YALOVA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ISIL ENERJININ FAZ DEGISTIREN MADDELER
KULLANILARAK DEPOLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Cansu GUMUS

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Enerji Sistemleri Miihendisligi Program

HAZIRAN 2019






ISIL ENERJININ FAZ DEGISTIREN MADDELER
KULLANILARAK DEPOLANMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

CANSU GUMUS
145103010

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Enerji Sistemleri Miihendisligi Program

Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Selcuk MERT
ikinci Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Hatice Hande MERT

HAZIRAN 2019






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 145103010 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi CANSU GUMUS, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim
sartlari yerine getirdikten sonra hazirladigi “ISIL ENERJININ FAZ DEGISTIREN
MADDELER KULLANILARAK DEPOLANMASI” bashikli tezini asagida imzalan
olan jiiri 6niinde bagar ile sunmustur.

Tez Damisman : Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Selcuk MERT
Yalova Universitesi

Ikinci Damgmani : Dr. Ogr. Uyesi Hatice Hande MERT
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog. Dr. Emel AKYOL
Yildiz Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Selcuk MERT
Yalova Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Korkut ACIKALIN
Yalova Universitesi

Teslim Tarihi : 16 Mayis 2019
Savunma Tarihi : 12 Haziran 2019






Aileme,






ONSOZ

Bu tez c¢alismasinda faz degistiren maddeler incelenmis olup bu tez ¢aligmasinin
planlanmasinda, vyiiriitilmesinde Vve sonuclandirilmasinda ilgi ve yardimlarini
esirgemeyen, bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, her tiirlii destegi saglayan
danisman hocalarim Sayimn Dr. Ogr. Uyesi M. Selguk MERT ve Saym Dr. Ogr. Uyesi
H. Hande MERT e tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Bu tez caligmasim destekleyen, Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimine (BAP Proje No:2016/YL067) tesekkiir ederim.

Ayrica beni her konuda destekleyen ve her zaman yanimda olan Aileme ve Esime
sonsuz tesekkiir ederim.

Mayis 2019 Cansu GUMUS
Enerji Sistemleri Miihendisi

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ.......oiii s vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR oo s Xi
CIZELGE LISTESI .........oooviiiieeeeeeeeeeeeee et XV
SEKIL LISTEST ....c..cooviiiiiiiceeceeeeeeee ettt XVii
OZET ...ttt XiX
| IR ) 0 21 £ 1
1.1 Enerji Depolama YONtemMICTT ......ccceevviiiiiiiiiiiiiieie e 3
1.1.1 Is1 enerjisi depolama yONtEMIETT ....ueervvievieiiiiiiie e 4
1.1.1.1 Duyulur 1s1 enerjisi depolama ...........cccoeoeriiriiiiiienicccee e 4

1.1.1.2 Termokimyasal 1s1 enerjisi depolama...........ccocceereeriieniiiiiicnienieeninens 5

1.1.1.3 Gizli 151 enerjisi depolama...........ccovveriiiiiiienieiieese e 6

2. FAZ DEGISTIREN MADDELER ..........cocovoiiiiiisiieeeeeeeee e 9
2.1 Faz Degistiren Maddelerin Siiflandirtlmast ..........ccoceveeniiiiniciiciiciecee 9
2.2 Faz Degistiren Maddelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlart ............c.cccooeeneenee. 13
2.3 Faz Degistiren Maddelerin Se¢im Kriterleri ........ccooveiieiiiniiiniiienicciee e 14
2.4 Faz Degistiren Maddelerin Uygulama Alanlart ..........ccoccoooviiiiinciiciinnn, 15
2.5 Faz Degistiren Maddelerin Kapstilllenmesi ..........cccocoeviiiiiniiiicniinieciee 16
2.6 ONCeki CalISMALAT .......c.cvcveveveeeeeeeceeeee ettt eeeeas 17
3. MATERYAL VE METOT ..ot 27
B LIMALEIYAL ..o re s 27
3L L KIMYASAHAT ... 27

B2 MEOL ... 30
3.2.1 Kullanilan cihazlar..........ccccooiiiiiiie e 30

3.3 Faz Degistiren Maddelerin Sentezlenmesi.............ccoovvveiiieiiiiiiiciinicieene, 30
4. BULGULAR VE TARTISMA ......oooiiiiiiiiiieee e 35
4.1 Faz Degistiren Maddelerin Isil Analizleri.........cccooovviiiiiiiiiiiiiiiin 37
4.2 Faz Degistiren Maddelerin Kimyasal Analizi..........ccccoovviinniicniniiciee 43
4.3 Faz Degistiren Maddelerin Morfolojik Analizi...........cccooiiiiiiiiniiiciiics 44
5.SONUC VE ONERILER...........cccccoooiiiiiiieieeeeeeeeeeee e en e, 47
KAYNAKLAR Lo 49
L0 F.7€) 00317 | 15T 55






KISALTMALAR

FDM
TGA
DSC
SEM
MikroFDM
XRD
FT-IR
oD
HD
DVB
CTAB
AIBN

: Faz degistiren madde

: Termogravimetrik Analiz

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Mikrokapsiillenmis faz degistiren madde
: X-Isin1 Kirinimi

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
: n-oktadekan

: n-hekzadekan

: Divinilbenzen

. Setiltrimetilamonyum bromiir

: 2,2'-azobisizobiitironitril

Xi






SIMGELER

: Kat1 haldeki 6zgiil 1s1 (kJ/kg.K)

: Sabit basingtaki 6zgiil 1s1 (kJ/kg.K)
: S1v1 haldeki 6zgiil 1s1 (kJ/kg.K)

: Stirfaktan konsantrasyonu (mmol/L)
: Erime gizli 1s1s1 (kJ/kg)

: Kiitlesek debi (kg/s)

: Erime sicakligi (K)

: Erime pik sicakligi (°C)

: Donma sicakligi (K)

: 11k sicaklik (K)

: Son sicaklik (K)

: Depolanan enerji miktar1 (kW)

: Entalpi degisimi (kJ/kg)

: Sicaklik fark: (K)

Xiii






CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1:
Cizelge 2.2:
Cizelge 2.3:
Cizelge 2.4:
Cizelge 2.5:
Cizelge 2.6:
Cizelge 2.7:

Cizelge 3.1:
Cizelge 3.2:

Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:

Sayfa

Inorganik faz degistiren maddelerin 6zelliKleri...........cocovvvvevevevevevennnnns 11
Bazi organik faz degistiren maddelerin 6zellikleri............cccovvvinnennene 12
Bazi otektik faz degistiren maddelerin 6zellikleri.........ccccooevvviiviiiinnnns 13
Organik ve inorganik faz degistiren maddelerin 6zellikleri. (Zalba ve
IZ, 2003). ceeeeieiieiee e et 14
Parafin ve parafin olmayan organik faz degistiren maddelerin
ozellikleri. (Khana ve dig, 2017). ....ccoeiiiiiiieiiiieeeee e 14
Faz Degistiren Maddelerin Ozellikleri (Kapsalis ve Karamanis, 2016).

.............................................................................................................. 15
Faz Degistiren Maddelerin Mikrokapsiilleme Yontemleri (Jamekhorshid
VE diZ, 2014). oot 17
Mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma regetesi..........cocvvveernennne. 30
Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanan mikro FDM’lerin
{021 (T 11101 (<) PSPPSR RURTOPRURROT 30
Sentezlenen FDM’lere ait 6zellikKIer............ccoooveiieiiiiiiiie 37
TGA/DTG SONMUGIATL. .ttt 42

XV






SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1:
Sekil 1.2:
Sekil 2.1:

Sekil 3.1:
Sekil 3.2:
Sekil 3.3:
Sekil 3.4:
Sekil 3.5:
Sekil 4.1:
Sekil 4.2:

Sekil 4.3:
Sekil 4.4:

Sekil 4.5:

Sekil 4.6:

Sekil 4.7:

Sekil 4.8:

Sayfa
Enerji depolama yontemleri (Chen ve dig, 2009). ......ccccoocvviviiieiiieeiiiinnnn, 3
Is1 engjisi depolama ¢esitleri (Dinger ve Rosen, 2002). ........cccevveenvennnene 4
Faz degistiren maddelerin, madde ¢esidine gore siniflandirilmasi (Memon,
2004). e 10
Su fazi ve yag fazi hazirlama proses $emast. .......ccoccovvvviiiiiiiiiiniisienns 31
Yag fazi Kari$im proSes SEMASL. ....ccverveeriervireesresresieesiesee e 31
Su fazinin yag fazina eklenme proses $€masl. ........cccoceviiiiiiiniiniiiinenen, 32
Otektik faz degistiren maddenin emiilsiyon polimerizasyon ydntemi ile
Mikrokapstllenme SEMASL. ......cvviiiiiieiiiiieiiie i 32
Otektik faz degistiren maddenin siizme ve yikama proses semasi............ 33
n-oktadekan/n-hekzadekan ikili 6tektik karigiminin DSC termogramu..... 39
Mikrokapsiillenmis oktadekan/hekzadekan otektik karisiminin DSC
1538001024 ;1111 CO TR U TR UTRUPRRUPRPRPOT 40
Poli(St-ko-DVB) kabuk malzemenin DSC termogrami. ...........cccceeuenenn 41
(a) saf FDM karisimi (%50/50, hacimce), (b) mikrokapsiillenmis FDM

(C/K=2/1) ve (c) kabuk malzemenin (%90/10, hacimce) TG egrileri....... 41
(a) saf FDM karisimi (%50/50, hacimce), (b) mikrokapsiillenmis FDM
(C/K=2/1) ve (c) kabuk malzemenin (%90/10, hacimce) DTG egrileri.... 42

(a) Mikrokapsiillenmis FDM (C/K=2/1), (b) kabuk malzeme (hacimce
%90/10) ve (c) saf dtektik FDM karigiminin (hacimce %50/50) FT-IR
SPEKLIUMIATT. .. 43
Mikrokapsiillenmis parafin karisimi ve bos kabuk malzemenin SEM analiz
GOTUNTUIETL. L. 44
Mikrokapsiillenmis parafin karisiminin (mikroFDM) partikiil boyut
AZIIMIL e 45

XVii






ISIL ENERJININ FAZ DEGISTIREN MADDELER
KULLANILARAK DEPOLANMASI

OZET

Gliniimiizde teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte enerji talebinin siirekli artmasi,
iilkeleri enerji arz gilivenligini saglamada ¢esitli enerji politikalarima ve
arastirmalarina yonlendirmistir. Ozellikle enerjinin bir liiks olmaktan ¢ikip bir ihtiyag
haline geldigi bu son ylizyilda, enerjiye her daim, kaliteli, giivenilir ve ekonomik
olarak ulasmak biiyiilk Onem arz etmektedir. Enerjinin etkin ve verimli
kullanilmasiin yaninda enerjinin depolanmasi konusu da son donemde iilkelerin
enerji politikalar1 arasinda yer almaya baslamistir. Faz degistiren maddeler ile
gerceklestirilen gizli 1s1l enerjinin depolanmasi ile ilgili caligmalar gectigimiz on
yilda yogunlasmis ve gilinlimiizde de artarak devam etmektedir.

Faz degistiren maddeler (FDM’ler), enerjiyi 1s1 formunda biinyelerinde depolama
olanag1 saglayan maddeler olarak tanimlanmaktadir. Bu maddelerin artan ortam
sicakligr ile sicakligl artmakta ve faz degisim sicaklifina ulagtiginda maddede faz
degisikligi meydana gelmektedir. Bu siire¢ sirasinda madde daha yiiksek enerjili bir
hale gecerek faz degisimi gerceklestirmekte ve bdylece biinyesinde bir miktar 1s1y1
depolamaktadir. Sonrasinda ortam sicakliginin diismesi ile maddede meydana gelen
sicaklik distisii faz degisim sicakliginin altina ulastiginda ise madde tekrar daha
diisiik enerjili hale gegerek faz degisimine ugramakta ve biinyesindeki 1siyr dis
ortama vermektedir. Faz degistiren maddeler ile ilgili bir¢cok ¢alisma olmakla beraber
bu maddelerin binalarda pasif ve aktif 1sitma-sogutma uygulamalari, uzay
uygulamalari, tekstil uygulamalari gibi bir ¢ok alanda kullanimlar1 mevcuttur.

Bu ¢aligmada, 1s1l konforun saglanmasi ve enerjinin korunumu amaciyla binalarda i¢
mekan sicakliklarinin 1s1l kontroliinde ve klima sistemleri gibi diisiik sicaklikta
calisan 1s1l enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahip n-
oktadekan ve n-hekzadekandan olusan Otektik FDM’ler hazirlanmistir. Hazirlanan
ikili karigim stiren-divinilbenzenden olusan kabuk ile ters emiilsifikasyon yontemiyle
mikroboyutta kapsiile edilmistir. Yapilan seri halde deneylerde ¢ekirdek/kabuk orani
ve emiilgatdr konsantrasyonunun 1si1l ozellikler ve kapsiilasyon orani tlizerindeki
etkisi arastirilmistir. Gergeklestirilen 1s11 ve morfolojik analizler sonucunda en
yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesi (88 klJ/kg), en yiiksek cekirdek/kabuk orani (2/1)
ve en diigiik emiilgator oraninda (45 mmol/L) hazirlanan numune de elde edilmistir.
Ayrica bu numuneye ait en yliksek kapsiilasyon oranit %56,77 olarak bulunmustur.
Calisma sonucunda elde edilen bulgular, elde edilen mikrokapsiillenmis FDM’lerin
sahip olduklar1 1s1l enerji depolama kapasiteleri, faz ge¢is sicaklik araliklar1 ve 1sil
kararliliklar1 ile 6zellikle 18-30°C araliginda calisan diisiik sicaklikli enerji depolama
uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyel enerji depolama malzemeleri oldugunu
gostermistir.
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THERMAL ENERGY STORAGE USING PHASE-CHANGE MATERIALS
SUMMARY

Today, with the rapid growth of technology, the constant increase of energydemand
has led the countries to carry out their energy supply security in various energy
policies and researches. Especially in this last century, when energy has become a
necessity rather than a luxury, every energy source has become one of the most basic
necessities to be achieved in a simple way and to deliver quality to consumers with
high quality, reliable and economical. In addition to the efficient use of energy, the
topic of energy storage has also recently started to take its place among the energy
policy headings of the countries. The studies related to latent heat energy storage
realized with phase change materials have been intensified in the past ten years and
continue to increase today.

Phase change materials (PCMs) are defined as materials that allow storage in their
own form in the form of heat energy. With increasing ambient temperature, the
temperature of the material increases and when the temperature of the phase reaches
the temperature of change, the phase changes. During this process, the material
undergoes a phase change by passing through a higher energy source, thus storing a
certain amount of heat. Subsequently, when the ambient temperature falls and the
temperature drop in the field reaches below the phase change temperature, the
material undergoes a phase change by passing through a lower energy source again,
and the external heat is given to the internal heat. While there are many studies about
phase change materials, there are many uses of these materials in the buildings such
as passive and active heating-cooling applications, space applications, textile
applications.

In this study, eutectic FDMs consist of n-octadecane and n-hexadecane which have
the potential to be used in low temperature thermal energy storage applications such
as air conditioning systems and thermal control of the indoor temperatures in
buildings were prepared for providing thermal comfort and conservation of energy.
The prepared binary mixture is encapsulated shell which consists of styrene and
divinylbenzene by reverse emulsification in micro size. In the series experiments, the
effects of core/shell ratio and surfactant concentration on the thermal properties and
encapsulation ratio of PCMs were investigated. As a result of thermal and
morphological analyzes, the highest latent heat storage capacity (88 kJ/kg) were
obtained in the highest core/shell ratio (2/1) and the lowest emulsifier ratio (45
mmol/L). Moreover the highest capsulation rate for this sample was found of
56,77%. The result of study showed that microencapsulated PCMs that have thermal
energy storage capacities, phase transition temperature ranges and thermal stabilities
can be used low thermal energy storage applications especially in the range of 18-
30°C.
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1. GIRIS

Gliniimiizde iilkelerin ekonomilerinin ve endiistrilerinin gelismesi ile birlikte
enerjinin daha etkin ve verimli bir sekilde kullanilmasi gerektigi bir gergeklik
olmaktan c¢ikmis ve bir zorunluluk halini almistir. Ozellikle, son yiizyilda
teknolojinin hizla gelismesi ile birlikte her bir bireyin tiiketmis oldugu enerji
miktarinda da biiyiik bir artis meydana gelmistir ve bu artisin biiyliyerek devam
edecegi beklenmektedir. Bu baglamda, iilkeler, enerji arz giivenlikleri konusunda
enerji arz kaynaklarinin ¢esitlendirilmesi ve ithal kaynaklar igin ise kaynak iilke
¢esitlendirmesinin iizerinde Onemle durmaktadirlar. Bununla birlikte, enerjinin
tiretilmesinden tiiketilmesine kadar ki siirecin en verimli sekilde yonetilmesinin de
enerji arz giivenligini saglamada iilkelere biiyiik katkilar sagladigi asikardir. Enerji
verimliligi Dbilincinin olusmasi1 ile {ilkelerin ulusal stratejik planlarinda enerji
verimliligi basligina yer verdikleri ve bu konu iizerinde ¢okga ¢alismalarin yapildigi

gorilmektedir.

Enerji verimligi ve enerjinin etkin kullanilmasi konusu giindeme geldiginde enerji
sistemlerinin 6nemli bir par¢asi olarak enerji depolama teknolojileri dikkat
cekmektedir. Enerji depolama teknolojilerinden biri olan ve tez kapsaminda
incelenen 1s1l enerji depolama, son donemde ilgi ¢eken depolama yontemlerinden biri

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Isil enerji depolanmasi; duyulur, gizli ve termokimyasal 1s1 olarak {i¢ sekilde
gerceklestirilebilir. Gizli 1s1 depolamas1 amaciyla kullanilan faz degistiren maddeler
(FDM’ler), duyulur 1s1 depolamasina gore kiicliik sicaklik araliklarinda yiiksek
miktardaki 1s1 enerjisini depolayip gerektiginde kullanima sunabilmektedirler. Bu

sebeple, duyulur 1s1 depolamaya gore daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar.



Faz degistiren maddeler (FDM’ler), faz degisim siireci boyunca sabit bir sicaklikta
yiikksek miktardaki 1simnin depolanmasini ya da dis ortama salinmasini saglayan
maddelerdir. Organik, inorganik ve o6tektik faz degistiren maddeler olmak iizere ii¢
sinifta incelenmektedirler. Enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanmay1 saglayarak
kaynaklarin kullanimi sirasinda olusan kirliliklerin azaltilmasi konusunda yarar
saglamaktadirlar. FDM’ler; binalarda, iklimlendirme sistemlerinde, giines
enerjisinden elde edilen 1s1 enerjisinin depolanmasinda, akilli kumaslarda ve sera

uygulamalari gibi gogu endiistriyel uygulamada kullanilmaktadirlar.

Bu tez galismasi kapsaminda; diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyeli bulunan mikroboyutta kapsiile edilmis FDM'’lerin
hazirlanmasi amacglanmistir. Bu amagcla n-hekzadekan/n-oktadekandan olusan ikili
karisim, faz degisim maddesi olarak kullanilmistir. N-oktadekan (OD) bir parafin
olup oldukga yiiksek erime gizli 1s1s1 degerine (200-244 kJ/kg) sahip bir maddedir ve
erime sicakligr 28 - 28,4 °C arasinda yer almaktadir. Diger yandan organik FDM
smifinda yer alan diger bir parafin olan n-hekzadekan (HD), n-oktadekana kiyasla
oldukga diisiik erime sicakligina sahiptir (18-20 °C). Bu 6zellikleri nedeniyle bu iki
parafin tercih edilmis ve diisiik sicaklikli uygulamalarda kullanilmak iizere erime
sicakliginin 28,4 °C’nin altinda oldugu n-oktadekan/n-hekzadekandan meydana
gelen 6tektik bir FDM’nin tasarlanmasi ve kapsiillenmesi hedeflenmistir. Bu amagla,
cekirdek olarak n-hekzadekan/n-oktadekandan olusan ikili FDM Kkarisimi,
poli(stiren-ko-divinilbenzen) kabuk malzeme ile emiilsiyon polimerizasyonu
yontemiyle mikroboyutta kapsiile edilmistir. Bu sayede, n-oktadekanin yiiksek erime
gizli 1sisma karsilik yine yiiksek olan erime sicakligi, n-hekzadekan ile oOtektik
karisimi saglanarak diistiriilmeye calisilmigtir. Ayrica, yapilan seri halde deneylerde
cekirdek/kabuk oranmin ve emiilgatér miktarmin kapsiilasyon orani, gizli 1s1
depolama kapasitesi ve erime pik sicakligi iizerindeki etkisi de arastirilmistir.
Hazirlanan mikroFDM’lerin kimyasal yapis1 ve morfolojik 6zellikleri, sirasiyla; FT-
IR spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilirken,
1s1l Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile belirlenmistir.



1.1 Enerji Depolama Yontemleri

Dogrudan elektrik enerjisinin diigiik maliyetli olarak depolanmasi zor olsa da enerji,
degisik formlarda depolanabilir ve talep edildiginde elektrik enerjisine
dontstiiriilerek kullanilabilmektedir (Chen ve dig, 2009). Enerji depolamasi igin
birgok yontem bulunmakla birlikte enerji; mekanik, 1s1, manyetik, biyolojik ve

kimyasal olarak degisik formlarda depolanabilmektedir (Sekil 1.1).

Enerji Depolama

Yontemleri
Biyolojik Enerji Kimyasal Enerji Manyetik Enerji . Mekanik Enerji
: : g Is1 Enerjisi Depolama
Depolama Depolama Depolama : Depolama

Sekil 1.1: Enerji depolama yontemleri (Chen ve dig, 2009).

Mekanik enerji depolama; enerjinin dogrusal ya da donme hareketi ile kinetik
enerjisi, ylikseltilmis nesnenin potansiyel enerjisi, elastik bir nesnenin germe-
sikistirma enerjisi olarak depolanmasidir. Pompaj depolamali hidroelektrik,
sikistirilmis hava enerji depolamas: ve volanlarda enerji depolamasi mekanik enerji
depolamasi ¢esitlerindendir. Pompaj depolamali hidroelektrik ve sikistirilmis hava
depolamas1  sistemleri,  biliyiik  Olgekli  depolama  sistemleri  olarak
sinifandirilmaktayken volanlarda enerji depolamasi sistemleri orta dlgekli depolama
sistemleri olarak smiflandirilmaktadir (Kumar ve dig, 2017). Biyolojik enerji
depolama; enerjinin biyolojik slirecler sonucunda kimyasal enerji olarak
depolanabilmesi olarak ve manyetik enerji depolama; enerjinin elektromiknatis gibi
manyetik bir alan icerisinde depolanabilmesi olarak tanimlanmaktayken kimyasal
enerji depolama ise bilesiklerin kimyasal tepkimeler sonucu agiga ¢ikan enerjisinin
depolanmasi seklinde gerceklestirilen depolama sekli olarak karsimiza ¢ikmaktadir
(Dincer ve Rosen, 2002). Ayrica depolanan kimyasal enerji, direkt elektrik iiretimi
i¢cin elektron transfer tepkimelerinde kullanilabilir. Kimyasal depolama ile ilgili en
bilinen yontem, enerjinin elektrokimyasal tepkimeler yoluyla elde edildigi yakit
pilleridir (Giiney ve Tepe, 2017). Bu tez ¢alismasinin ana konusu olan 1s1 enerjisi
depolama yontemi ise, maddenin sicakliginin artirilmasi veya azaltilmasi, maddenin
faz degistirmesi veyahut bir kimyasal tepkime gergeklestirilmesi yoluyla agiga ¢ikan

1s1 enerjisinin maddeler igerisinde depolanmasidir. Is1 enerjisi depolama yontemi,



duyulur 1s1 depolama, gizli 1s1 depolama ve termokimyasal (absorbsiyon-

adsorbsiyon) enerji depolamast olmak lizere {i¢ farkli teknolojiye ayrilmaktadir (IEC,
2011).

1.1.1 Is1 enerjisi depolama yontemleri

Enerjinin 1s1 formda gegici olarak depolanmasi igslemi, 1s1 enerjisi depolama yontemi
olarak adlandirilmaktadir. Evsel ya da endiistriyel amacli alan 1sitma-sogutma, proses
1sitma-sogutma, sicak su iiretimi ya da elektrik enerjisi liretimi gibi uygulamalar i¢in
1s1 depolamasi gergeklestirilebilmektedir (Cabeza ve dig, 2015). Endiistriyel, hizmet
ya da konut kullanicilarinin enerji talepleri mevsimlik, giinlik veya saatlik olarak
degisebilmektedir. Bu degisiklikler, O6zellikle pik enerji taleplerini karsilamaya

yardimci1 olmasi1 amaciyla 1s1 depolamasi uygulamalari ile karsilanabilmektedir.

Is1 enerjisi depolama yontemleri daha dnce de bahsedildigi gibi duyulur, gizli ve

termokimyasal 1s1 depolama yontemleri olmak iizere tice ayrilmaktadir (Sekil 1.2)

Is1 Enerjisi Depolama

Duyulur Is1 Enerjisi Gizli 1s1 Enerjisi Termokimyasal 151
Depolama Depolama Enerjisi Depolama

Sekil 1.2: Is1 enejisi depolama ¢esitleri (Dinger ve Rosen, 2002).

1.1.1.1 Duyulur 1s1 enerjisi depolama

Duyulur 1s1; maddede faz degisimi olmaksizin, maddenin sicakliginda meydana
gelen degisim ile depolanan 1s1 enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Cift yonlii olarak
gerceklesen duyulur 1s1 depolama siirecinde; kullanilan 1s1 depolama maddesinin dis
ortamdan 1s1 alarak sicakliginda bir artis meydana getirilmekte ve bdylece 1s1 enerjisi
depolanmaktadir. Is1 depolamasi siiresince sistem sicakliginda artis meydana gelirken
maddenin fazinda herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir. Siirecin tersi yoniinde
ise depolanan 1s1 enerjisi, sistemde kullanilan 1s1 depo maddesinin sicakliginin

azalmasi yolu ile dis ortama verilmektedir. Yine depolama siirecinde oldugu gibi 1s1



enerjisinin dig ortama Verilmesi siirecinde de madde fazinda herhangi bir degisiklik

meydana gelmemektedir.
Q=mxc, XAT =mxc, X (T —T;) (1.1)

Esitlikte,

m: maddenin kiitlesel debisini (kg),

Cp: maddenin 6zgiil 1s1 degerini (kJ/kg.K)
AT: sicaklik farkini (K) gostermektedir.

Duyulur 1s1 depolamasi sisteminde; depolanan enerji miktari (Q), ortamin 1s1
kapasitesinin bir fonksiyonudur ve sicaklik artis1i ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Bununla birlikte, sistemdeki ilk ve son sicaklik arasindaki fark ne kadar
fazla olursa siire¢ boyunca depolanacak duyulur enerji miktar1 o kadar fazla
olmaktadir (Pfleger ve dig, 2015). Diger taraftan depolanan duyulur enerji miktari,
depo maddesinin 6zgiil 1sistyla (cp) orantili olmas: her depo maddesinin farkli enerji
depolama kapasitesine sahip olmasima yol agmaktadir. Ornegin birim hacim bagina
demirin 1s1 kapasitesi 3,57 J/m> K iken duyulur 1s1 depolamada ¢ok yogun kullanilan
suyun 1s1 kapasitesi 4,17 J/m® K’dir. Bu da ayn1 miktardaki sicaklik degisimindeki su
ve demir depo maddesi i¢in farkli enerji depolanmasi miktarina ulasilacagini ifade

etmektedir (Dinger ve Rosen, 2002).

Bu tarz sistemlerde, 1sinin depolanmasi siiresince artan sicakligin diizensizligi
arttirmas1 sebebiyle sistemde fazla miktarda 1s1 kayb1 gézlenmektedir. Isinin agiga
¢iktig1 yani dis ortama verilmesi sirasinda ise sicakligin siirekli azalmasindan dolay1
sistemin 1s1 depolama etkinligi azalmaktadir. Dahasi 1s1 depolama sisteminin yalitim
yapilmas1 zorunlulugu sebebiyle sistemde maliyet artis1 yasanmaktadir (Dinger ve

Dost, 1996).

1.1.1.2 Termokimyasal 1s1 enerjisi depolama

Termokimyasal 1s1 enerjisi depolamada; 1s1, duyulur ya da gizli olarak degil
fizikokimyasal olarak depolanmaktadir. Absorbsiyon ve adsorbsiyon prensibi ile 1s1
enerjisi depolamasi gergeklestirilmektedir (Bales, 2005). Kimyasal tepkimeler,
tepkimeye katilan bilesiklerin  molekiiler dizilimlerinde meydana gelen
rekombinasyon-ayrisma gibi bir degisiklik ile karakterize edilmektedirler.

Endotermik bir tepkimede, madde 1s1 alarak diger bir deyisle absorblayarak



termokimyasal 1s1 depolamasi gergeklestirirken tepkime bir katalizér eklenerek
tersinir yonde hareket ettirildiginde ekzotermik tepkime sonucu depoladigi 1s1

enerjisini desorblayarak dis ortama verecektir (Tatsidjodoung ve dig, 2013).

Termokimyasal depolama sistemlerinde, enerji depolama kapasitesi yiiksek olmasina
ragmen tepkime siiresince olusabilecek yan tepkimeler bu tarz depolama sistemleri
icin sorun teskil etmektedir. Ayrica, diger 1s1 enerji depolama yontemlerine gore daha

karmasik bir sisteme sahiptirler (Oztiirk, 2008).

1.1.1.3 Gizli 1s1 enerjisi depolama

Bir maddenin faz degisimi sirasinda meydana gelen 1s1 transferi gizli 1s: olarak
adlandirilmaktadir. Faz degisimi, bir maddenin sicakliginin arttirilmasi veya
azaltilmasi ile maddenin i¢ enerjisindeki degisim sonucu, halinde meydana gelen
degisim olarak tanimlanmaktadir. Faz degisimi; kati-kati, kati-sivi, sivi-gaz ve kati-
gaz faz degisimleri olmak iizere dort smifa ayrilabilmektedir. Kati-kati faz
degisiminde madde halinde bir degisim olmaksizin madde, bir kristal yapidan bir
bagka kristal yapiya gecis yapmaktadir. Kati-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz faz
degisimlerinde ise maddenin halinde degisim gozlenmektedir.

_ Te Ts

Q= rh><cp><dT+m><He+f mXc, X dT

To Te (1.2)
=m[H + ¢ (Te = T1) + ¢5(Ts =TI’

Esitlikte;

Cs Ve Ck sirast ile sivi ve kati haldeki faz degistiren maddenin 6zgiil 1s1 degeri
(kJ/kg.K)

To: Baslangic sicakligr (K)

Te : Erime sicaklig (K)

Ts : Son sicaklik (K)

He: Erime gizli 1s1dir (kJ/kg)

Is1l iletkenlik, gizli 1s1 depolamasi ig¢in 6nemli bir &zellik olmakla birlikte, hacimsel
depolama kapasitesini belirleyen faz degisim entalpisi ve yogunlugu da depolama

icin 6nemli Ozellikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Pfleger ve dig, 2015).

Gizli 1s1 depolama faz degistiren maddeler ile gergeklestirilmektedir (IEC, 2011).

Bahsedilen maddeler, ortamda sicaklik artist olmadan faz degisimi esasina gore



madde biinyesinde 1sinin depolanmasint gergeklestirmektedirler. Faz degisiminin
formlarindan olan kati-stvi faz degisimi; diisiik hacimsel degisim agisindan
karsilastirildiginda  sivi-gaz  faz  degisimine, yiiksek gizli 1s1  agisindan
karsilastirildiginda ise kati-kati faz degisimine gore daha verimlidir. Uygulama

tiiriine gore ¢ok cesitli faz degistiren madde bulunmaktadir (Kuravi ve dig, 2013).

Genellikle gizli 1s1 depolama yontemi, belirli bir ortam i¢in meydana gelen duyulur
1s1 depolamasindan daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahiptirler. Birim hacim
ya da kiitle basina depoladiklar1 enerji kapasiteleri yiiksek oldugundan dolay1 ise
depo hacimleri, duyulur 1s1 depolama yontemindeki depo hacmine gore daha kiigiik
olmaktadir. Bu da faz degistiren maddeler ile gerceklestirilen gizli 1s1 depolama
sistemlerinin, duyulur 1s1 depolamasi sistemlerine daha diisiik maliyetli ve daha

verimli bir alternatif olusturabilecegini gostermektedir (Abhat, 1983).






2. FAZ DEGISTIREN MADDELER

Gizli 1s1 depolamasinda kullanilan faz degistiren maddeler, enerjinin 1s11 formda
depolanmasii saglamaktadirlar. Faz degisimi sirasinda sicakligi sabit kalan

maddelerin 1s1 depolama mekanizmas1 asagidaki gibi 6zetlenebilir;

» Sistemin sicakliginin, faz degistiren maddenin erime sicaklifinin {istiine
cikmasi ile madde 1s1 sogurarak faz degistirir ve enerjiyi 1sil formda
bilinyesinde bulundurmaktadir.

» Diger yandan sistemin sicakliginin, faz degistiren maddenin erime
sicakliginin altina diismesi ile madde, biinyesinde bulunan 1s1 enerjisini dis

ortama vererek faz degisimi gostermektedir.

2.1 Faz Degistiren Maddelerin Siniflandirilmasi

Faz degistiren maddeler; faz dontisiim sicakliklar1 bakimindan diistik sicaklik, orta
sicaklik ve yiiksek sicaklik FDM’ler olarak; faz donilisiim bigimine gore kati-sivi,
kati-kat1, sivi-gaz ve kati-gaz faz degisimi gosteren FDM’ler olarak; genellikle
kullanilan siniflandirma ¢esidi olan madde ¢esidine gore ise organik, inorganik ve
otektik faz degistiren maddeler olmak iizere cesitli sekillerde siniflandirilmaktadirlar

(Pielichowska ve Pielichowski, 2014).

Faz degisimine gore gerceklestirilen siniflandirmada, kati-kat1 faz degisimde, madde
sicakligi arttikga bir kristal yapidan bir bagka kristal yapiya gegis yaparken kati-sivi
ve sivi-gaz faz degisiminde, madde sicakligi artik¢a molekiil titresimlerini arttirarak
molekiiller aras1 baglarini gevsetir ve faz degisimi gerceklestirmektedir. Sivi-gaz faz
degisimi gosteren FDM'ler, faz degisimi ile yiiksek hacim degisimi yasadiklar1 ve
gaz faz i¢in basingli kaplara ihtiya¢ duyuldugundan tercih edilmemekle birlikte
aragtirmalar, kati-kat1 faz degisimi gosteren FDM'lere gore daha fazla 1s1 depolama
kapasitesi saglayan kati-sivi faz degisimi gosteren FDM'ler iizerinde yogunlagmistir

(Dinger ve Dost, 1996).



Sekil 2.1°de faz degistiren maddelerin, madde ¢esidine gore siniflandirilmasi ve bu

siiflandirmalarin alt bagliklar1 gosterilmektedir.

Faz Degistiren Maddeler

v v

Organik Fdm Inorganik Fdm

A L
¢ ! ¢ b

Parafin Bilegikler Parafin Digi Bilegikler Tuz Hidratlar Metaller

Otektik Fdm

I\
¢ ! !

Organik-Organik Otektik Fdm Organik-inorganik Otektik Fdm inorganik-inorganik Otektik Fdm

Sekil 2.1: Faz degistiren maddelerin, madde cesidine gore siniflandirilmasi (Memon,
2014).

Inorganik faz degistiren maddeler, tuz hidratlar ve metallerden olusmaktadirlar.

Diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle faz degistiren maddelerle ilgili yapilan

caligmalarda tercih edilmektedirler.

Tuz hidratlar: Karbonatlarin, siilfatlarin, halojeniirlerin, oksitlerin ve nitratlarin

belirli oranlarda su ile birlesimi sonucu olugmaktadirlar. Genel formiilleri
XnYm.@aH20 seklindedir. Oda sicakliginda kati halde bulunmaktadirlar. Erime
noktalar1 -33 ile 120°C, gizli 1silar1 ise 86-328 kJ/kg arasindadir. Daha ¢ok giines
enerjisi uygulamalar1 i¢in kullanilan tuz hidratlarin asir1 soguma gostermesi Ve
korozif etki gOstermesinden dolayr bina uygulamalarindaki kullanimlari
kisitlanmaktadir. Tuz hidratla ilgili yapilan c¢aligmalarda, asir1 soguma ve faz
ayrismas1 sorunlarinin onlenebilir oldugu fakat bunun sistem maliyetini arttirdigi

gbzlemlenmistir (Herrick, 1997).

Metaller: Yiiksek 1sil iletkenlige, diisiik buhar basincina ve disik 6zgiil 1siya
sahiptirler. Erime noktalar1 30 ile 125 °C arasinda ve gizli 1silar1 25 ile 91 kJ/kg
arasindadir. Genis erime sicaklig araligia ve organik faz degistiren maddelere gore

yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptirler (Fleischer A. S., 2015).

Cizelge 2.1°de bazi inorganik faz degistiren maddelerin 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.1: Inorganik faz degistiren maddelerin dzellikleri.

Madde Erime Gizli Is1 Referans
Noktasi (°C) (kJ/kg)

LiClO3.3H,0 8 253 Naumann ve Emons, 1989.
Na,S0O,.10 H,O 34 256 Nagano ve dig, 2003.
Zn(NO3),.6 H,0O 36 146,9 Dincer ve Rosen 2002,
Na,S,0.5 H,0 48-55 201 Paris ve dig, 1993.
Ba(OH),.8 H,0 78 266 Naumann ve Emons, 1989.
Mg(NOs),.6 H,O 89,3 150 Naumann ve Emons, 1989.

Na(CH;C0O0).3 H,O 58 226 Heckenkamp ve Baumann
1997.

LiNO3.3 H,O 30 256 Nagano ve dig, 2003.

Na,P,0,.10 H,0O 70 184 Heckenkamp ve Baumann
1997.

Organik faz degistiren maddeler, igeriginde hidrojen (H) ve karbon (C) bulunan ve

dogada bol miktarda karsilasilan hidrokarbonlardir. Yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasiteleri ve fiziksel-kimyasal 6zellikleri agisindan kararli olmalar1 gibi 6zellikleri
ile dikkat ¢ekmektedirler. Parafinler ve parafin olmayan organik faz degistiren

maddeler olmak {izere ikiye ayrilirlar.

Parafinler: Petrol tiirevi olan ve alkan (C,Hazn+2) olarak adlandirilan diiz zincir yapili
hidrokarbonlardir. 1-4 C'lular gaz, 5-17 C'lular s1v1, 17 ve iizeri C'na sahip olanlar ise
kat1 haldedir. Organik faz degistiren maddeler igerisinde en ¢ok calisilan gruptur.
Erime noktalar1 -17 ile 135 °C, gizli 1silar1 ise 60 ile 268 kJ/kg arasindadir. Bu smifta
degerlendirilen FDM’ler diisiik 1s1 iletkenligine sahiptirler. Tuz hidratlara gére daha
pahali olan parafinler, dogada bolca bulunmalar1 sebebiyle kolay erisilebilir faz

degistiren maddelerdendirler (Fleischer A. S. 2015; Sharma D. ve dig, 2004).

Parafin olmayan organik faz degistiren maddeler: Yag asitleri, esterler, alkoller ve

glikoller gibi maddeleri kapsamaktadirlar. Bu smifa giren maddelerden daha iyi
ozellikler sergileyen yag asitleri, diiz zincir hidrokarbon (CH3(CH>)2,) ve buna bagh
bir karboksil grubundan (-COOH) meydana gelirler. Yag asitleri, karbonlar arasi
baglarin-tek-ya da ¢ift olmasina gére doymus ya da doymamis olabilirler. Doymamis
hidrokarbonlar yapilarindaki baglarin zayif olmasindan dolayr daha diisiik erime
noktasina sahiptirler. Genellikle, yiiksek gizli 1s1 degerine sahip olan yag asitlerinin
erime noktalar1 -7 ile 187 °C, gizli 1silan1 ise 125 ile 250 kJ/kg arasindadir ve
parafinlere gore daha pahalidirlar (Fleischer, A. S. 2015; Abhat, A. 1983).
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Cizelge 2.2°de baz1 organik faz degistiren maddelerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2: Bazi organik faz degistiren maddelerin 6zellikleri.

Madde Erime Gizli Is1
Noktasi (kJ/kg)
(O
n-Oktadekan 28-28,4 200-244
n-Hekzadekan 18-20 216-236
n-Pentakosan 53,5 238
Kaprilik Asit 16,3 148
Izopropil Palmitat 11 100
Oktadesil Tioglikolat 26 91
Tetradesil karbonat 33,7 227
Asetemit 82 241
Desil karbonat -2,2 144

Otektik faz degistiren maddeler, iki ya da daha fazla kimyasal bilesigin ya da

elementin minimum erime noktali birlesimi seklinde elde edilmektedirler. Daha ¢ok
sogutma uygulamalarinda kullanilan 6tektik birlesimler; organik-organik, inorganik-
inorganik ve organik-inorganik seklinde gerceklestirilerek farkli 6zellikte sayisiz
otektik faz degistiren madde iiretilebilmektedir (Giro-Paloma ve dig, 2016). Otektik
faz degistiren maddeleri meydana getiren bilesik ya da elementler erime sirasinda es
zamanlt olarak faz degisimi gergeklestirirler ve bu siirecte Otektik faz degistiren
maddelerde faz ayrimi gozlenmemektedir (Akeiber ve dig, 2016). Bu otektik

bilesimlerin erime noktalar1 genel olarak 13 °C ile 64 °C arasinda degismektedir

(Muiioz ve dig, 2015).

Referans

Paris ve dig, 1993.
Nagano ve dig, 2003.
Paris ve dig, 1993.
Bailey, 1950.
Feldman ve dig, 1986.
Feldman ve dig, 1986.
Kenar JA, 2010.
Sharma ve dig, 2009.
Kenar JA, 2010.

Bazi 6tektik faz degistiren maddelerin 6zellikleri Cizelge 2.3°de verilmistir.

12



Cizelge 2.3: Bazi 6tektik faz degistiren maddelerin 6zellikleri.

Madde Erime Noktasi Gizli Is1 Referans
(°C) (kJ/kg)
91,67% tetradekan + 1,7 156,2 Kenisarin, 2010.
8,33% hekzadekan
949% Tetradekan + 6% 55 202,1 Alvarado ve dig, 2007a.
tetradekonol
Oktadekan + dokosen 25,5-27 203,8 Kenisarin, 2010.
Kaprik asit + laurik asit 18 120 Roxas-Dimaano, ve
Watanabe, 2002b.
65-90% metil palmitat + 22-25,5 120 Cabeza ve dig, 2001.
35-10% metil stearat
Pentadekan + oktadekan 8,5-9 271,93 Roxas-Dimaano, ve
Watanabe, 2002b.
59% Mg(NOs),.6H,0 + 66 168 Sharma ve dig, 2009.
41% MgBr,.6H,0
45% CaCl,.6H,0 + 55% 14,7 140 Sharma ve dig, 2009.
CaBr,.6H,0
58,7% Mg(NOs),.6H,0 + 59 132 Sharma ve dig, 2009.

41,3% MgCl,.6H,0
2.2 Faz Degistiren Maddelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlar:

Duyulur 1s1 ve termokimyasal 1s1 depolama yontemleri ile karsilastirildiginda, faz
degistiren maddelerin diger yontemlere gore bir¢ok iistiinliigii ile karsilasilmaktadir.
Gizli 1s1 depolama sistemleri, duyulur 1s1 depolama sistemlerine gore daha yiiksek 1s1
enerji depolamasina sahipken termokimyasal 1s1 depolama sistemlerine gore ise daha
kolay uygulanabilir bir sisteme sahiptir. Oncelikle faz degistiren maddeler islem
siiresince sabit bir sistem sicakligi istiinliigiine sahiptir. Bunun disinda, FDM
sistemleri; hafif, givenilir, taginabilir ve herhangi bir akis kaynagma gerek
duymamaktadirlar. Depolama siirecindeki faz degisimi sirasinda diisiik yogunluk
degisimi yasandigindan FDM ile gergeklestirilecek depolama sistemlerinde, kiigiik
boyutlar ve daha az destekleyici elemanlar karsimiza ¢ikmaktadir (Fleischer A. S.,
2015).

Genel olarak organik faz degistiren maddelerde, korozif ve toksik etkiler
gozlenmemektedir. Ayn1 zamanda organik FDM’ler faz degisimi siiresince faz
ayristirmast ~ gostermemekle Dbirlikte kimyasal agidan kararlidirlar.  Organik
FDM’lerde karsilasilan dezavantajli durumlar ise ugucu ve yanici olmalaridir. Ayrica
diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 sebebiyle sistemde performans iyilestirmesine
gerek duyulmaktadir. Organik FDM’lerin faz degisimi siiresince yiiksek hacim

degisimine ugramalar1 da bir diger dezavantajli durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Inorganik faz degistiren maddeler ise yiiksek 1sil iletkenlige sahiplerdir ve faz
degisimi siiresince diisiik hacim degisimi gostermektedirler. Ucuz ve ulasilabilir
maddeler olmalarina ragmen faz degisimi boyunca 1s1l kararliliga sahip degillerdir.
Ayrica faz ayrimi, asirt soguma Ve korozif Ozellikler gostermektedirler. Cizelge
24’te organik FDM ve inorganik FDM’lerin avantaj ve dezavantajlar
karsilagtiritlmali olarak verilirken, Cizelge 2.5’te parafin ve parafin olmayan

FDM’lerin bir kiyaslamasi sunulmustur.

Cizelge 2.4: Organik ve inorganik faz degistiren maddelerin 6zellikleri. (Zalba ve

dig, 2003).
Organik FDM Inorganik FDM
Avantaj Kimyasal a¢idan kararli Yiiksek 1s1l iletkenlik
Korozif ve toksik 6zellik géstermez Diistik hacim degigimi
Asirt soguma gostermez Yiiksek yogunluk
Ulasilabilir Diisiik maliyetli
Faz ayrimi gostermez Ulasilabilir
Dezavantaj | Diisiik 1s1l iletkenlige sahip Korozif
Yiiksek hacim degisimi Faz ayrimi1 gosterir
Ugucu Isil kararliliga sahip degil
Yanici Asir1 soguma

Cizelge 2.5: Parafin ve parafin olmayan organik faz degistiren maddelerin
ozellikleri. (Khana ve dig, 2017).

Avantaj Dezavantaj

Givenilir Duisiik 1s1l iletkenlik

Emniyetli Yiiksek hacim degisimi
Parafin FDM’ler  Diisiik maliyet Yanici

Diisiik buhar basinci

Korozif 6zellik gostermez

Is1l kararlilik Yiiksek yanicilik
Parafin olmayan Kimyasal dayaniklilik Diisiik 1s1l iletkenlik
organik FDM’ler = Asirt soguma gostermez Diistik gizli 1s1 degeri

Toksik-korozif 6zellik gostermez Yiiksek sicaklikta kararsizlik

2.3 Faz Degistiren Maddelerin Secim Kriterleri

Bir¢ok faz degistiren madde siniflandirma gesidi olsa da faz degistiren maddeler
temelde organik, inorganik ve otektik faz degistiren maddeler olarak
ayrilmaktadirlar. Bu maddelerin birbiriyle kiyaslandiginda ise pek ¢ok avantaj ve
dezavantaja sahip olduklar1 gériilmektedir. Onemli olan nokta, kullanilacak sistem
i¢in hangi tiir FDM olursa olsun sistem i¢in en uygun faz degistiren maddeye karar
verip bu malzemeyi sisteme uyarlamaktir. Basit olarak, bir sistemden beklenen en

temel sey istenileni ya da gerekeni karsilamasidir.
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Herhangi bir uygulama icin secilecek faz degistiren maddenin degisim sicakligr ile
sistemin 1sitma ya da soguma operasyon sicakliginin eslesmesi gerekmektedir. Asirt
soguma, faz degistiren maddeler ile uygulanan sistemlerde 1s1 deposunun geri
kazanimin1 engelleyeceginden faz degistiren maddelerin asir1 soguma egilimi
gostermesi istenilmeyen 6zelliklerdendir. Erime ve donma boyunca faz kararliligi, 1s1
depolanmasinin ayarlanmasinda ve kiigliik depolama hacminde sistemden istenilen
bliyiik yogunlugun elde edilmesine yardimci olmaktadir. Faz degistiren maddelerin;
giivenlik acisindan toksik, korozif ve yanici olmamasi gerekmektedir. Ayrica faz

degistiren maddelerin ucuz ve genis dlglide ulasilabilir olmas1 6nemli kriterlerdendir.

Nasil bir sisteme karar verilirse verilsin bir faz degistiren maddeden beklenebilecek

en genel ozellikler Cizelge 2.6’da dzetlenmistir (Kapsalis ve Karamanis, 2016).

Cizelge 2.6: Faz Degistiren Maddelerin Ozellikleri (Kapsalis ve Karamanis, 2016).

Uygun faz degisim sicakligi

Kiigiik boyutlu bir sistem ile en iyi 1s1 transferi
Iyi enerji ve cevresel performans

Yiiksek gizli 1s1 depolamasi

Yiiksek 1s1 iletkenligi

Isil Ozellikler

Sistem malzemeleri ile uyumluluk
Kimyasal bozulmalara uzun siire dayaniklilik
Toksik, korozif ve yanici olmama

Kimyasal Ozellikler

Yiiksek yogunluk
Uygun faz dengesi
Disiik buhar basinci
Kiiciik hacim degisimi

Fiziksel Ozellikler

Kinetik Ozellikler Asir1 soguma gostermemeli

Yeterli ¢ekirdeklesme hizi

Ucuz olmali
Ulasilabilir olmali

Ekonomik Ozellikler

VV VV VVVV VVV VVVVYY

2.4 Faz Degistiren Maddelerin Uygulama Alanlar

Faz degistiren maddeler, genis sicaklik araliklarina sahip olmalar1 sebebiyle ¢ok
genis uygulama alanina sahiplerdir. Ozellikle ¢eyrek yiizyilda enerjinin énemli bir
faktor olarak yasamimizda yer almasi ve gerek cevresel gerekse ekonomik yonden
dikkatleri iizerine ¢ekmesi enerji depolama yontemleriyle ilgili c¢aligmalar

arttirmaktadir.

» Uzay endiistrisinde,
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Elektronik endiistrisinde,

Solar sogutma sistemleri Ve giines enerji santrallerinde,
Tarim endiistrisinde solar yikayicilar,

Yiyecek koruma ve ilag endiistrisinde,

Atik 151 geri kazanim sistemlerinde,

Evsel sicak su sistemlerinde,

YV V. V V V V V

Aktif ve pasif sistemler olarak bina yap1 elemanlarinda

olmak tizere bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar (Akeiber ve dig, 2016).

2.5 Faz Degistiren Maddelerin Kapsiillenmesi

Kapsiilleme prosesi temel olarak gaz molekiillerinin, sivi damlaciklarinin ya da kati
maddenin uygun bir malzeme ile tamamen sarilmasi islemidir. Bu kapsiile; kabuk,
manto ya da membran adi Verilebilmektedir. Kapsiilleme isleminde amag, faz
degisimi sirasinda meydana gelebilecek madde sizintilarini ve kayiplarini 6nlemektir.
Ayrica, kapsiilleme ile FDM’in 1s1 transfer alani arrtilmakta ve dis ¢evreden faz
degisim davranisini etkileyebilecek etkiler azaltilmaktadir. Kapsiilleme malzemeleri,
kapsiil boyutuna goére nanokapsiiller, mikrokapsiiller ve makrokapsiiller olmak tizere
tice ayrilmaktadirlar. Eger kapsiil ¢apt 1 mikrometre ile 1 milimetre arasindaysa
mikrokapsiil, 1 mikrometreden kiiciikse nanokapsiil ve 1 milimetreden biiyiikse
makrokapstil olarak simiflandirilmaktadirlar. Mikrokapsiilleme tanim olarak ise
kiiglik partikiillerin ya da damlaciklarin heterojen ya da homojen bir matrikse

gémiilmesi veya bir kabuk tarafindan sarilmasi yontemidir (Shannaq ve Farid, 2015).

Mikrokapsiilleme; kapsiillerin ¢esidine gore tek ¢ekirdekli, ¢ok ¢ekirdekli ve matris
olmak iizere ii¢ farkli morfolojide isimlendirilmektedirler. Klasik kabuk-¢ekirdek
modeli tek ¢ekirdekli mikrokapsiil morfolojisi olarak tanimlanmaktayken c¢ok
cekirdekli mikrokapsiil morfolojisindeyse c¢ekirdek bir¢ok pargaya ayrilmaktadir.
Matris mikrokapsiill morfolojisinde ise ¢ekirdek kendini g¢evreleyen bir kabuk

olmaksizin esit olarak dagilmaktadir (Shannaq ve Farid, 2015).

Mikrokapsiilleme yontemleri; fiziksel, kimyasal ve fiziko-kimyasal yontemler olarak
lic ana baslik altinda incelenmektedir. Bu mikrokapsiilleme yontem ana bagliklar1 ise

asagida belirtilen alt ana bagliklara ayrilmaktadirlar (Cizelge 2.7).
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Cizelge 2.7: Faz Degistiren Maddelerin Mikrokapstilleme Yontemleri (Jamekhorshid
ve dig, 2014).

Mikrokapsiilleme Yontemleri

Fiziksel Yontem Fiziko-kimyasal Yontem Kimyasal Yontem
Hava siispansiyonu kaplama Iyonik jelasyon Ara ylizey polimerizasyonu
Santrifiijli ekstriizyon Koaservasyon Siispansiyon polimerizasyonu
Titresim nozulu Sol-jel Emiilsiyon polimerizasyonu
Sprey kurutma

Coziicii buharlastirma

Bu tezin kapsaminda gergeklestirilmis olan FDM iiretiminde mikrokapsiilleme

yontemi olarak emiilsiyon polimerizasyon metodu kullanilmistir.

Emiilsivon polimerizasyon yontemi; organik mikro/nanoFDM iiretiminde en yaygin

olarak kullanilan yontemlerinden biridir. Daha ¢ok baslaticinin sulu faz ¢oziiciide
¢oziinebildigi fakat monomerlerin sulu faz ¢oziiciileri i¢inde ya ¢oziinemedigi ya da
cok az ¢dzilinebildigi sistemlerde tercih edilmektedir. Emiilsifikasyon siireci boyunca,
sadece FDM ve monomerler, ayr1 damlaciklar halinde kararli bir sulu sistemde
yayilarak yag fazini olusturmaktadirlar. Baslaticilar ise sulu fazda ¢ozdiiriilmektedir.
Karisima emiilgator eklenmesi yoluyla ve siirekli mekanik karistirma islemi ile de
emiilsifikasyon siirecine yardimci olunabilmektedir. Radikal bir polimerizasyon
islemi olan emiilsiyon polimerizasyon yonteminde; baslaticilar, 1s1 ile aktiflesip
sistemde radikallerini serbest birakarak polimerizasyonu tetiklemektedirler (Alva ve
dig, 2017). Diger bir anlatimla, emiilsiyon polimerizasyon metodunda emiilgator
eklenen bir yagl sistemde polimer karigimi meydana getirilmektedir. Oncelikle
¢oziicli i¢cinde ¢oziinemeyen monomer madde; emiilgator, ylizey aktif madde ve
mekanik karistict yardimiyla tepkime ortaminda homojen bir sekilde dagitilmaktadir.
Daha sonra polimerizasyon tepkimesini baslatmak i¢in eklenen baslatic1 vasitasiyla
cekirdek madde ylizeyinde polimer membran olusturulmaktadir. Sistemde
emiilgatore ihtiyag duyulmasinin sebebi ise bir yag/su emiilsiyonu olusturup
kimyasal, 1s1l ya da bir enzimatik yol ile bagli bir sistem olusturulmasidir. Yontemin
son adiminda ise emiilsiyon yikanarak, yagdan armdirilip izole edilmis

mikrokapsiiller elde edilmektedir (Giro-Paloma ve dig, 2015).

2.6 Onceki Cahsmalar

Chaurasia (2000) tarafindan gizli 1s1 ve duyulur 1s1 {izerinde yapilan karsilagtirmali

caligmada, biri su ile dolu digeri faz degistiren madde ile desteklenmis 1s1

17



degistiricisi igeren 6zdes iki depo tinitesi kullanilmigtir. Depo tiniteleri ise 6zdes diiz
plakali giines kolektorleri ile glin boyu sarj edilmistir. Caligma sonucunda gizli 1s1

depolama sisteminin daha fazla sicak su iirettigi ortaya konulmustur.

Aldoss ve Rahman (2014) yaptiklar1 ¢alismada bir 1s1 enerji deposu igin tekli ve
coklu faz degistiren madde yapisini karsilastirmislardir. Farkli 6zelliklere sahip faz
degistiren maddelerle dolu kiiresel kapsiiller, 1s1 enerji depolama sistemine entegre
edilmistir. Calismada tek faz degistiren madde ile iki-lig-¢oklu faz degistiren madde
tasarimlar1 karsilastirilmistir. iki sistemin de performansi, sarj-desarj orani, 1s1
transfer hizi1 ve 1s1 depolama kapasitesi analizleri yapilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda ¢oklu faz degistiren madde ile gerceklestirilen 1s1 enerji depolama
tasariminin, sarj-desarj dongiilerinde tekli faz degistiren madde ile gerceklestirilen 1s1
depolama tasarimina gore daha yiiksek performansa sahip oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, ¢oklu faz degistiren madde ile gergeklestirilen 1s1 depolama
tasarimindaki kademeler arttik¢a, 1s1 enerji depolama sisteminin daha iyi bir
performans gosterdigi fakat lic kademeden sonra uygulanan faz degistiren maddenin

performansinin ¢ok fazla degisiklik gostermedigi gézlenmistir.

Zhou ve dig. (2007) pasif-giines evinde faz degistiren madde ile olusturulmus
plakalart kullanarak hibrit bir 1sitma sisteminin performansin1 niimerik olarak
incelemislerdir. Calisma sonucunda elde edilen veriler, faz degistiren maddelerle
olusturulmus plakalarin evin 1s1l konfor sartlarini gelistirdigi ve kis aylarinda enerji

tikketimini %12 oraninda azalttigin1 gostermistir.

Tomizawa ve dig. (2016) faz degistiren maddelerle mobil cihazlarin enerji
yonetimini saglamak {izere ¢alisma yapmislardir. Calismada, mikrokapsiillenmis
parafin/polietilen kompozit madde iceren levhalar basitce modellenmis bir mobil
cihaza monte edilerek deneysel ve niimerik analiz gerceklestirilmistir. FDM
levhalarinin konfigiirasyonunun sicaklik degisimine etkilerinin yani sira maddenin
gizli 1s1s1 ve 1s1 iletkenligini belirlemek tizere deneyler ve bununla birlikte deneysel
veriler ile karsilastirabilmek adina mikrokapsiillenmis parafin/ polietilen kompozit
maddenin termofiziksel o6zelliklerini belirleyebilecekleri niimerik bir analiz
yapilmigtir. Sonug¢ olarak, FDM’in mobil cihazdaki sicaklik artisinda azalmayi
sagladigr gozlemlenmistir. Yapilan niimerik analiz ile de deneysel verilerin

dogrulandig ifade edilmistir.
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Paul ve dig. (2015) galaktitol ve manitol 6tektik karisiminin gizli 1s1 depolamasti igin
potansiyelini arastirmiglardir. Calismada DSC ve XRD cihazlar1 kullanilarak s6z
edilen sekerlerin termofiziksel 6zelliklerini belirlemeye calismislardir. Abhijit ve
arkadaslar1, %30 galaktitol/%70 manitol otektik karisiminin erime noktasini 153 °C
ve gizli 1s1 degerini ise 292 kJ/kg olarak belirlemislerdir. Bunun disinda ¢alismada
galaktitol/manitol o6tektik karigiminin kristallenme entalpisini  gelistirmek icin
karisima agirlikga %5 oraninda glimiis iyodiir ya da grafit gibi bir ¢ekirdeklestirme
ajanm1 eklemislerdir. Yapilan FT-IR analizlerine gore karisimin iyi bir kararlilik
gosterdigi ve gizli 1s1 depolamasi uygulamalart igin kullanilabilir oldugunu

belirtmislerdir.

Baran ve Sar1 (2003) palmitik asit/stearik asit dtektik karisiminin faz degisim ve 1s1
transfer Ozelliklerini belirlemek {izerine {ic ana asamadan olusan bir c¢alisma
yapmislardir. Ilk asamada, palmitik asit ve stearik asidin 6tektik bilesim oraninin ve
DSC analizi ile termofiziksel ozelliklerinin belirlenmesine calismislardir. ikinci
asamada Otektik karisimin faz gecis karakterizayonunu, erime-donma sicakliklari ve
zamanlarini, faz gecis davranisi tizerinde 1s1 transfer akiskaninin Stefan ve Reynolds
sayilarmin etkisini arastirmiglardir. Ugiincii asamada ise faz degistiren maddenin
konuldugu ve 1s1 depolamanin gergeklestigi borunun dis duvar ve faz degistiren
madde arasidaki 1s1 transfer katsayisinin hesaplamalarini yapmislardir. DSC
analizleri sonucunda agirlikca (%64,2 palmitik asit- %35,8 stearik asit) Otektik
karistmiin erime noktasimi 52,3 °C ve gizli 1sisimt ise 181,7 kJ/kg olarak
belirlemislerdir. Olusturulan otektik karisimin evsel su i1sitma uygulamalarinda ve

pasif bina uygulamalarinda kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir.

Fauzi ve dig. (2014) miristik asit/palmitik asit Otektik faz degistiren madde
karisimina siirfaktan malzemesinin eklenmesi ile Otektik faz degistiren madde
karisiminin 1s1 6zelliklerinin ve termal iletkenliginin iyilestirmesi iizerine ¢alismalar
yapmiglardir. Caligmada siirfaktan malzeme olarak sodyum laurat kullanilmistir.
Cesitli oranlarda karistirilan sodyum laurat malzemesinin, miristik asit/palmitik asit
Otektik karigimin asir1 sogumasini azaltacagi ve 1s1 enerji depolama kapasitesini
arttiracagl ongoriilmiistiir. Kiitlesel olarak %70 oraninda miristik asit ile %30
oraninda palmitik asidin karistirilmas1 ile otektik faz degistiren madde
olusturulmustur. ki numune seklinde hazirlanan otektik karisimim birine ise %10

oraninda siirfaktan malzeme eklenmistir. Yapilan deneyler sonucunda %10 oraninda
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stirfaktan malzemenin eklendigi 6tektik karisimin alt soguma sicakligi 0,43 °C ve faz
degisim sicaklig1 ise 4,73 °C diistiigli gorlilmustiir. Aynt zamanda siirfaktannin
otektik karsimin gizli 1s1 degerini 15,14 kJ/kg ve 1s1 iletkenligini ise 0,010 W/m.K

arttirmistir.

Bo ve dig. (1999) bir sogutma sistemi i¢in tetradekan/hekzadekan ikili karigimini
hazirlamiglardir. Calismada tetradekan, pentadekan ve hekzadekan maddelerinin ayri
ayr1 ve tetradekan/hekzadekan ikili Otektik karigimlarinin 151 6zelliklerini
karsilagtirmis ve bir sofutma sistemi i¢in kullanilabilme potansiyellerini
arastirmiglardir. Caligmada kullanilan tetradekanin erime noktasi 5,8 °C ve gizli 1s1s1
227 kl/kg, pentadekanin erime noktast 9,9 °C ve gizli 1s1s1 206 klJ/kg, hekzadekanin
erime noktast 18,1 °C ve gizli 1s1s1 236 kJ/kg olarak belirlemiglerdir. Buna karsilik
tetradekan/hekzadekan karisimininda ise farkli oranlarda bilesimler hazirlanarak 15
farkli numune olusturulmustur. Tetradekan oranmi %6,67°den baslamak {iizere
%96,67’ye kadar degistirmislerdir. Olusturulan numunelerin en biiyiikk gizli 1s1
degeri; (%96,67 tetradekan-%3,33 hekzadekan) karisim oraninda 194,7 kJ/kg olarak
belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda, organik-organik otektik karigimin asirt
soguma gostermeden dondugu ve sogutma uygulamalar i¢in uygulanabilir oldugunu

gorilmiistiir.

Kahwaji ve dig. (2016) dekanoik asit ve tetradekanoik asidin 6tektik karigimini bina
uygulamalari i¢in kullanilmasini arastirmiglardir. Calismada 6tektik karisimin 1sil
ozeliklerinin belirlenmesiyle birlikte 1s1l kararliligin1 da arastirmislardir. Hazirlanan
numunelerle yapilan deneyler sonucunda en 1iyi Otektik bilesiminin (0,82
tetradekanoik asit+0,02 dekanoik asit) oldugu belirlenmistir. Otektik karisimin erime
noktasinin 21 °C ve gizli 1s1 degerinin ise 153 kJ/kg oldugu belirlenmistir. Dahasi
tetradekanoik asit/dekanoik asit 6tektik karigiminin 3000 1s1l ¢evrim boyunca 1sil
kararlilik gosterdigini belirlemislerdir. Erime noktast sicakligi ve yiiksek gizli 1s1
degerinin bina uygulamalar1 i¢in umut vaat ettigi, bina uygulamalar i¢in bu 6tektik
karigimin kullaniminin kararli ve diisiik maliyetli bir secenek oldugu belirtilmistir.
Ayrica makalede yag asitlerinin diiz panel giines kolektorleri ile birlikte
kullanilabilecegi lizerinde de durulmustur. Samer ve arkadaslar1 uygun otektik
karisim bilesenin secilememesi durumunda karisimda bir faz homojenliginin

saglanamadigi ve bunun sonucunda bir gec¢is sicakligi araligi olustugunu
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gormiiglerdir. Bu sorunun ise enerji depolamasinin Vverimliligini diistirdiigiinii

gbzlemlemislerdir.

Mert ve dig. (2019a) oleik asit-kaprik asit/hekzadekan karisiminin St-ko-DVB kabuk
ile mikroboyutta basariyla kapsiille etmisler ve elde ettikleri mikrokapsiillerin enerji
depolama performanslarini 1sitmali bir plaka igeren hava akish yatay bir kanal
sisteminde test etmiglerdir. Analiz sonuglar1 elde edilen mikrokapsiillerin uygun faz
degisim sicakliklar1 (14.1-24.0 °C) ve yiiksek enerji depolama kapasiteleri (127.3 J
g'l) ile distik sicaklikli enerji depolama sistemleri i¢in uygun malzemeler olduklarini

gostermistir.

Mert ve dig. (2019b) bir baska calismalarinda, yanit yiizey deneysel tasarim
metotolojisini kullanarak mikrokapsiillenmis faz degistiren maddelerin 1s1l enerji
depolama ozelliklerinde etkin olan parametreleri istatistiksel olarak arastirmislardir.
Cekirdek/kabuk orani, emiilsifikasyon siiresi ve ¢apraz baglayici miktar1 deneysel
parametreler olarak belirlenmis ve bunlarin  erime gizli 1sis1, Tlretilen
mikrokapsiillenmis faz degistiren madde miktar1 ve kapsiilasyon orami iizerindeki
etkileri incelenmistir. Elde edilen matematiksel model denklemler ve bunlarin analizi
sonucunda belirlenen cevaplar iizerinde en etkin parametrenin ¢ekirdek/kabuk orani

oldugu goriilmistiir.

Sar1 ve dig. (2015) disiik sicaklik gizli 1s1 depolama sistemi i¢n n-tetrakosan ve n-
oktadekan otektik karigimi ile bir ¢alisma yapmislardir. Emiilsiyon polimerizasyon
metotu ile mikrokapsiillenen 6tektik karisimin FT-IR ile kimyasal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Otektik karisimin yiizey morfolojisi Ve sentezlenen kapsiiliin
pargacik boyutu POM, SEM ve PSD teknikleri ile incelenmistir. Yapilan analizler
sonucu sentezlenen kapsiiliin boyutunun 0,01-115 mikrometre araliginda degistigi ve
tamamiyla bir kiiresel kapsiil elde edilemedigi gozlemlenmistir. DSC ve TGA
analizleriyle otektik karisimin 1si1l karakterizasyonu hakkinda; karistmin erime
noktasinin 25,96 °C, gizli 1s1 degerinin ise 156,39 kJ/kg oldugu belirlenmistir. Ayrica
analizler sonucu karisimin yiiksek 1s1l dayanikliliga ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahip
oldugu gozlenmistir. ¥ kabuk/cekirdek oraniyla test edilen n-tetrakosan/n-oktadekan
otektik karigiminin 5000 1s1] ¢cevrim sonrasinda bile 1yi 1s1 dayanikliliga sahip oldugu

belirlenmistir.
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Su ve dig. (2016) 1sil enerji depolamasi igin altigen bor nitriir igeren n-
oktadekan/stearik asit Otektik karigimini hazirlamiglar ve performans analizlerini
gerceklestirmiglerdir. Yapilan deneyler sonucunda n-oktadekan/stearik asit Gtektik
karigimi ile bor nitriir arasinda herhangi bir kimyasal tepkime olusmadig1 ve Gtektik
karigimin 1s1 iletkenliginin bor nitriir eklenmesi sonrasi arttigt gozlemlenmistir.
Erime noktas: 28.31 °C ve gizli 1s1s1 234,15 kJ / kg olan n-oktadekan ve erime 1sis1
55,52 °C ve gizli 1s1s1 185,57 kJ / kg olan stearik asit ile olusturulan otektik faz
degistiren maddenin erime noktasinin 27,89 °C ve gizli 1s1 degerinin de 207,8 kJ / kg
oldugu belirlenmistir. Bor nitriir, karbon ile birlikte iyi bir elektrik izolatoriidiir. Ayni
zamanda yiiksek sicaklik direncine, kimyasal kararliliga ve yiiksek 1sil iletkenlige
sahiptir. Hazirlanan %10 oranindaki bor nitriir ve n-oktadekan/stearik asit Gtektik

karisiminin bina uygulamalar1 i¢in kullaniminin ¢ok uygun oldugu belirtilmistir.

Wei ve dig. (2016) otektik karisimlar ile ilgili ¢alisma yapmislardir. N-oktadekan-
miristik asit ve n-oktadekan-palmitik asit Otektik faz degistiren maddelerin
termokimyasal Ozelliklerini belirlemis ve 1s1 enerji depolamasi uygulamalarinda
kullanilabilirliklerini arastirmiglardir. Yapilan deneyler sonucunda n-oktadekan-
miristik asit 6tektik karisimimin 6tektik sicakligini 299,65 K ve erime gizli 1sisin1 236
J/g olarak ve n-oktadekan-palmitik asit 6tektik karisiminin ise Otektik sicakligini
300,35 K ve erime gizli 1sisin1 238 J/g olarak belirlemislerdir. Elde edilen veriler
sonucunda her iki otektik karigiminin da biiyiik bir gizli 1siya sahip oldugu ve 1sil
enerji depolama uygulamalarina uygun olduklart ispatlanmistir. Ayrica caligma
kapsaminda, elde edilen deneysel veriler kullanilarak 6tektik karigimlar i¢in ¢oziim

modelleri olusturulmustur.

Qiu ve dig. (2013) 1s1l enerji depolamasi igin n-oktadekann 1s1l 6zelliklerini ve 1sil
giivenirliligini belirlemek {izere ¢aligma yapmislardir. Mikrokapsiil kabuk malzeme
olarak akrilik tabanli polimer kabuk- ¢apraz bagli biitil metakrilat (PBMA) ve biitil
akrilat (PBA) ve siispansiyon polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Divinilbenzen
ve pentaeritritol triakrilat (PETA) ise ¢apraz baglayic1 madde olarak kullanilmistir.
Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ile mikrokapsiillenmis faz degistiren maddenin
(mikroFDM) yiizey morfolojisi belirlenmis olup diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile mikroFDM’in 1s1l 6zellikleri, 1s1l
kararliligt ve 1sil giivenirliligi analiz edilmistir. Mikrokapsiillenmis oktadekan

partikiillerinin kiiresel profile sahip oldugu ve divinilbenzen kullanilarak iiretilen

22



mikroFDM’in, PETA kullanilarak iiretilen mikroFDM’e gore daha yiiksek 1sil
kapasiteye ve 1sil kararliliga sahip oldugu ifade edilmistir. Biitil metakrilat-
divinilbenzen/oktadekan maddesinin erime gizli 1s1 degerinin 126,4 klJ/kg oldugu
belirlenmistir. 1000 1s1] ¢evrim sonunda mikroFDM’in gizli 1s1 ve faz degistirme

sicakliginda degismeler gézlenmistir.

Zhu ve dig. (2016) organosilika kabuk malzemesi ile nanokapsiillenmis n-
oktadekanin morfolojisi ve faz degisim Ozellikleri arasindaki iliskiyi arastirmislardir.
Su/etanol  oranmmin  azaltilmasi,  setiltrimetillamonyum  bromiir  (CTAB)
konsantrasyonunun arttirilmasi ya da NH3.H,O konsantrasyonunun arttirilmasi ile
nanoFDM’in morfolojisi, nanokapsiiliin ince kabuklu ya da kalin kabuklu olarak
diizenlenebildigini  ifade etmiglerdir. ~ Su/etanol oraminin  fazla, CTAB
konsantrasyonunun az ya da NHs.H,O konsantrasyonunun az oldugu durumlarda
ince kabuklu nanokapsiil elde edildigi, tam tersi durumunda ise kalin kabuklu
nanokapsiil elde edildigi gozlemlenmistir. Ayrica, yapilan analizlerde ince kabuklu
nanokapsiilli FDM’in asir1 soguma o6zelligi gosterdigi, kalin kabuklu nanokapsiillii

FDM’de ise asir1 soguma 6zelligi géstermedigi ifade edilmistir.

Yu ve dig. (2013) n-oktadekanin 1sil iletkenligini ve dayanikliligi gelistirmek
amaciyla kalsiyum karbonat (CaCO3) kabuk ile kapsiile etmis ve bu sentezlenen
malzemenin  mikroyapisal ve performans degerlendirmesi  ¢aligmalarini
yuriitmiislerdir. FT-IR analizi sonucunda CaCO3; kabugun n-oktadekan ¢ekirdeginin
etrafinda basarili bir sekilde tretildigi kanmitlanmistir. SEM analizi ile n-oktadekan
mikrokapsiillerinin kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu ve iyi tanimlanmis bir
cekirdek/kabuk mikroyapisina sahip oldugu kanitlanmistir. Genis acili X 1511
sacilmasi analizi ile de n-oktadekan cekirdeginin mikrokapsiil i¢inde kristal yapisini
korurken CaCOsz’mn  vateritin  kristal fazinda olustugunu  gostermistir.
Mikrokapsiillenmis n-oktadekanin iyi faz degisim performansi sergiledigi ve yiiksek
1s1l depolama kabiliyeti elde edildigi goriilmiis, ancak kapsiilasyon orani ve
kapsiilleme verimliliginin ¢ekirdek/kabuk kiitle oranina bagl oldugu belirlenmistir.
Sentezlenen FDM’in TGA analizi, CaCOj ile kapsiillenmesi sonucunda n-
oktadekanin buharlasma sicakligin1 arttirarak 1s11  kararliligini  gelistirdigini
gostermistir. N-oktadekanin 1s1l iletkenligi, 1s1l agidan yiiksek bir iletken olan CaCOg3
kabugu ile kapsiillenmesi nedeniyle dnemli Slgiide gelistirilmigtir. Ayrica CaCOg

kabugunun yogun korumasi altinda n-oktadekanin dayanikliligi ve anti-osmoz
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ozelligi arttinnlmigtir. CaCOsz’mn diisiik maliyeti ve kolay elde edilebilir olmasi
sayesinde bu sentez teknigi, inorganik kabuklarla mikrokapsiillenmis FDM’ler i¢in

endiistriyel tiretimde iyi bir beklenti ve yiiksek bir uygulanabilirlilik géstermektedir.

Zhang ve dig. (2009) sol-jel islemi araciliiyla n-oktadekan silika ile kapsiilleyerek
mikrokapsiillenmis FDM’in 1s11  iletkenligini ve performansimi arttirmayi
amaglamiglardir. Calismada n-oktadekan ¢ekirdek malzeme ve inorganik silika
kabuk malzeme olarak tasarlanmistir. Silika mikrokapsiiller, bir inorganik kaynak
olarak tetraetoksisilen (TEOS) kullanilarak sol-jel islemi ile sentezlenmistir. FT-IR
analizi ile silika kabuk malzemesinin, n-oktadekan g¢ekirdeginin yiizeyinde basarili
bir sekilde iiretildigi kanitlanmigtir. SEM analizi ile silika mikrokapsiillerin iyi
tanimlanmis ¢ekirdek/kabuk mikroyapist ile birlikte kiiresel bir morfoloji sergiledigi
goriilmistiir. Dahas1 2,45 pH’ta sentezlenen silika mikrokapsiillerin piirlizsiiz ve
yogun bir ylizey sergiledigi, ayrica bu mikrokapsiillerin boyutlarinin 7-16 um
araliginda oldugu belirlenmistir. Genis acgili X-151m1 sagilmasi analizi ile n-
oktadekanin silika mikrokapsiil i¢inde 1yi bir kristallik stirdiirdiigii goriilmiistiir. TGA
analizi, silika mikrokapsiillerin iki belirgin basamakta bozundugu ve iyi bir 1sil
kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Silika ile mikrokapstillenmis n-oktadekanin
1yi faz degisim gosterdigi, sol-jel prosesi boyunca ¢ozeltinin reaksiyon asiditesi ve
cekirdek malzemenin yiliklenmesi kontrol edilerek anlasilmistir. Calisma sonunda
mikrokapsiillenmis n-oktadekanin 1sil iletkenliginin, yiiksek 1s1l iletkenlikli silika

kabuk varligi nedeniyle 6nemli 6lgiide arttigr belirtilmistir.

Bu tez kapsaminda gercgeklestirilen c¢aligmada, diisiik sicaklik uygulamalari
kullanimina uygun faz degistiren madde elde edilmesi amaglanmistir. Caligma i¢in
secilen n-oktadekanin yiiksek erime gizli 1sisina (200-244 kJ/kg) sahip olmasina
ragmen erime sicakliginin (28-28,4°C) olduk¢a yiliksek oldugu belirlenmistir.
Cekirdek malzeme olarak n-oktadekana gore erime sicakligi daha diisiik olan n-
hekzadekanin (18-20°C) n-oktadekan ile bir karisim seklinde hazirlanmasina karar
verilmistir. Karisim sonucunda elde edilecek FDM’in 28,4°C’den daha diisiik bir
erime sicakligina sahip olmasi amaglanmistir. Ayrica, g¢ekirdek/kabuk orani ve
emiilgatdor konsantrasyonunun elde edilecek FDM’lerin 1s1l  ozellikleri ve
kapstilasyon oram iizerindeki etkilerinin belirlenmesi de tezin amagclar1 arasindadir.
Bu kapsamda, elde edilen parafin karisiminin farkli ¢ekirdek/kabuk oranlarinda ve

farkl1 emiilgatdr konsantrasyonlarinda stiren/divinilbenzen kabuk ile emiilsiyon
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polimerizasyon yontemi ile mikrokapsiillenmesi islemi gergeklestirilmistir. Sentez
sonucunda FDM’lerin kimyasal analizi FT-IR ile gergeklestirilmis ve analiz
sonucunda mikrokapsiilleme isleminin basariyla gerceklestigi belirlenmistir.
Morfolojik karakterizasyonu SEM analizi ile yapilmis ve mikrokapsiillenmis parafin
karistminin kiiresel bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir. DSC ve TGA ile yapilan
1s1l analizler ise FDM’lerin diisiik sicaklik uygulamalarinda kullanilabilecek uygun

gizli 1s1 degerine ve erime sicakliina sahip oldugunu gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Deneysel calismada, oktadekan-hekzadekan otektik faz degistiren maddesi
hazirlanmistir. FDM olarak parafinlerin tercih edilme sebebi ise yiiksek gizli 1s1
degerlerine sahip olmalari, asirt soguma gostermemeleri, diisiik buhar basinci
ozellikleri, 1s1l ve kimyasal kararliliklar1 ve 6z-¢ekirdeklesme gibi 6zelliklere sahip
olmalanidir. Ayrica parafinler; kimyasal olarak inertler ve toksik, korozif 6zellikler
gostermemektedirler. Diisiik 1s1 iletkenligine sahip olmalar1 bir dezavantaj olsa da bu
sorun genis ylizey alani ile giderilebilmektedir. Son yillardaki ¢alismalar daha ¢ok
parafinlerin kapsiillenmesi siireci sirasinda parafine genis 1s1 transfer yilizey alani

saglanmasi lizerine yogunlagmistir.

Faz degistiren maddenin, divinilbenzen-stiren monomer Kkarigimi kullanilarak
emiilsiyon polimerizasyon metodu ile mikrokapsiilleme islemi gerceklestirilmistir.
Emiilsiyon polimerizasyon yontemi, yiiksek kapsiilleme verimine sahip olmasi

sebebiyle tercih edilmistir.

3.1.1 Kimyasallar

Calismada; kabuk malzemeyi olusturacak monomer olarak stiren (St, Merck,
Darmstadt, Almanya), capraz baglayici olarak ise divinilbenzen (DVB, Aldrich
Chemistry, Steinheim, Almanya) kullanilmistir. Baglatict olarak ise 2,2'-
azobisizobutironitril (AIBN, Aldrich Chemistry) kullanilmistir. n-hekzadekan ve n-
oktadekan (Merck, Darmstadt, Almanya) ¢ekirdek kismi olusturan malzemelerken,
emiilsiyon kararliligin1 saglayan emiilgator olarak setil trimetilamonyum bromiir

(CTAB, Sigma) kullanilmistir.

Tasarlanan 6tektik FDM’1 meydana getiren ¢ekirdek ve FDM’i saran kabuk malzeme
ile mikrokapsiillenmeye ve polimerlesmeye yardimecir olan maddelerin kullanim

amaglar1 asagida verilmektedir:
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Cekirdek: Faz degisiminin gerceklesip, 1s1 depolamasinin saglandigi faz degistiren
maddenin bulundugu boliimdiir. Cekirdek malzeme, kimyasal agidan inert olmali,
asirt soguma Ve faz ayrismasi Ozelligi gostermemelidir. Ayrica ¢evresel agidan
zararsiz olmali, korozif ve toksik olmamalidir. Deney kapsaminda ¢ekirdek malzeme
olarak hekzadekan/oktadekan otektik karigimi hazirlanmistir. Cekirdek malzeme
olarak hekzadekan/oktadekan 6tektik karisiminin tercih edilmesinin nedeni ise iginde
bulunduklar1 parafin sinifinin korozif olmama, asir1 sofuma gostermeme, toksik
olmama..vb 0Ozelliklerini goOstermelerinin yani sira malzemelerin uygun erime
sicakliklarina, n-oktadekan 28,4°C ve n-hekzadekan 18°C, sahip olmasidir. Ayrica
secilen g¢ekirdek malzemeler, suda ¢oziinmeme Ozellikleri ile kolayca emiilsiyon

olusturulabilmektedir.

Kabuk: Kabuk malzemeler, faz degistiren maddeyi i¢inde bulunduran kapsiilleri
olusturmakta ve faz degisimi sirasinda madde kaybimnin Onlenmesini
saglamaktadirlar. Kabuk malzemeler, organik ya da inorganik malzemelerden
secilebilmekte hatta organik-inorganik kombinasyonlarinda hibrit kabuk malzeme
tercih edilebilmektedir. Kabuk malzemelerin yiiksek sicakliklarda 1sil kararliliga
sahip olmasi, ylizey yapisinin piirlizsiiz Ve minimum gozeneklilik ile FDM erime
noktasinin istiindeki sicakliklarda herhangi bir sizintiyr dnlemesi beklenmektedir.
Bununla birlikte kabuk malzemeler, FDM’e mekanik mukavemet ve sekil kararlilig
saglamaktadirlar. Capraz baglayict ise kabuk malzeme iizerinde bir polimer
zincirinin, bir kimyasal bag vasitasiyla baska bir polimer zinciri ile baglanmasini
saglamaktadir. Capraz baglama, kabuk malzemesine mekanik mukavemet
katmaktadir (Alva ve dig, 2017). Deney kapsaminda kabuk malzeme olarak stiren,

capraz baglayici olarak ise divinilbenzen kullanilmistir.

Baslatici: Stispansiyon Ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi radikal polimerizasyon
tekniklerinde kullanilmakta olan baslatict madde, polimerizasyonun gergeklesmesine
yardimc1 olmaktadir. Radikal polimerizasyonda baslatici, sicaklik, 1sik gibi dis
tetikleyicilerin etkisi altinda iki serbest radikale ayrigmaktadir. Agiga ¢ikan bu
serbest radikal, monomer molekiiliine saldirip, burada monomer ile bir bag
olusturarak polimerizasyon siirecini baslatmaktadir. Ikinci monomer molekiilii ise bir
polimer zinciri meydana getiren ilk monomerin reaktif bolimii ile tepkimeye
girmekte ve zincirde yeni bir reaktif bolim meydana getirmektedir. Polimerizasyon,

polimer zincirinin biiylidiigl reaktif boliim ile yeni monomer molekiilleri arasinda ve
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her biiylime basamaginin sonunda yeni reaktif bolim meydana getirerek devam
etmektedir. Yaklagik bin ekleme sonunda ya zincir sonlandirma ya da zincir aktarma
tepkimesi ile polimerizason siireci sonlandirilmaktadir. Zincir sonlandirma
durumunda bir 6lii polimer zinciri yani reaktif béliimsiiz bir zincir olusturulmakta ve
reaktif boliim tersinmez bir sekilde kaybedilmektedir. Zincir aktarma tepkimesi
durumunda ise yine bir 6lii polimer zinciri olusturulmakta fakat reaktif boliim yeni
bir zincir baslatabilecek bagka bir tiire aktarilmaktadir (Lena ve Matyjaszewski,
2010). Deney kapsaminda baslatict1 madde olarak 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN)

kullanilmastir.

Emiilgatér: Emiilsiyon c¢ozeltiler, birbiri i¢inde ¢Ozlinmeyen sivi-sivi karigim
sistemidir. Temel mikrokapsiilleme teknigi; FDM’in yag faz1 olarak bulundugu su
emiilsiyonunda, yag fazinin hazirlanmasmi icermektedir. FDM, ultrasonik veya
mekanik karistiricr ile stirekli bir karisim prosesi altinda, su fazi igerisinde mikron
boyutlu yag damlaciklar1 olarak dagilmaktadir. Buna karsilik olarak emiilsiyon, ara
ylizey alanii ve enerjisini minimuma indirmek ve ayirmak i¢in sivi-sivi sistemin
dogal egilimi (yiizey gerilimi) sonucu kararsiz haldedir. Emiilgator, yag damlaciklar
ile sulu ¢ozelti ara ylizeyi arasinda ince bir film olusturmakta ve iki farkli yag
damlacig1 arasinda dogrudan temasi engelleyerek yiizey gerilimini azaltilmasina
yardimci olmaktadir. Bu da emiilsiyona kinetik kararlilik vermektedir ve boylece
stirekli bir emiilsiyon karisimi olusturulmaktadir (Alva ve dig, 2017). Deney
kapsaminda emiilgator madde olarak setil trimetilamonyum bromiir (CTAB)

kullanilmistir.
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3.2 Metot

3.2.1 Kullanilan cihazlar

Calisma kapsaminda 1sitmali manyetik karistirici (Daihan Scientific marka MSH-
20D) ve mekanik Kkaristirici  (Daihan Scientific marka HS-100D model)
kullanilmistir. Vakumlu kurutma firini, hazirlanan FDM maddelerinin  vakum

atmosferi altinda kontrollii kurutulmasi amaciyla kullanilmistir.

3.3 Faz Degistiren Maddelerin Sentezlenmesi

N-oktadekan/n-hekzadekan 6tektik karigiminin kapsiilasyon islemi Cizelge 3.1.”deki
receteye uygun bir sekilde gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1: Mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma regetesi.

Cekirdek icerigi Hacim yiizdesi Kabuk icerigi Hacim yiizdesi
oD 50 St 90
HD 50 DVB 10

Sentezlenen numunelerin  ¢ekirdek/kabuk hacimsel oranlar1 ve siirfaktan

konsantrasyonu ise Cizelge 3.2.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2: Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanan mikro FDM’lerin

bilesimleri.
Numuneler Cekirdek/Kabuk Oram Siirfaktan Konsantrasyonu
(C/K) (Csurf) (mmOI/L)
1 1/1 50
2 1/1 60
3 1/1 70
4 1,5/1 50
) 1,5/1 60
6 1,5/1 70
7 2/1 45
8 2/1 55
9 2/1 60

Deney kapsaminda gerceklestirilen yag/su fazi emiilsiyonunun hazirlanmasi
asamasinda; yag fazi olarak adlandirilan ve kabuk malzeme (mikrokapsiil) ile
cekirdek malzemeyi (FDM) icinde bulunduran karisim ayri bir cam beher iginde
hazirlanmistir (Sekil 3.1). Su fazi olarak adlandirilan emiilgatorii (siirfaktan) ve saf
suyu icinde barindiran karisim ise bagka bir cam beherde, ayr1i bir bicimde

hazirlanmistir. Tezin 6nceki boliimlerinde de bahsedildigi gibi deneyde mikrokapsiil
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malzeme olarak stiren/divinilbenzen, FDM olarak n-oktadekan/n-hekzadekan otektik
karigimi tercih edilmistir. Bu malzemeler yag fazini meydana getirmektedir.
Emiilgator olarak ise CTAB kullanilmistir. Su fazi ve yag fazinin birbirlerine
karistirilma islemi ise damlatma hunusi yardimi ile su fazinin yag fazi icine damla

damla eklenmesi ile gerceklestirilmistir.

—_ =
= k=

Yag Faz: St++DVB+Hd+0d+ATBN

%u Fazi: CTAB+5af Su

Sekil 3.1: Su faz1 ve yag fazi1 hazirlama proses semasi.

Yag fazi, kabuk malzeme olarak stiren ve divinilbenzen; ¢ekirdek malzeme olarak
hekzadekan ve oktadekan ve ayrica polimerizasyonda baslatict olarak kullanilan
AIBN’nin (toplam c¢o6zelti miktarinin %1°1 oraninda) bir balon reaktor iginde
belirlenen miktarlarda karistirilmasiyla hazirlanmis ve daha sonra Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi karistm mekanik karistiriciya alinmistir. Balon reaktdr, sistemde 1s1
iletimini saglayacak miktarda silikon yagini icinde bulunduran kristalizuarin igerisine
daldirilmistir. Daha sonra silikon yagi 500 rpm, balon reaktordeki karigim ise 400
rpm hizinda oda sicakliginda 10 dakika boyunca karigtirilmistir.

Sogutucu su sistems

J > Yagfan
NS > Silikon yag:

‘7'. /%

Yag fan kangma hazlan;
-Balon reaktér 400 rpm
-Siltkon yag: 500 rpm

Sekil 3.2: Yag fazi1 karisim proses semasi.
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Deneyin ikinci asamasi olan su fazinin hazirlanmasi ise CTAB ve deiyonize suyun
oda sicakliginda 500 rpm hizinda ayr1 bir manyetik karistiricida karistirilmasi ile elde

edilmistir.

Damlatma
Sogutucu su sistems e s 5 faz)

- Oda sicakhifn,

% S00rpm400rpm

Sekil 3.3: Su fazinin yag fazina eklenme proses semasi.

Son olarak su fazi, yag fazi i¢ine damlatma yontemi ile alinmistir. Damlatma islemi
stirecinde su fazinin, yag fazi igindeki miktar arttik¢a faz evirmesi (phase inversion)
ad1 verilen durum gergeklesmis ve su/yag sistemi yag/su sistemine doniiserek
emiilsiyon olugsmustur. Hazirlanan yag/su fazi, emdiilsiyon olusumunun
tamamlanmas1 i¢in oda sicakliginda 60 dakika boyunca mekanik karistiricida
karistirllmistir. 60  dakikalik  emdiilsifikasyon siiresi sonunda ise yag/su
emiilsiyonunun polimerizasyonu i¢in 1sitict 70 °C’ye set edilerek 6 saat boyunca

Sekil 3.4°te gosterildigi lizere karismasi saglanmigtir.

o Sogutucu su sistemi

DVE+Stiren

3 i
70°C, 6 saat ﬁ — = CI::::- Hxd+Ocd

= yagtsufan

S00rpm/400rpm

Sekil 3.4: Otektik faz degistiren maddenin emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile
mikrokapstillenme semas.
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6 saat sonunda elde edilen iiriin oda sicakligina sogutulmus ve etil alkol igerisine

alinarak ¢okelmenin saglanmasi i¢in en az 24 saat boyunca -17°C’de bekletilmistir.

Elde edilen ve -17°C’de 24 saat bekletilen ¢6zelti halindeki numune, Sekil 3.5’te
gosterildigi lizere vakum altinda ince filtre kagidindan siliziilmiistiir. Filtre edilen
mikroFDM biinyesinde bulunan nemi giderilmek tizere 40 °C sicakligindaki vakum
etiiviine konulmustur. Sentezlenen mikroFDM vakum etiiviinde en az 24 saat
bekletilmistir. Son olarak ise etiivde nemini kaybeden mikroFDM tartim islemleri

gercgeklestirilerek numune kaplarina alinmis ve desikatérde muhafaza edilmistir.

Sekil 3.5: Otektik faz degistiren maddenin siizme ve yikama proses semast.

33






4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle ¢ekirdek malzeme olarak n-
oktadekan/n-hekzadekan otektik karisimi ve kabuk malzeme olarak poli(stiren-ko-
divinilbenzen)den olusan, diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalarinda
kullanilmast Ongoriilen seri halde mikrokapsiillenmis FDM’ler (mikroFDM)
hazirlanmis ve bu malzemelerin kimyasal, 1s11 ve morfolojik karakterizasyonlar

gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda yapilan deneyler sonucunda elde edilen mikroFDM’lerin
kimyasal karakerizasyonlar1 oda sicakliginda 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
FT-IR spektrofotometresi (Perkin Elmer, Spectrum 100) ile, 1s1l karakterizasyonlari
inert azot atmosferi altinda 5 °C.dk™ 1sitma hizinda DSC 7020 (HITACHI) cihazi ve
10 °C.dk™ 1s1itma hizinda TGA (Seiko TG/DTA 6300 1sil analiz sistem araci, Seiko
Instruments, Tokyo, Japonya) cihazi ile, morfolojik degerlendirmeleri ise SEM
goriintiileme (FEI Inc. Inspect S50 SEM-EDAX) cihazi ile gerceklestirilmistir.
Ayrica mikrokapsiillerin boyut dagiliminin belirlenmesinde CoralDRAW X8

programi kullanilmustir.

N-oktadekan/n-hekzadekan karigiminin kapsiilasyon oran1 DSC ile belirlenen entalpi

degerlerine dayanan esitlik (4.1)’de gosterilen formiil ile hesaplanmistir:

Mikrokapsiiliin FDM igerigi (% agirlikga) = ——mikroFDM_ 100 (4.1)

AHFEpm karisimi

Burada, AH,,;krorpm  mikrokapsiillenmis FDM’e ait entalpi (kJ/kg) degerini,
AHppum kariseme 15€ Kapsillenmemis otektik karigim halindeki FDM’e ait entalpi

(kJ/kg) degerini ifade etmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda ¢ekirdek/kabuk (C/K) orani ve siirfaktan konsantrasyonunun
(Csirt) FDM’lerin 1s11 6zellikleri ve kapsiilasyon oranina etkisi de degerlendirilmistir.
Cizelge 4.1’de yapilan analizler sonucunda iiretilen mikroFDM’lerin farkli
cekirdek/kabuk oranlarinda ve degisen siirfaktan konsantrasyonlarinda elde edilen

erime gizli 1s1s1 degerleri (AHe), erime pik sicakliklart (Tep) Ve Esitlik 4.1°de verilen
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denkleme gore hesaplanan kapsiilasyon oranlar1  verilmistir. Cizelge 4.1’den
goriildiigli tizere, cekirdek/kabuk (C/K) orani, mikrokapsiillerin erime gizli 1sis1
degeri (AHe) iizerinde 6nemli bir etkiye sahipken 19,97-21,77 °C aralifinda degisim
gosteren erime pik sicakliklarinin (Tep) her iki parametereden de c¢ok fazla
etkilenmedigi ifade edilebilir. Bundan baska, tez calismasinin basinda ifade edildigi
gibi ¢ekirdek malzeme olarak n-oktadekan ve n-hekzadekan otektik karisimi
hazirlaylp mikroFDM’in erime sicakligini 28,4 °C altina diisiirmek bu tezin amaglar
arasindadir. Dolayisiyla elde edilen mikroFDM’lerin  erime sicakliklari
degerlendirildiginde bu amaca ulasildig1 goriilmektedir. Diger yandan Cizelge 4.1
incelendiginde siirfaktan konsantrasyonunun erime gizli 1sis1 degerleri ve FDM
igerigi (%) degerlerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Buna gore,
erime gizli 1s1s1 ve kapsiilasyon orani ilk anda sabit C/K oraninda (1/1 veya 1.5/1)
Csurr, artmastyla artarken, Cgyp degeri 60 mmol/L astiginda nispeten azalma
gostermistir. Bu durum siirfaktan konsantrasyonu 60 mmol/L’nin {izerinde
oldugunda emiilsiyon sisteminin bozulmasina atfedilebilir. Sudaki CTAB
konsantrasyonunun artmasiyla artan serbest CTAB molekiilleri partkiillerin
aglomerasyonuna ve kolloidal destabilizasyona neden olmaktadir. Kritik misel
konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilan belirli siirfaktan konsantrasyonu
tizerindeki fazla miktardaki CTAB konsantrasyonu durumunda yag fazi
damlaciklardan serbest misellere dogru transfer olmaktadir. Bdylelikle, uygun
sirfaktan konsantrasyonunda hazirlanan mikrokapsiillere gore elde edilen bu
mikrokapsiiller ¢ekirdek malzeme olarak daha az miktarda FDM igermekte ve FDM
icerikleri (%) daha diisiik olmaktadir. Bununla beraber, sabit C/K=2/1 oraninda
stirfaktan konsantrasyonunun (Cgg,r) 45 mmol/L’den 60 mmol/L arttirilmasiyla erime
gizli 1s1s1 degerlerinde azalma olmustur. Tiim bu sonuclara gore literatiirle uyumlu
olarak (Sanchez ve dig, 2008) hazirlanan mikroFDM’ler i¢inde en yiiksek gizli 1s1
depolama kapasitesi (88 kJ/kg) ve en yiiksek kapsiilasyon orani (%56,77), en yliksek
C/K (2/1) oranina Ve en diisiik siirfaktan konsantrasyonuna Cg,. (45 mmol/L) sahip
7 nolu numunede elde edilmistir. Hazirlanan mikroFDMlIerden elde edilen sonuglar
gostermistir ki, erime gizli 1s1s1 degeri Cekirdek/Kabuk (C/K) oranina ve emiilsiyon
sisteminin ~ dengesine  bagli  olarak  belirlenebilen = optimum  siirfaktan

konsantrasyonuna (Cg,) onemli derecede baglhdir.
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Cizelge 4.1: Sentezlenen FDM’lere ait 6zellikler.

Numuneler C/K Ciirt. Erime gizli Erime pik = FDM igerigi
18181 (AH,) sicakhigi (Yoagr.)
(kJ/kg) Te, (°C)

Saf OD - - 191,70 34,24° -
Saf HD - - 191,10 25,51 -
OD/HD ikili karisimi - - 155,00 24,37 -
(%50/50, hacimsel)
1 1/1 50,00 38,00 21,44 24,51
2 1/1 60,00 70,80 20,49 45,67
3 1/1 70,00 47,70 20,18 30,77
4 1,5/1 50,00 67,80 21,23 43,74
5 1,5/1 60,00 72,00 19,97 46,45
6 1,5/1 70,00 69,50 21,77 44,83
7 2/1 45,00 88,00 21,06 56,77
8 2/1 55,00 79,70 20,98 51,42
9 2/1 60,00 64,80 21,52 41,80

2. DSC wsitma egrisinde saf OD ’'min erime baslangic sicaklig, Te,=28.58°C
b DSC 1sitma egrisinde saf HD 'min erime baglangi¢ sicakligi, Te,=20.22°C

4.1 Faz Degistiren Maddelerin Isil Analizleri

Elde edilen FDM’lerin DSC ve TGA analizleri yapilarak bu maddelerin faz degisim
sicakliklari, gizli 1s1 depolama kapasiteleri, 1s1l kararhiliklar1 ve 1s1l bozunma

sicakliklar1 belirlenmistir.

Hazirlanan saf n-oktadekan/n-hekzadekan ikili 6tektik karistminin DSC analizi Sekil
4.1°de verilmistir. Yapilan analiz sonucunda n-oktadekan/n-hekzadekan’in erime
gizli 1s1s1 155 kJ/kg ve erime pik sicakligi 24,37 °C olarak, kristallenme gizli 1s1s1 -
159 kJ/kg ve kristallenme pik sicakligi ise 15,40 °C olarak belirlenmistir. Sekil
4.1°den verilen DSC analizine gore, karigimdaki HD ila OD'nin yiizde hacmi (% v /
v) yaklasik% 50 ila% 50 oldugunda, her iki bilesen de ayni anda 24,37 °C'lik sabit
bir sicaklikta erime gostermistir. Bu sicaklik, hazirlanan 6tektik karisim oraninda kati
fazda bir molekiiler yeniden diizenlemeye atfedilen, otektik gecis sicakligl olarak
kabul edilebilir. Dolayisiyla, gozlenen erime sicakliginin (24,37 °C) HD/OD ikili
karistmimin  Otektik gecis sicakligt oldugu ve HD'nin OD'ye hacimce yiizde
oraninin% 50/% 50 oldugu durumda elde edildigi ifade edilebilir. Hazirlanan
mikroFDM’ler icinde en yiikksek FDM (%) igerigine ve gizli 1s1 depolama
kapasitesine sahip 7 numarali, poli(stiren-ko-divinilbenzen) ile mikrokapsiillenmis
oktadekan/hekzadekan 6tektik karisiminin DSC analizi ise Sekil 4.2’de sunulmustur.
Analiz sonucunda numunenin; 1sitma egrisinden elde edilen erime gizli 1s1s1 88 kJ/kg

ve erime sicakligi 21,06 °C olarak, sogutma egrisinden elde edilen kristallenme gizli
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1s1s1 -86,9 kJ/kg ve kristallenme sicakligi ise 19,75 °C olarak belirlenmistir. Ayni
zamanda daha 6nce belirtildigi gibi 7 nolu numunenin Esitlik (4.1)’e gore hesaplanan
kapsiilasyon orani %56,77 olarak bulunmustur. Sekil 4.3’te ise stiren/divinilbenzen
kabuk malzemenin DSC analizi gosterilmistir. Sekil 4.3’ten goriildiigii tizere, ne
1sitma ne de sogutma asamalarinda termogramda herhangibir pike rastlanmamuigtir.
Beklenildigi gibi elde edilen bu sonucun sebebi kabuk malzemenin igerisinde

herhangi bir faz degistiren maddenin bulunmamasidir.
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Sekil 4.1: n-oktadekan/n-hekzadekan ikili 6tektik karistminin DSC termogrami.
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Sekil 4.3: Poli(St-ko-DVB) kabuk malzemenin DSC termogrami.

Hazirlanan saf 6tektik parafin karigiminin, kabuk malzemenin ve mikrokapsiillenmis parafin
karisiminin (7 nolu 6rnek) 1s1l kararliklart TGA yontemi ile analiz edilmistir. Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5’te 7 nolu mikroFDM, saf 6tektik FDM karisimi ve kabuk malzemenin sirasiyla TG
ve DTG egrileri verilmistir. Ayrica bu malzemelerin 1s1l bozunma karakteristikleri Cizelge

4.2’de sunulmustur.

1040.0

TG (%)
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Sekil 4.4: (a) saf FDM karisimi (%50/50, hacimce), (b) mikrokapsiillenmis FDM (C/K=2/1)
ve (c¢) kabuk malzemenin (%90/10, hacimce) TG egrileri.
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Sekil 4.5: (a) saf FDM karisimi (%50/50, hacimce), (b) mikrokapsiillenmis FDM (C/K=2/1)
ve (c) kabuk malzemenin (%90/10, hacimce) DTG egrileri.

Sekil 4.4 ve 4.5’te goriildiigii lizere n-hekzadekan ve n-oktadekandan olusan saf parafin
karigiminin ve bos kabuk malzemenin tek bir basamakta bozundugu goézlenmektedir. Saf
parafin karisimi 160,3-211,6 °C sicaklik dereceleri arasinda bozunma gosterirken kabuk
malzeme 382,5-450,8 °C sicakliklart arasinda bozunmaya ugramaktadir. Belirtilen sicaklik
araliklarinda kabuk malzeme ve saf FDM karisiminin agirlik kayiplari ise sirasiyla %96,2 ve
%100 olarak belirlenmistir. Diger yandan, sentezlenen mikrokapsiillenmis n-

oktadekan/hekzadekan karigiminin ise iki basamakta bozundugu gozlenmistir.

Cizelge 4.2: TGA/DTG sonuglari.

Numune TGA birincil DTG Yiizde TGA ikincil DTG Yiizde
bozunma birincil kiitle bozunma ikincil kiitle
sicakhik araligin  bozunma kaybi sicakhik araligin =~ bozunma  kaybi
§®) piki (%) °C) piki (%)
(°C) (°C)
St/DVB
kopolimer = = = 382,5-450,8 4189 96,2
kabuk
MikroFDM 125,4-209,0 191,5 50,3 384,8-461,8 428,1 45,5
Saf otektik
FDM 160,3-211,6 205,1 100,0 = = =
karisimi

Cekirdegi malzemeyi olugturan FDM karisiminin evaporasyonu/bozunmasina karsilik gelen
ilk bozunma basamagi 125,4-209 °C sicaklik araliginda gerceklesmis ve agirlik kaybr %50,3

olarak bulunmustur. Ikinci bozunma adimi ise 384,8-461,8 °C sicaklik araliginda
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gerceklesmis ve poli(St-ko-DVB) kabuk malzemenin bozunmasina karsilik gelen bu adimda
agirlik kayb1 % 45,5 olarak bulunmustur. Analiz sonug¢larindan goriildiigli iizere tasarlanan
mikroFDM’nin ilk bozunma adimi ¢ekirdek malzemesinin buharlagsmasi ve ayrismasina
karsilik gelirken, ikinci bozunma adimmi kabuk malzemenin degredasyonu sebebiyle

gerceklesmistir.

4.2 Faz Degistiren Maddelerin Kimyasal Analizi

Hazirlanan mikroFDM (7 numarali numune), saf 6tektik FDM karisim1 ve kabuk malzemenin
kimyasal karakterizasyonlar1 FT-IR spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. S6z konusu

numunelerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: (a) Mikrokapsiillenmis FDM (C/K=2/1), (b) kabuk malzeme (hacimce %90/10) ve
(c) saf 6tektik FDM karigiminin (hacimce %50/50) FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.6’da goriildigii iizere, saf parafin karigiminin, alifatik zincirlerinin C-H gruplarinin
gerilme titresimleri sebebiyle meydana gelen absorbans bant degerleri 2956, 2920 ve 2852
cm? de gorilmektedir. Karisimi olusturan parafin bilesiklerinin karakteristik bantlar1 ise
1466, 1378 ve 720 cm™ de gozlenmektedir. 720 cm™’de gozlenen pik —CH2 gruplarimin
sallanma titresiminden meydana gelirken, 1466 ve 1378 cm™de gozlenen pikler ise C-H

grubuna ait biikiilme titresiminden dolayr meydana gelmektedir. Kabuk malzemenin
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spektrumuna bakildiginda ise 1600-1450 cm™ ve 750-700 cm™ de yer alan piklerin polistirene
ait sirastyla aromatik C=C ve C-H gruplar1 sebebiyle olustugu belirlenmistir.

Sekil 4.6a’dan goriildiigii iizere, saf parafin karisimi ve kabuk malzemenin karakteristik
pikleri, mikroFDM’in FT-IR spektrumunda da gézlenmektedir. Bu gézlem hazirlanan 6tektik
FDM karisiminin basarili bir sekilde kapsiillendigini kanitlamaktadir.

4.3 Faz Degistiren Maddelerin Morfolojik Analizi

Hazirlanan mikroFDM’ler icinde en yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitesine ve kapsiilasyon
oranina sahip mikroFDM (7 nolu numune) ve bos kabuk malzemenin morfolojik 6zellikleri
SEM analizi ile belirlenmistir. Sekil 4.7°de sirasiyla mikroFDM ve bos kabuk malzemeye ait
SEM goriintiileri yer almaktadir. Ayrica mikroFDM’e ait partikiil boyut dagilim analizi ise
Sekil 4.7°de verilmistir.

(a) mikrokapsiillenmis fdm (b) bos kabuk malzeme

Sekil 4.7: Mikrokapsiillenmis parafin karigimi ve bos kabuk malzemenin SEM analiz
goriintiileri.
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Sekil 4.8: Mikrokapsiillenmis parafin karisiminin (mikroFDM) partikiil boyut dagilima.

Sekil 4.7°de de goriildiigii gibi elde edilen FDM mikrokapsiilleri hemen hemen piiriizsiiz,
kompakt ve kiiresel bir goriinlime sahiptir. Sekil 4.8’de ise mikrokapsiillerin partikiil
boyutunun 0,6 ilave 1,1 um arasinda degistigi goriilmektedir. Mikrokapsiillerin goriiniisleri
literatiirle uyumludur (Tumirah K. ve dig, 2014; Sarier, ve dig, 2015; Konuklu ve dig, 2015).
Tanecik boyut dagilim analizine gére mikrokapsiillerin ortalama ¢aplarmin 0,840 + 0,11 pm
oldugu ve tek model dagilim sergiledikleri belirlenmistir. Literartiirde de belirtildigi iizere
(Kwon ve Kim, 2016) sekil ve biiyiikliik bakimindan neredeyse tek tip mikrokapsiillerin

olusumu, emiilsiyon sistemine ikincil parcacik olusumunu dnleyebilecek bir ¢apraz baglayici

olarak DVB'nin eklenmesine baglanabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasi kapsaminda, diisiik sicaklikli 1s1l enerji depolama uygulamalarinda
kullanilma potansiyeli olan mikroFDM’ler hazirlanmistir. Bu amagla, n-oktadekan/n-
hekzadekan 6tektik paraffin karisimi hazirlanmis ve stiren/divinilbenzen kabuk malzeme ile
mikrokapsiillenmesi  gergeklestirilmistir. Mikrokapsiilleme yontemi olarak emiilsiyon
polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Hazirlanan MikroFDM’lerin gizli 1s1 depolama
kapasitesi ve kapsiilasyon orani tizerinde farkli ¢ekirdek/kabuk oranlarinin ve farkl siirfaktan

konsantrasyonlarinin etkileri de arastirilmistir.

Yapilan FT-IR analizi sonucunda hazirlanan &6tektik paraffin karigiminin basarili bir sekilde
mikro boyutta kapsiillendigi belirlenmistir. SEM analizi sonucunda mikrokapsiillerin hemen
hemen kiiresel bir yapiya sahip oldugu anlasilmis ve partikiil boyut analizi ile de partikiil
boyutlarmin 0,60 - 1,10 um arasinda tek model dagilima uygun olarak degistigi goriilmiistiir.
Isil enerji depolama ozellikleri ve kapsiilasyon orani {izerinde siirfaktan konsantrasyonu ve
cekirdek/kabuk oraninin etkileri DSC analizi ile belirlenmistir. En yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesi ve en yiiksek kapsiilasyon oranina, 7 nolu numune ile ulagilmistir. S6z konusu
numunenin gizli 1s1 depolama kapasitesi 88,00 kJ/kg ve kapsiilasyon orani ise % 56,77 olarak
belirlenmistir. Bu degerler, en yiiksek cekirdek/kabuk oranmi olan 2/1 orami ve en disik
siirfaktan konsantrasyonu olan 45,00 mmol/L’de elde edilmistir. Numunenin erime sicakligi
21,06 °C ve kristallenme sicakligi 19,75 °C olarak, gizli 1s1 depolama degerleri ise sirasiyla
88,00 kJ/kg ve -86,90 kl/kg olarak belirlenmistir. TGA analizi sonucuna gore ise
mikroFDM’nin iki basamakta ve yliksek sicakliklarda bozunmaya ugradig1 anlasilmistir. Bu

analiz sonucuna gore, hazirlanan mikroFDM’in iyi bir 1s1l dirence sahip oldugu ifade
edilebilir.

Tiim yapilan bu analiz sonuglarina gore, elde edilen n-oktadekan-n-hekzadekan / poli(St-ko-
DVB) (2:1) mikrokapsiillerinin sahip olduklar1 uygun faz degisim sicaklifindan dolay:
binalardaki i¢ mekan sicaklik dalgalanmalarinin 1s1l diizenlemesi gibi diisiik sicaklikta ¢alisan

termal enerji depolama uygulamalarinda kullanim i¢in uygun bir malzeme oldugu sonucuna
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varilabilir. Bu c¢alismada iiretilen mikroFDM’nin, sahip oldugu yeterli gizli 1s1 depolama
kapasitesi (88,00 kJ/kg) ve i¢ mekan konfor sicakligi (18-30°C) araliginda bulunan uygun
gecis sicakligiyla (19,75-21,06 °C) duvarlar, tavan veya dosemeler gibi bina yapilarina
yerlestirilmek suretiyle kullanilma potansiyeli vardir. Tasarlanan bu malzemenin bu
yapilardaki performansinin belirlenmesi yaninda termal iletkenliklerinin ve 1s1 depolama /

birakma hizlarinin saptanmasi Ve iyilestirilmesi gelecek icin planlanan diger calismalardir.
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