM’ler binalarda enerji tiiketimini minimize etmek i¢in yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Is1 yalitimi ile kisin soguktan, yazin sicaktan koruma
saglamaktadirlar. Binalarda yap1 elemanlarinda (zemin, asma tavan ve duvarlar) ve

yap1 malzemelerinde (s1va, al¢ipan vb.) kullanilarak yalitim1 arttirmaktadirlar [43].

FDM’lerin yaygin olarak kullanildigi bir diger alan ise tekstil iirlinleridir. Viicut
sicakligina uygun faz degistiren maddeler kullanilmaktadir. Ornegin; NASA astronot
giysilerinde faz degistiren maddeleri kullanarak uzaydaki asir1 sicaklik degisiminden

astronotlarin etkilenmelerini azaltacak 1s1l koruma etkisini kazandirmaktadirlar.

FDM’nin atik 1s1 uygulamalarinda kullanimi ise; atik 1sinin ¢evreye salinmasi yerine,
FDM’ler ile depolanarak 1s1 emisyonlarini azaltarak enerji korunumu saglanmaktadir

[43].
2.5 Enerji Depolama icin Faz Degistiren Madde/Kil Kompozitleri

Faz degistiren maddeler, termal enerjiyi gizli 1s1 olarak depolayabilmekte ve serbest
birakabilmektedirler. Termal, kimyasal ve ekonomik 6zelliklerinden dolayr FDM’ler

giines enerjisi sistemleri, bina 1sitma/sogutma ve tekstil iirlinleri gibi bir¢ok alanda
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kullanilabilmektedirler. 1970°1i yillardan itibaren FDM’lerin binalardaki termal
konforu arttirmak icin geleneksel yapit malzemelerine eklenmesi tizerine ¢aligmalar
yapilmaktadir. Fakat yapilan ilk ¢aligmalarda, FDM’lerin faz degisimi esnasinda ve
ylzeye sizdiklarinda sekil stabilitelerinin kayboldugu ve biiyiik hacim degisiminin
gerceklestigi gdzlemlenmistir. Bu nedenle, FDM’lerin sekil stabilitelerini korumalari
icin kapsiilleme veya destek malzemesi olarak kullanilabilecek gozenekli bir matrise
dahil edilmesinin 6nemi acgiga c¢ikmustir. Kapsiilleme islemleri mikro ve makro
kapstilleme seklinde ger¢eklesmektedir. Fakat kapsiilleme yontemi diisiik 1s1 transfer
hiz1 ve yiiksek maliyetten dolay1 sinirli uygulama alanina sahiptir. Diger yontemde
FDM’lerin sekil stabilitelerini saglamak i¢in gézenekli malzemeler kullaniimaktadir
[16]. Bunun i¢in FDM’ler kil minerali, zeolitler gibi gézenekli malzemelere entegre

edilebilirler. Kil minerallerinin birgok avantaji bulunmaktadir. Bunlar:
» Gozenekli yapi
» Spesifik yiizey alani
> lyi absorbe etme
> lyi mekanik/termal stabilite
» Kolay bulunabilirlik/diisiik maliyet [44].

Kil mineralleri, bircok yapt malzemesinin geleneksel bir bilesenidir ve kolayca
FDM’e entegre edilebilmektedir. FDM’ler kapiler kuvvet, yiizey gerilimi, hidrojen
bagi ve FDM sizintisin1 6nleyen Van der Waals kuvveti yoluyla kil mineralleriyle

etkilesime gecmektedirler [45].

Gu ve arkadaslan i¢ katman yapisina bagl olarak kil minerallerini iki farkli tiire

ayirmaktadir. Kristal kil minerallerinin yapilar1 Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
1) Kristal
a) 1:1 tek tabakali (6rnek; kaolinit)
b) 2:1 tabakali (6rnek; montmorillonit)
c) 2:1 tabakali zincirli (6rnek; sepiolit)

2) Amorf [46].

18



(c) Sepiolit

Sekil 2.7:Birim hiicrelerin temsili; (a) kaolinit, (b) montmorillonit, (c) sepiolit [47].
Faz degistiren madde/kil kompozit malzemelerini hazirlamanin bir¢ok ydntemi

vardir. Bunlar:
» Tek adimda impregnasyon
» Eritme interkalasyonu
» Eritme adsorpsiyonu ve varyanslari [48,49].

Faz degistiren madde/kil kompozit malzemelerin termal enerji depolamada

kullaniminda 6n plana ¢ikaracak birgok dnemli 6zelligi vardir. Bunlar:
> lyi termal iletkenlik
» Faz degisim sicaklik aralig
» Filizyon ve donma 1sis1
» Asirt sogutma sicakligi
» Termal giivenilirlik ve kararlilik

Bu tez calismasinda ise literatiirden farkli olarak ilk defa kaolinit kili modifiye
edildikten sonra parafin esaslh sekilce kararli faz degistiren maddelerin hazirlanmasi
icin gerekli gozenekli polimerik destek malzemelerinde dolgu olarak kullanilmistir.
Tez ¢aligmasinda kullanilan kaolinit, A12Si205(OH)4 formiiliine sahip en yaygin 1:1

tek tabakali kil mineralidir. Kristal yapisi ise koselerindeki oksijenlerin
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paylasilmasiyla birbirine baglanan silikat (SiO4) tetrahedral katmani ve bir aliimina

[Al(O,0OH)] oktahedral katmanindan olusmaktadir.

Kaolinit kili tek tabakada diisiik katyon degisim kapasitesine sahiptir. Bu yilizden
giiclii polar molekiile sahip bilesikler ara tabakasina ilave edilebilmektedir (DMSO,
formamid, metanol vb. gibi). Bunun i¢in diger segenek ise; polar faz degistiren

madde molekiillerini kullanmaktir [50].

2.6 Yiiksek I¢c Fazh Emiilsiyonlarin Polimerizasyonuyla Hazirlanan Gozenekli

Polimerler

Gozenekli malzemeler 6nemli uygulama alanlarina sahip olduklari i¢in arastirmacilar

tarafindan dikkat ¢cekmektedirler. Bu uygulama alanlarindan bazilari,
» mikroelektronik,
» membran prosesleri
» Dbiyomedikal cihazlar
» kimyasal sentez seklinde siralanabilir [51,52].

Gozenekli yap1 eldesi i¢in yliksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE’lerin) sablonlanmasi
yoluyla sentezlenen polimerler “poliHIPE” olarak adlandirilmaktadirlar [53].
Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE) viskoz kivamda olan maddelerdir. PoliHIPE nin
gozenekli yapisi Sekil 2.8°de gosterilmektedir.

Sekil 2.8: Yiiksek i¢ fazli emiilsiyondan hazirlanan bir poliHIPE malzemenin SEM
goruntiisii [54].

PoliHIPE’lerin sentezinde ¢ogunlukla serbest radikal polimerizasyon ydntemi

kullanilmaktadir. Diger polimerizasyon yontemleri basamakli, atom transfer radikal
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ve halka agilma metatez polimerizasyonu olarak siralanabilir [55]. Farkh

polimerizasyon yontemleri ile sentezlenen malzeme tiirleri;
» kopolimerler,
» gobzenekli inorganiklere pirolize edilebilen organik/inorganik hibritler
» nanokompozitler,
» hidrofobik ve hidrofilik polimerler 6rnek verilebilir.

Hidrofobik veya hidrofilik poliHIPE’lerin elde edilmesi i¢in yag i¢inde su (W/O)
emiilsiyonlart veya su iginde yag (O/W) emiilsiyonlarindan sentez islemi
gerceklestirilmektedir. Sekil 2.9°da yag icinde su (W/O) emiilsiyonundan poliHIPE

eldesi sematik olarak goriilmektedir.

Su Faz1 (%690) Organik Faz (%10)

Kurutma (80 °C)

%090
Gozenekli Yap1

Sekil 2.9: Bir hidrofobik monomer dis faz i¢inde dagilmis sulu bir i¢ faz igeren W/O
yapisindaki HIPE olusumu ve poliHIPE sentezinin sematik gosterimi [56].

2.7 Literatiirde Yapilan Calismalar

Memon ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada, sekil stabiliteli faz degistiren madde
hazirlamak icin polaritesi yliksek olan lauril alkoliin vakum emdirme yontemiyle
kaolinit kilinin maddeye emdirilmesini gergeklestirmislerdir. Bu calismada DSC
analizine gore, depolanan gizli 1s1 miktar1 48,08 J/g bulunurken, yiikleme veriminin

%23 oldugu tespit edilmistir [57].

Song ve arkadaslarinin caligmalarinda ise, laurik asidi DMSO ile interkalasyon

yontemi ile modifiye edip kaolinite yiikleme verimliligini %48 olarak tespit
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etmiglerdir. Ayrica hazirlanan FDM’de hicbir sizintiya rastlanmayarak, kimyasal

kararliliginin iyi oldugu ortaya konulmustur [58].

Sar1 ¢alismasinda ise, polietilen glikol 600, kaprik asit ve heptadekandan olusan
karisimi kaolinite vakumla emprenye yontemi ile entegre edip, kompozitlerin termal
ozelliklerini karsilagtirmistir. Kompozitler i¢in yiikleme verimliliginin sirasiyla
%]17,5, 21, 16,5 olarak tespit etmistir. DSC analizine gore, gizli 1s1 miktarlar
sirastyla 27,23, 32,80 ve 34,63 J/g olarak tespit etmistir. Termal iletkenliklerini ise
sirastyla 0,17, 0,18 ve 0,20 W/mK olarak tespit etmistir. Bu arastirmada Sari
hazirlanan FDM’lerin termal iletkenlikleri arttirmak i¢in %35 oraninda grafit
eklemistir ve termal iletkenlikleri sirasiyla %35, 50, 45 olarak arttigim

gozlemlemistir [59].

Lv ve arkadaslarmin g¢alismasinda ise, vakum emprenye yontemiyle hazirlanan
parafin temelli kaolinit kompozitinde kaolinitin kiitle miktarinin ve partikiil
boyutunun termal ozelliklere etkisi incelenmistir. Agirlikca %60/40 oranlarindaki
FDM/kaolinitin ¢esitli boyutlarindaki karsilastirilmasinda, en biiyiik partikiillere (6,5
pm) sahip kompozitin en yiiksek termal iletkenlige (0,413 W/mK) sahip oldugu
gozlemlenmisken, gizli 1s1 miktariin (120 J/g) sabit kaldig1 gdzlemlenmistir. Biiyiik
partikiilli  FDM/kaolinit kompozitlerinde termal iletkenlik partikiil boyutu ile
artarken (0,333-0,547 W/mK), depolanan gizli 1s1 miktarinin (175,84-76,66 J/g)
azaldig1r gozlemlenmistir [50]. Cizelge 2.12°de FDM/KAOQO mineralinin hazirlama

yontemlerinin ve termal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi gosterilmektedir.
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Cizelge 2.12: FDM/KAO kompozitlerinin hazirlama yontemleri ve termal

Ozelliklerinin karsilastirilmasi [49,58,59].
Faz Degistiren Madde/Kaolinit

Faz Degistiren Madde Hazirlama
Yontemi ve Kompoziti

Isil Bilesimi Gizli Is1 Yiikleme Isil
Tletkenlik

W/mK

FDM Gizli Is1

Kapasitesi  Iletkenli Kapasitesi  Verimi

J/g k W/mK J/g ag.%

Laurik 161,3 0,112 DMSO ile 72,5 48 0.101

Asit islenmis
KAQ'ya
cozelti

interkalasyon
Parafin 219,1 0,25 KAOQO'ya 107,2 50,9 0,67
vakumla
emprenye
etme
Stearik 194,3 0,25 APTES ile

Asit modifiye

118,6 63,65 0,4

edilmis
KAO'ya
vakumlu

emprenye
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Kullamilan Kimyasal Materyaller

Stiren (St) (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (DVB) (%80, Aldrich
Chemistry, Steinheim, Almanya), Setil trimetil amonyum bromiir (STAB) (%98
Sigma), CaCl2.6H20 (%98, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany), Span80 (Aldrich
Kimya, Steinheim, Almanya), Potasyum persiilfat (KPS) (%98, Merck, Almanya)

Si0,/Alx03 igerikli kaolinit kil (Sigma Aldrich) ve n-nonadekan (Merck, Darmstadt,
Almanya) alindig1 gibi herhangi bir saflastirma islemi gerceklestirilmeden kullanildi.
Kaolinit mekaniksel olarak ¢6zeltide adsorpsiyon teknigi ile STAB ile
modifikasyonu yapildiktan sonra deneylerde kullanildi. Yapilan tiim deneylerde ultra

saf su kullanildi.
3.2 Deneysel Yontem
3.2.1 Kaolinit Nanodolgularin Katyonik Ajanla Modifikasyonu

Bu tez calismasinda, 1si1l enerji depolama uygulamalarinda kullanilmak {izere
modifiye edilmis aliiminyum silikat temelli nanopartikiiller igeren emiilsiyon
sablonlu gozenekli polimerler hazirlanmis ve elde edilen malzemeler parafin esash
sekilce kararli faz degistiren maddelerin hazirlanmasi i¢in destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Elde edilen tim malzemelerin 6zelliklerinin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Ilk olarak hidrofilik yapili kaolinit kilinin, hidrofilikliginin
azaltip hidrofobikliginin arttirilmasi ve yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemiyle uyumlu
hale getirilmesi amaciyla katyonik yapida bir ajan olan ve uzun zincirli hidrokarbon
grubu iceren STAB molekiili ile modifikasyonu gergeklestirilmistir. Bu
modifikasyon islemi ile gozenekli poliHIPE desteklerin hazirlanmasinda 6ncii olan
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sistemi ile kaolinit killerinin stabilizasyon i¢in gerekli

uyumunun saglanmasi hedeflenmistir.

Kaolinit partikiillerinin STAB ajan1 ile modifikasyonu mekaniksel olarak ¢ozeltide
adsorpsiyon teknigi ile gerceklestirilmistir. 1 gram kaolinit {izerine 300 ml ultra saf
su eklenerek 55°C sabit sicaklikta 1 saat boyunca 450 rpm sabit hizla mekaniksel

karigtirma islemi gerceklestirilmistir.

Ayr bir erlende ise 1 gram STAB iizerine 200 ml ultra saf su eklenerek 55°C sabit
sicaklikta 55 dakika boyunca 750 rpm sabit hizla karistirma islemi yapilmistir.

25



Karigtirma islemlerinden sonra, STAB ve su karisimi dnceden 55°C’ye ayarlanmis
ultrasonik su banyosunda 5 dakika boyunca tutulmus ve homojenizasyonu
saglanmistir. STAB ¢0zeltisi, kaolinit iceren ¢ozelti iizerine eklenmistir. Elde edilen
karigima 100 ml ultra saf su eklenerek 55°C sabit sicaklikta 24 saat boyunca 450 rpm
sabit hizla mekanik olarak karistirma islemi gerceklestirilmistir. 24 saat sonra
karisimdaki modifiye edilmis kaolinit kilinin ¢oktiiriilmesi i¢in karigim 3000 rpm
sabit hizda ¢alisan bir santrifiij cihazinda 6 dakika boyunca santrifiijleme islemine
tabi tutulmustur. Islem sonunda partikiiller ultra saf su ile yikanarak tekrardan
santrifiijleme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye edilmis kaolinit killeri
40°C sabit sicaklikta 24 saat vakum etliviinde kurutulmustur. Elde edilen modifiye
edilmis kaolinit kili “STAB-KAQO” olarak isimlendirilmistir.

3.2.2 Katyonik Ajanla Modifikasyonu Gergeklestirilen Kaolinit Nanodolgularin

Karakterizasyonu

Modifikasyon islemi sonrasinda kaolinit nanodolgularin morfolojik ve kimyasal

karakterizasyonu ger¢eklestirlmistir.

Morfolojik ozelliklerin karakterizasyonu

Modifikasyon islemi Oncesi ve sonrast kaolinit dolgularin morfolojik
karakterizasyonu Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan SEM (Taramali Elektron Mikroskopu)
(FEL Ouanta FEG 250 model) cihazi ile gergeklestirilmistir.

Modifikasyon islemi Oncesi ve sonrasit kaolinit dolgularin spesifik yiizey alam
olgiimleri  Yalova  Universitesi ~ Polimer  Miihendisligi  Boliimi  BET
Laboratuvari’ndaki Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Cihaz1
(Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile Brunauer—Emmet-Teller (BET)

adsorpsiyon modeline dayali olarak gerceklestirilmistir.

Kimyasal ozelliklerin karakterizasyonu

Modifikasyon isleminin basarisint dogrulamak icin elde edilen STAB-KAO

dolgularin kimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Modifikasyon islemi Oncesi ve sonrasi kaolinit dolgularin kimyasal yap1

karakterizasyonu icin Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarida
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bulunan FT-IR Spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) kullanilmis, analiz
650-4000 cm™! dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

3.2.3 STAB-KAO Dolgu Katkih Emiilsiyon Sablonlu Gozenekli Polimer
Kompozitlerin Sentezi ve N-nonadekan Iceren Sekilce Kararh Kompozit Faz

Degistiren Maddelerin Uretilmesi

3.2.3.1 Dolgusuz gozenekli polimer ve STAB-KAO dolgu katkilh gozenekli

polimer kompozitlerin hazirlanmasi

Sekilce kararli FDM’lerin iiretiminde iskelet yap1 olarak kullanilacak goézenekli
koptikler diger bir deyisle poliHIPE malzemeler yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
stirekli fazinin polimerizasyonu ile iretilmistir. Elde edilen modifiye nanodolgular
(STAB-KAO), yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin kaliplanmasi teknigi ile karbon temelli
polimerik kopliklerin hazirlanmasi esnasinda emiilsiyon ortamina farkli oranlarda
katilmis ve bu yolla iiretilen gozenekli destek malzemeleri parafin esasli kompozit
FDM’lerin iiretiminde kullanilmistir. PoliHIPE {iretiminde, yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlar %80 i¢ faz (su fazi) ve %20 siirekli fazdan (organik-monomer fazi)
olusturulmustur. Tez ¢alismasi i¢in yapilan deneylerde siirekli faz %90°1 Stiren (St),
%10’u divinilbenzenden (DVB) olusuyorken, su faz1 %1°’1 CaCl,.6H2O ve 0,1 gram
KPS’den olugmaktadir. Siirekli faz1 olusturmak i¢in, Stiren, DVB, Span80 ve farkli
miktarlardaki (%0, %0,25, %0,50, %0,75, %]1,0) STAB-KAO dolgular1 350 rpm
sabit hizla 30 dakika boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Bu igslemin ardindan
elde edilen karisim buz banyosuna oturtularak ultrasonik homojenizator vasitasiyla
(50 Watt -1 sn on 1 sn off modunda) 30 dakika boyunca homojenize edilmistir. I¢
faz1 olusturmak icin, KPS ve CaCl, 6H,O ultra saf suda ¢ozdiiriilmiistiir. Hazirlanan
i¢ faz bir peristaltik pompa vasitasiyla mekaniksel olarak 350 rpm sabit hizla
kanistirilan organik faza 50 rpm sabit hizla damlalar halinde eklenip, emiilsiyon
damlalarinin homojen sekilde olusmasi i¢in de 30 dakika boyunca karistirilmistir.
Hazirlanan HIPE’lerin esit hacimlerde cam kavanozlara aktarimindan sonra 60°C

sabit sicakliktaki etiivde 24 saat boyunca polimerizasyonu gergeklestirilmistir.

Polimerizasyonu gergeklestirilen numuneler soxhlet ekstraktoriinde etanol ile 24 saat
boyunca ekstrakte edildikten sonra 40°C’deki vakum etiiviinde kurutulmustur. Dolgu

icermeyen (%0) poliHIPE malzemesi de tiim bu asamalardan gecerek iiretilmistir.
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Uretilen gdzenekli PoliHIPE destek malzemelerinin adlandiriimalar1 Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1: Uretilen gdzenekli PoliHIPE destek malzemeleri ve dolgu oranlari

PoliHIPE Adi Dolgu Oram (%)
PHPKO -
PHPKO0,25 0,25
PHPKO0,50 0,50
PHPKO,75 0,75
PHPK1,00 1,00

3.2.3.2 Hazirlanan dolgusuz gozenekli polimer ve STAB-KAO dolgu katkih

gozenekli polimer kompozitlerin karakterizasyonu

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile elde edilen
poliHIPE maddelerin yiizey morfolojisi i¢in SEM (Taramali Elektron Mikroskopu)
analizi, spesifik yiizey alan1 ol¢limleri ve gozenek boyutu icin BET (Brunauer-
Emmet-Teller) analizi gergeklestirilmistir. PoliHIPE kompozit maddelerin 1s1l
ozellikleri TGA (Termogravimetrik Analiz) Ol¢limleri ile belirlenirken, bu

maddelerin mekanik dayaniminin belirlenmesi i¢in Basma testi analizi yapilmistir.

Morfololojik ozelliklerin karakterizasyonu

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile elde edilen
poliHIPE kompozit maddelerin yilizey morfolojisinin incelenmesi Kastamonu
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
bulunan SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) (FEI, Ouanta FEG 250 model) cihazi

ile gerceklestirilmistir.

PoliHIPE kompozit maddelerin spesifik yiizey alanlarinin ve gozenek boyutunun
belirlenmesi i¢in Yalova Universitesi Polimer Miihendisligi Boliimii BET
Laboratuvari’ndaki Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Cihaz1
(Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile Brunauer—Emmet-Teller (BET)

adsorpsiyon modeline dayali dl¢iimler yapilmistir.
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Isil ozelliklerin karakterizasyonu

PoliHIPE kompozit maddelerin 1s1l 6zelliklerinin  belirlenmesi i¢in  Yalova
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’ndaki termal analiz cihazi (Seiko
TG/DTA 6300 thermal analysis system instrument, Seiko Instruments, Tokyo, Japan)
kullanilmis ve TG analizleri 0-800°C sicaklik araliginda, 10°C.dk™" 1sitma hizinda ve

inert azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

Basma testi dlgiimleri Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda’ndaki
Cekme/Basma Deneyi Cihazi (Zwick/Roell, 1.000 ve 20.000 N, Almanya) ile ASTM
D 1621-2004 standartlarina uygun bir sekilde gerceklestirilmistir.

3.2.3.3 N-nonadekan iceren sekilce kararh kompozit faz degistiren maddelerin
hazirlanmasi

Farkli ylizdelerde STAB-KAO dolgusu iceren gozenekli PoliHIPE kompozit
malzemeler, n-nonadekan igeren sekilce kararli kompozit FDM {iretiminde destek
malzemesi olarak kullanilmistir. N-nonadekan igeren sekilce kararli kompozit faz
degistiren maddeler tek adimda impregnasyon (one-step impregnation) yontemiyle

hazirlanmistir.

1 gr n-nonadekan’a belirli miktarda etanol eklenerek 45°C sabit sicaklik ve 300 rpm
sabit hizda 30 dakika boyunca kanstirllmistir. Go6zenekli poliHIPE kompozit
malzeme toz haline getirilmis ve iizerine hazirlanan FDM (n-nonadekan+etanol)
cozeltisi eklenmistir. Elde edilen ¢bzelti 45°C sabit sicakliktaki ultrasonik banyoda
45 dakika boyunca homojonize edilmistir. Elde edilen karisim 45°C sabit sicaklikta
bulunan su banyosuna oturtularak, 24 saat boyunca mekanik karigtirict vasitasiyla
karistirtlmistir. Siire sonunda elde edilen malzeme 80°C’de sabit sicakliktaki vakum
etiiviinde 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. STAB-KAO dolgu katkili n-
nonadekan igeren sekilce kararli faz degistiren maddenin iiretim akim semas1 Sekil

3.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Sekilce kararli kompozit FDM iiretim akist

3.2.3.4 N-nonadekan iceren sekilce kararh kompozit faz degistiren maddelerin

karakterizasyonu

Bu tez calismasinda, faz degistiren maddelerden (FDM) biri olan n-nonadekan,

ylizeyi modifiye edilmis kaolinit kil varliginda iiretilen gozenekli karbon kopiik

destek materyallerinin i¢ine tek adimda impregnasyon yontemiyle entegre edilmis ve

sekilce kararli kompozit FDM’ler {iretilmistir.

Destek malzemesine farkli miktarlarda kaolinit kil minerali ilavesinin malzemenin

151l enerji depolama kapasitesi ve 1s1l 6zelliklerinde yapacagi degisim incelenmistir.

Uretilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin karakterizasyonu morfolojik, 1s11 ve

kimyasal olmak iizere ii¢ asamali olarak ger¢eklestirilmistir.

Morfolojik ozelliklerin karakterizasyonu

Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin morfolojisi Yildiz Teknik

Universitesi Organik Kimya Arge Laboratuvari’nda bulunan Leica DM2700P marka

polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir.

Isil ozelliklerin karakterizasyonu
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Elde edilen kompozit FDM’lerin ve saf n-nonadekanin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi
ve erime sicakligi, kristalenme sicakligi, erime ve kristallenme entalpilerinin tespiti
i¢in Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan DSC (Seiko,
DSC 7020) cihazi ile 5°C.dk™! 1sitma hizinda ve inert azot atmosferi altinda dl¢iimler

gerceklestirilmistir.

Sekilce kararli kompozit FDM’lerdeki (% agirlikca) FDM icerigi DSC analizi ile

belirlenen erime entalpisi degerlerinden, denklem (3.1) yardimi hesaplanmaistir:
FDM I¢erigi (% agir.) = [ AHkompozit Fom/ AHppm] x 100 (3.1
AHkompozit Fpm: kompozit FDM erime entalpisi

AHrpm: n-nonadekan (FDM olarak secilen) erime entalpisi

Kimyasal ozelliklerin karakterizasyonu

Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin kimyasal yap1 karakterizasyonu i¢in
Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan FT-IR
Spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) kullanilmis ve analiz 650-4000

cm’! dalga boyu aralifinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Ayrica elde edilen kompozit FDM’lerin sizdirmazlik testi, Yalova Universitesi
Kimya Miihendisligi Bolimii Biyoteknolojik Prosesler Arastirma Laboratuvarinda

(AR-GE 7) bulunan vakum etiiviinde 45+5°C sicaklikta gerceklestirilmistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 Katyonik Ajanla Modifiye Edilmis Kaolinit Nanodolgularin

Karakterizasyonu
4.1.1 Morfolojik Ozelliklerin Karakterizasyonu

Tez caligmasinda ilk olarak hidrofilik yapiya sahip kaolinit kili yiiksek i¢ fazli
emiilsiyon sistemine (HIPE) uyumlastirilmasi amaciyla katyonik yapiya sahip
modifikasyon ajani olan Setil Trimetil Amonyum Bromiir (STAB) kimyasali ile
modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi sayesinde kaolinit kilinin hidrofilikligi

azaltilarak, hidrofobikligin artmas1 saglanmistir.

Kaolinit kilinin (KAO) ve STAB ile modifiye edilmis STAB-KAO nanodolgusunun
diisiik ve yliksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1: Nanodolgularin SEM goriintiileri (a)-(b) Modifikasyon oncesi kaolinit kili
(KAO), (c)-(d) STAB katyonik ajami ile modifiye edilmis kaolinit kili
(STAB-KAO)

Sekil 4.1 (a)-(b)’den goriildiigii iizere, ticari olarak satin alinan kaolinit kilinin
modifikasyon Oncesinde ylizeyi neredeyse diizgiin ve piiriizsiizken modifikasyon

sonrast piiriizlii ve heterojen bir yapiya doniismiistiir (Sekil 4.1 (¢)-(d)).
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Bu degisim kaolinit kilinin modifikasyon oncesi ve sonrasi Olglilen spesifik ylizey
alan1 dl¢timlerinde de net olarak anlagilmaktadir. BET spesifik yiizey alani dl¢iim

degerleri Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1: KAO ve STAB-KAO dolgu maddelerine ait spesifik yiizey alani

Ol¢timleri
Numune Spesifik yiizey alam (m?/g)
KAO (Kaolinite) 9,4505
STAB-KAO 5,4286

BET analizinin sonuglarina goére modifikasyon islemi sonrast modifikasyon
ajanindan kaynakli yiizeye dahil olan uzun zincirli hidrokarbonlarin varligi nedeniyle

spesifik yiizey alaninda bir miktar diisiis gdzlenmistir.
4.1.2 Kimyasal Ozelliklerin Karakterizasyonu

Kaolinit ve modifiye edilmis kaolinitin (STAB-KAO) FT-IR spektroskopisi ile
gerceklestirilen kimyasal yap1 analizi ile modifikasyon isleminin basarisi
dogrulanmigtir. Ticari olarak satin alman ve herhangi bir islem uygulanmayan
kaolinit nanodolgu (KAO) ve modifiye edilmis STAB-KAO nanodolgusuna ait FT-
IR spektrumlari Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Kaolinit kilinin (KAO) spektrumu incelendiginde yilizeydeki O-H gruplarina ait
karakteristik gerilme titresimleri sirasiyla 3684 ve 3619 cm’de bulunmaktadr.
KAO’nun Si-O ve Si-O-Al gruplarina ait karakteristik gerilme titresimi ise 909
cm’de bulunmaktadir. Diger yandan STAB-KAO maddesine ait spektrum
incelendiginde bu piklere ek olarak STAB molekiiliiniin metil ve metilen
gruplarindan kaynaklanan C-H gerilme titresimlerinin 2919 ve 2845 cm!’de ve C-H
biikiilme titresimi kaynakli pikin ise 1469 cm™'"de ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Elde edilen FT-IR’1n sonuglarina gore, kaolinit kilinin STAB katyonik ajani ile
modifikasyon isleminin basariyla gerceklestigi goriilmiistiir. Kaolinit kilinin STAB
ajantyla yapilan modifikasyon islemi sayesinde, hidrofilikligi azaltilmis ve artan
hidrofobiklik sayesinde destek maddesi olarak kullanilacak poliHIPE kompozit
maddelerinin iiretiminde Oncii olan kararh yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE) i¢in

uyumlu bir hale getirilmistir.
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Sekil 4.2: (a) Dolgu maddesi kaolinitin (KAO) ve (b) modifiye edilmis kaolinit
dolgusunun (STAB-KAO) FT-IR spektrumlari

4.2 Modifiye Edilmis Kaolinit Dolgu Katkilh Gézenekli Polimer Kompozit

Destek Malzemelerinin Karakterizasyonu
4.2.1 Morfolojik Ozelliklerin Karakterizasyonu

Modifiye edilmis kaolinit dolgu maddesinin (STAB-KAO) farkli oranlarda
katkilanmasiyla gozenekli polimer kompozit destek maddeleri hazirlanmis ve

morfolojik, 1s1l ve mekanik 6zelliklerindeki degisim incelenmistir.
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Dolgu icermeyen ve farkli katki oranlarinda (%0,25, %0,50, %0,75, %1,00) STAB-
KAO dolgu iceren poliHIPE’lerin morfolojik o6zellikleri SEM analizi ile
belirlenmistir. Sentezlenen tiim poliHIPE malzemelerde agik hiicrelerin ve bu
hiicreleri birbirine baglayan gézenek gecitlerinin olustugu gozlemlenmistir (Sekil 4.3
(a), (b), (¢), (d), (e)). Ayrica, poliHIPE’lerdeki STAB-KAO dolgusunun artisi ile
birlikte gdzenek morfolojisinde iyilesme oldugu gozlemlenmistir. En iyi gézenek ve
morfoloji yapisina PHPK1,00 kompozit destek maddesinin sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu malzemenin SEM goriintiisii (Sekil 4.4) incelendiginde gozenek
ceperlerine yerlesmis kaolinit dolgular net olarak goriilmektedir. Dolgu oranin
artmastyla iyilesen morfolojinin STAB-KAO dolgusunun yardimci surfaktan benzeri

bir gorev listlenmesinden kaynaklandigi soylenebilir.
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Sekil 4.3: STAB-KAO dolgusu iceren gozenekli polimerlerin SEM goriintiileri
(a) PHPKO (b) PHPKO0,25 (c) PHPKO0,50 (d) PHPKO,75 (e) PHPK 1,00
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sf mag [] HV det L.fac mode
U~ | 2500x | 10.00 kV | ETD | High vacuum | 166 pm | 1.10e-3 Pa KASTAMONU UNIV

pressure — 50 pm

Sekil 4.4: PHPK 1,00 gozenekli polimer maddenin yakin magnifikasyondaki SEM

goruntiisu

Elde edilen poliHIPE destek maddelerinin spesifik ylizey alanlar1t BET analizi ile

Ol¢iilmiistiir. Dolgu oranmin artmasiyla iyilesen morfolojiden kaynakli ylizey

alaninin arttifi Cizelge 4.2’de goriilmektedir. Ayrica en yiiksek spesifik yiizey

alanina PHPK 1,00 kompozit destek maddesinin sahip oldugu goriilmiistiir. Spesifik

ylzey alami degerinin yiiksekligi, gozeneklere FDM maddesi olan n-nonadekanin

entegre edilmesi ve yliksek enerji depolama kapasitesi elde edilmesi amaciyla istenen

bir 6zelliktir.

Cizelge 4.2: Dolgusuz ve STAB-KAO dolgu katkili poliHIPE destek maddelerinin
spesifik yiizey alan1 degerleri

Numune Spesifik yiizey alam1 (m?/g)
PHPKO 1,7945
PHPKO,25 2,4286
PHPKO0,50 2,4791
PHPKO,75 1,9883
PHPK1,00 2,6179
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4.2.2 Is1l Ozelliklerin Karakterizasyonu

Dolgu icermeyen ve farkli katki oranlarinda dolgu iceren poliHIPE kompozit
maddelerinin 1s11 6zellikleri TGA (Termogravimetrik analiz) ile incelenmis ve
termogramlar1 Sekil 4.5’de gosterilmistir. Ayrica kompozit maddelerin agirliginin
%51 (Tds), %I10°u (Tdio) ve %50’sinin (Tdso) kaybmin gerceklestigi sicaklik
degerleri, bozunma hizlari ve pik maksimum sicakliklar1 ile Cizelge 4.3’de
gosterilmektedir. STAB-KAO dolgusu igeren kompozitler incelendiginde PHPKO0,25
ve PHPK1,00 kompozitlerinin agirliginin %51 (Tds) ve %10’ unu (Tdio) kaybettigi
sicaklik degerlerinin dolgusuz (saf) poliHIPE’ye gore artis gosterdigi gorilmiistiir.
Buna karsin PHPKO0,50 ve PHPKO,75 kompozitlerinin daha 6nce bozunmasinin
sebebinin  gozenekler arasinda kalan daha fazla miktardaki su/nemin
uzaklagmasindan dolay1 olabilecegi sdylenebilir. Bozunma baslangic sicakliklart Tds
ve Tdio’da goriilen en yiiksek artig sirasiyla 10,9 °C ve 5,5 °C olmak iizere en yiiksek
dolgu oranina sahip PHPK 1,00 kompozitine aittir. Buna gore dolgu artisiyla birlikte
morfolojide goriilen iyilesmeyle iliskili olarak 1s1l kararlilikta da artis goriilmiistiir.
Ayrica dolgu ile polimer matris arasindaki giiclii etkilesimler sayesinde, polimer
zincirlerinin hareketliliginin kisitlanip, bozunma {iriinlerinin difiizyonunun geciktigi

ve bozunma baslangi¢ sicakliklarinin arttig1 sdylenebilir.

Kiitle kaybinin en fazla oldugu pik maksimum sicaklik degerlerine gore ise en
yuksek sicaklik degerleri sirasiyla 414,1°C ve 413°C degerleri ile saf PHPKO ve
PHP1,00 kompozitlerine ait oldugu goriilmiistiir. Bozunma hizlarinda ise dolgu
oraninin artmasi ile birlikte belirgin bir degisim goriilmemistir. Dolgu igermeyen saf
gozenekli sablon (PHPKO) ile kiyaslandiginda %1 oraninda STAB-KAO dolgusu
iceren PHPK1,00 kompozitinin diger kompozitlere kiyasla daha yiiksek bozunma
baslangi¢ sicakliklarina sahip olmasi sebebi ile 1s1l kararliligi yiiksek bir destek
materyali oldugu kabul edilmistir.
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Sekil 4.5: (a) Dolgusuz ve STAB-KAO dolgusunu iceren kompozitlerin TGA
termogramlari (b) Dolgusuz ve STAB-KAO dolgusunu igeren poliHIPE

kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari
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Cizelge 4.3: Dolgusuz ve STAB-KAO dolgusunu igeren poliHIPE

Numune Tds Tdio Tdso Bozunma Pik
cO)? cO)? cO)? hiz1 maksimum
(%.dk )P sicakhig
°C)
PHPKO 337,7 363,7 409,2 16,48 414,1
PHPKO0,25 347,4 368,5 408,6 17,67 412,7
PHPKO0,50 336,9 359,5 405 15,26 409,6
PHPKO0,75 325,4 354,1 404 15,63 410,1
PHPK1,00 348.6 369,2 409,1 17,2 413

2 TGA egrilerinden belirlenmistir.
> DTG egrilerinden belirlenmistir.

4.2.3 Mekanik Ozelliklerin Karakterizasyonu

Farkli uygulama alanlarinda kullanilabilecek olan poliHIPE’lerin mekaniksel olarak
dayanim giicii de zaman ve maliyet yonetimi agisindan 6nem arz etmektedir. Bu
ylizden STAB-KAO dolgusu icermeyen ve farkli oranlarda dolgu maddesini i¢eren
poliHIPE destek maddelerinin basma modiilii 6l¢timleri Sekil 4.6°’da ve modiil 61¢tim

degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

—PHPK 0 -=-PHPK 0.25 .-~ PHPK 0.50 - «PHPK 0.75 ==« « PHPK 1.00
3000

2500 4

2000 4

Stress (kPa)
o
7
(=]
S
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Sekil 4.6: PoliHIPE destek maddelerinin basma modiilii 6l¢timleri
Sekil 4.6 ve Cizelge 4.4’de goriildiigii lizere Uretilen poliHIPE destek maddelerinde
genel olarak STAB-KAO dolgu miktarindaki artis oran1 birbirine yakin oldugu i¢in
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anlamli bir degisim olmadig1 goézlemlenmistir. Ayrica kompozit malzemeler i¢inde
en yiiksek basma modiilii degerlerine sirastyla PHPKO0,50 (39,60 MPa) ve PHPK1,00

(34,20 MPa) malzemelerinin sahip oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.4: PoliHIPE destek maddelerinin basma modiilii degerleri

Numune Basma Modiilii (MPa)
PHPKO 40,20
PHPKO0,25 31,10
PHPKO0,50 39,60
PHPKO0,75 32,40
PHPK1,00 34,20

4.3 N-nonadekan Iceren Sekilce Kararh Kompozit Faz Degistiren Maddelerin

Karakterizasyonu
4.3.1 Isil Ozelliklerin Karakterizasyonu

Tez calismasmmin son asamasinda, FDM olarak n-nonadekan, degisik katki
oranlarinda STAB-KAO dolgusu igeren gozenekli kompozit destek malzemelerine
tek adimda impregnasyon yontemiyle entegre edilerek sekilce kararli kompozit faz
degistiren maddeler {iretilmistir. FDM olarak kullanilan n-nonadekanin ve elde
edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin DSC analizi sonucunda elde edilen 1sitma
ve sogutma egrileri Sekil 4.7°de verilmis, 1sitma ve sogutma egrilerinden belirlenen

1s1l veriler ise Cizelge 4.5’de sunulmustur.

Cizelge 4.5’ de goriildiigii iizere, n-nonadekanin erime ve kristallenme pik sicakliklar
sirastyla 36,29 °C ve 26,00 °C olarak belirlenmis, 1sitma ve sogutma periyotlarina ait
toplam gizli 1s1 degerleri ise sirasiyla 252 J/g ve -248 J/g olarak olctilmiistiir. Diger
yandan iretilen tiim sekilce kararli kompozit FDM’lerin 92,9-141,7 J/g arasinda
degisen oldukca yiiksek termal enerji depolama kapasitesine sahip olduklari
goriilmiistiir. Bundan bagka, {iretilen kompozitlerin n-nonadekana kiyasla pik erime

sicakliklar1 ve pik kristallenme sicakliklarinda ¢ok biiytik bir degisim olmamustir.
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Elde edilen n-nonadekan iceren sekilce kararli kompozit FDM’nin n-nonadekan
icerigi (%agirlikca) denklem 3.1°e gore hesaplanmistir. Bu hesaba gore iiretilen
kompozitler i¢inde en yiiksek FDM igerigine PHPKO0,25-ND ve PHPK1,00-ND
kompozitleri sirasityla %56,23 ve %52,5 oranlarla sahiptir. Uretilen kompozit
FDM’lerin arasinda en iyi matris morfolojisine, en yiiksek termal stabiliteye ve en
yiiksek ylizey alanma sahip PHPK1,00-ND kompoziti yiiksek 1s1l enerji depolama
kapasitesiyle de (132,3 J/g) 6ne ¢ikmaktadir. Bu sekilce kararli kompozit FDM’nin
pik erime ve kristallenme sicakliklar1 sirasiyla 36,37 °C; 25,49 °C olarak belirlenmis,
erime ve kristallenme entalpileri ise sirasiyla 132,3 J/g; -145,8 J/g olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.7: N-nonadekan ve sekilce kararli kompozit faz degistiren maddelerin DSC
1sitma ve sogutma egrileri
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Cizelge 4.5: N-nonadekan ve elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin DSC
Olgtimlerinden elde edilen 1s1l verileri

Isitma periyodu

Soguma periyodu

Kati- Kati— Toplam Sivi-kati Kati- Toplam N-
kati SIVI gizliis1 kristallenme  kati  gizliisn nonadekan
Malzeme gecisi erime AH pik sicakhi@  gecisi AH lce:lgl
pik pik pik _ (%
sicakligi sicakhg sicakhig agirhikea)
(°C) (1 9) J/g) (WY) ¢0) (J/g)
N- 2693 3629 252 26,00 1835 248 100
nonadekan
PHESI2S 2451 3562 1417 26,89 1707 -152 56,23
PHESHS0 2400 3408 929 27,46 1544 <1009 3686
PHESITS 240 3538 1243 26,24 16,55  -138,1 4932
PHES O assa 3637 1323 25,49 1689  -1458 52,50

4.3.2 Morfolojik ve Kimyasal Ozelliklerin Karakterizasyonu

Elde edilen poliHIPE destek maddelerine tek adimda impregnasyon yontemi ile n-
nonadekan entegre edilmistir. Gergeklestirilen impregnasyon isleminin basarisini
dogrulamak i¢in, bu yontemde kullanilan FDM maddesi n-nonadekan (ND) destek
materyali (PHPK1,00), kompozit FDM’nin (PHPK1,00-ND) kimyasal yapis1 FT-IR

analizi ile aydinlatilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.8°de verilmistir.

N-nonadekana ait olan spektrum incelendiginde 2956, 2915, 2871, 2847 cm’de
goriilen gerilme titresimleri n-nonadekanin yapisinda bulunan alifatik zincirdeki C-H
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1472, 1461, 1374, 730,718 cm™!"de goriilen
pikler C-H biikiilme titresimi ve metil ve uzun zincirli metil biikiilme titresimlerinden
dolayr olugmaktadir. Diger yandan polistiren-ko-divinilbenzen esasli PHP1,00
kompozit destek materyaline ait spektrumunda 755 ve 696 cm™’de goriilen pikler
aromatik C-H gruplarindan kaynakl1 biikiilme titresimlerini gosterirken, 1600, 1492
ve 1451 cm™deki pikler aromatik C=C gruplarindan dolay1 olusan biikiilme
titresimleridir. Elde edilen PHPK1,00-ND kompozit FDM’sine ait spektrum
incelendiginde ise bu spektrumun hem n-nonadekan (ND) ve hemde poliHIPE
kompozit matristeki (PHPK1,00) tiim karakteristik pikleri icerdigi gortilmiistiir.
Ayrica poliHIPE kompozit destek maddesi ve n-nonadekan (ND) arasinda herhangi
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bir kimyasal reaksiyonun oldugunu gosteren yeni bir pik goriilmemektedir. Tiim bu

verilere gore, parafin esash sekilce kararli kompozit maddenin basarili bir sekilde

iiretildigi dogrulanmistir.
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Sekil 4.8: N-nonadekan (ND), PHPK1,00 ve PHPK1,00-ND kompozitinin FT-IR

spektrumlari
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PHPK1,00 gozenekli destek matrisi ve elde edilen sekilce kararli kompozit FDM,
PHPK1,00-ND’nin polarize optik mikroskop (POM) altinda oda sicakliginda elde
edilen goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9 (a)’da destek matrisi olarak
iiretilen gozenekli PHPK1,00 polimerik malzemesine ait POM goriintiisii, Sekil 4.9
(b)’de ise n-nonadekan iceren PHPK1,00-ND kompozitine ait POM goriintiisii
goriilmektedir. Sekil 4.9 a ve b’den goriildiigii gibi parafin tipinde bir faz degisim
malzemesi olan n-nonadekanin gozeneklere impregnasyonu sonucunda 1s18in
kirilmasini engelleyen daha yogun opak bolgelerin olustugu goériilmiistiir. Bu goriintii

n-nonadekanin gézenekli matrise olan impregnasyonunu agik¢a gostermektedir.

Sekil 4.9: (a) PHPK 1,00 destek materyali ve (b) PHPK1,00-ND kompozit FDM’e ait
POM goriintiileri

4.3.3 N-nonadekan I¢eren Sekilce Kararh Kompozit Faz Degistiren Maddelerin

Sizdirma Testi

Organik sinifinda bulunan parafinlerin genis sicaklik araligi (20-70°C) ve yiiksek
gizli 1s1 degerlerine sahip olmalarina ragmen, 1s1l enerji depolama sirasinda hacim
degisimi ve sizdirma gibi sorunlar1 bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, sizdirma
probleminin engellenmesi icin FDM olarak secilen n-nonadekan sentezlenen
gozenekli destek malzemelerine entegre edilmistir. Bu sekilde FDM’nin uygulama
alanlarinda kullanilirken ekipman ve cevreye sizdirma problemi gibi sorunlarin

Onlenmesi ve ayrica sekilce kararligimi stirdiirmesi amaglanmistir.
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Literatiirden [7] bilindigi lizere gdzenekli malzemeler, diisiik yogunluklarina, yliksek
ylizey alanlarma ve genis gozenek boyutu dagilimlarmma bagli olarak iistiin

absorplama 6zellikleri sayesinde miikemmel destekleyici malzemelerdir.

Ayrica gdzenekli malzemelerin FDM’leri gozeneklerde tutmasini saglamak ve FDM
sizintisint dnlemek i¢in sorumlu olan kapiler, yiizey gerilimi, hidrojen bagi, Van der
Waals kuvveti vb. gibi kuvvetler vardir. N-nonadekan, kapiler ve yiizey gerilimi
kuvvetlerine bagli olarak sentezlenen polimerik destek matrislerinin gézeneklerine
kolayca emprenye edilmistir. Buna gore firetilen stiren-divinilbenzen matrisin
gbzenekli agi, erimis n-nonadekanin sizmasini Onlemek icin etkili kilcal ve
adsorpsiyon oOzellikleri saglamistir. Bu durum yapilan sizdirma testi ile
kanitlanmistir. Oda sicakliginda kati halde bulunan saf n-nonadekan ve tek adimda
impregnasyon islemi ile tiretilen PHPK-ND kompozit (%0,25, %0,50, %0,75, %1,00
oranlarinda) serisine sizdirmazlik testi uygulanmis ve testin asamalar1 Sekil 4.10°da
gosterilmistir. Oncelikle kat1 haldeki saf n-nonadekan ve iiretilen kompozit maddeler
saat camina konulmus ve erime sicakliginin {istii olan 45°C sabit sicakliktaki etiivde
1 saat boyunca tutulmustur. 1 saatin sonunda etiivden alinan maddeler incelendiginde
kat1 haldeki saf n-nonadekanin tamamen eridigi, buna karsin kompozit maddelerde n-
nonadekan sizintisina atfedilebilecek herhangi bir yag tabakasinin olmadigi
goriilmiistiir. Testin sonucuna gore iiretilen kompozit maddelerin faz degisim
sicakliginin tistiindeki sicaklik degerlerinde de kararl yapisint korudugu ve modifiye
edilmis kaolinit dolgu igeren go6zenekli matris yapist sayesinde FDM’nin

gozeneklerde tutulup herhangi bir FDM sizintisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.
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ISITMA ONCESI

ISITMA SONEASI

Sekil 4.10: N-nonadekan iceren sekilce kararli kompozit faz degistiren maddelerin
sizdirma testi asamalarina ait goriintiiler
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanilmak iizere modifiye
edilmis aliiminyum silikat temelli nanopartikiiller iceren emiilsiyon sablonlu
gbzenekli polimerler hazirlanmis ve elde edilen malzemeler parafin esash sekilce
kararli faz degistiren maddelerin hazirlanmasi i¢in destek malzemesi olarak

kullanilmuastir.

Tez calismasinin ilk boliimiinde, kaolinit nanodolgusu katyonik STAB ajani ile
modifiye edilmistir. ikinci béliimiinde ise, elde edilen modifiye nanodolgularin
(STAB-KAO) farkl1 yiizdelerde katkilandirilmasiyla yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
kaliplanmas1 teknigiyle karbon temelli polimerik kopiikler iiretilmistir. Uretilen
gozenekli polimerik kopiikler parafin esasli kompozit FDM’lerin iiretiminde destek
matrisi olarak kullanilmistir. Kompozit maddelerin karakterizasyonlarindan elde

edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

» Gergeklestirilen FTIR ve SEM analizleri ile kaolinit kilinin STAB katyonik

ajan1 ile modifikasyonunun basaril bir sekilde gerceklestigi kanitlanmistir,

» Gergeklestirilen SEM analizi ile tim kompozitlerde gézeneklerin ve gozenek
gecitlerinin  olustugu, kompozit FDM’lerdeki dolgu artis1 ile birlikte
morfolojik yapida iyilesme oldugu kanitlanmis ve en iyi morfolojiye

PHPK1,00 kompozit destek maddesinin sahip oldugu goriilmiistiir,

» Gergeklestirilen BET analizi ile en yiiksek spesifik yiizey alanina PHPK1,00

kompozit destek maddesinin sahip oldugu goriilmiistiir,

» Gergeklestirilen TGA analizi ile PHPK1,00 kompozit destek maddesinin en
yliksek bozunma baslangi¢ sicakliklarina sahip oldugu ve bu nedenle iiretilen
kompozitler i¢inde en yliksek 1s1l kararlilig1 bu destek materyalinin gosterdigi

gorilmiistiir,

» Gergeklestirilen basma modiilii 6l¢iim degerlerinde katki oranlarmin yakin
olmasindan 6tiirli ¢ok biiyiik bir degisim gézlenmemis, diger yandan iiretilen
kompozitler i¢inde PHPKO0,50 ve PHPK1,00 kompozit destek maddelerinin

en yiiksek basma modiilii degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.

Tez c¢alismasinda son asama olarak, sekilce kararli kompozit faz degistiren

maddelerin iiretimi amaciyla faz degistiren madde olarak n-nonadekan, STAB-KAO
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dolgulu poliHIPE kompozit malzemelerine tek adimda impregnasyon yoOntemiyle

entegre edilmistir. Elde edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin morfolojik, 1s1l ve

kimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica elde edilen sekilce kararh

kompozit FDM’lerin sizdirmazlik 6zelligi test edilmistir. Sekilce kararli kompozit

FDM’lerin karakterizasyonlarindan elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

>

Gergeklestirilen DSC analizi ile tretilen tiim sekilce kararli kompozit
FDM’lerin 92,9-141,7 J/g arasinda degisen yliksek termal enerji depolama

kapasitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir;

Uretilen kompozitler iginde en yiiksek FDM igerigine PHPK0,25-ND ve
PHPK1,00-ND kompozitleri (sirastyla %56,23 ve %52,5 oranlarla) sahiptir.
Uretilen kompozit FDM’lerin arasinda en iyi matris morfolojisine, en yiiksek
termal stabiliteye ve en yiiksek yiizey alanina sahip PHPK1,00-ND kompoziti
yluksek 1s1l enerji depolama kapasitesiyle de (132,3 J/g) 6ne ¢ikmistir;

Bu kompozite ait FT-IR analizleri ile n-nonadekan esashi sekilce kararli
kompozit maddelerin kimyasal yapisi aydinlatilmis ve iiretimin basarili bir

sekilde gerceklestigi kanitlanmustir;

Gergeklestirilen POM analizi ile n-nonadekanin gdzenekli matrise olan

impregnasyonu agikca kanitlanmistir;

Gergeklestirilen sizdirmazlik testi ile elde edilen tiim kompozit maddelerin
faz degisim sicakliginin tstiindeki sicaklik degerlerinde kararli yapisini
korudugu, kaolinit dolgu igeren godzenekli matris yapt ve n-nonadekan
karsiliklr etkilesimleri ve kapiler/ylizey gerilimi kuvvetlerine bagl olarak n-
nonadekanin gozeneklerde tutundugu, herhangi bir sizintinin olmadigi

gorilmiistiir.

Bu tez calismasinda yapilan tiim analizlerin sonuclar1 degerlendirildiginde, elde

edilen sekilce kararli kompozit FDM’lerin bina 1sitma ve sogutma uygulamalarindaki

1s1l konfor sicakligini karsilayabilecek faz gegis sicakliklarina (20-35°C) ve yiiksek

termal enerji depolama kapasitelerine (92,9 J/g ve 141,7 J/g ) sahip olduklar

goriilmiistiir.
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Uretilen bu kompozit FDM’lerin sizdirma ve hacim degisimi probleminin olmamasi,
yiiksek 1s1l kararlilik ve enerji depolama kapasitesine sahip olmalar1 sayesinde,
Ozellikle akilli bina uygulamalarinda faydalanilmasi konusunda literatiire katki

saglayacag1 ongoriilmektedir.
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