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KIiLLERIN GiZLi ISI DEPOLAMADA KULLANILMASI VE SEKILCE KARARLI
KOMPOZIT FAZ DEGISTIREN MALZEMELERIN URETIiMi

OZET

Tiim diinyada giderek artan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in enerjinin etkin ve verimli
kullanilmast ya da uygun siireglerle depolanmasi onemlidir. Faz degistiren maddeler
(FDM’ler), 1s1l enerjinin gizli 1s1 olarak depolanabilmesine olanak saglayan, sividan katiya
ya da katidan siviya faz degisimi esnasinda biiyilk miktarda 1sinin depolanmasina veya
salinmasina izin veren yeni nesil enerji depolama malzemeleridir. Son yillarda, bu
malzemelerin birtakim dezavantajlarin1 uygun yontemlerle ortadan kaldirmak ve sekilce
kararliligmni saglamak icin gesitli yaklasimlar uygulanmaktadir. Ote yandan bu malzemeler
kagak sorunlar1 ve faz gecisi sirasindaki biiyilk hacim degisiklikleri nedeniyle enerji
dontigiim  siireclerinde dogrudan kullanima uygun degildirler. Ayrica FDM'lerin 1s1l
iletkenliklerinin diisiik olmas1 nedeniyle 1s1l enerji depolama sistemlerindeki performanslari

onemli dl¢tide sinirlidir.

Bu calismada, bircok endiistride kullanilan killerin, organik bazli kompozit faz degistiren
malzemelerin tasariminda destek malzemesi olarak kullanilabilirligi arastirtlmistir. Organik
bazli FDM/kil kompozitleri farkli kompozisyonlarda basariyla iiretildi. Kompozit FDM'lerin
termal Ozellikleri Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA) ile belirlendi. Ayrica elde edilen kompozitlerin morfolojik 6zellikleri ve kimyasal
yapilar1 sirastyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Dontigiimli Kizilotesi

spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak incelenmistir.

Destek malzemesi olarak kullanilan refraktif kilin kimyasal kompozisyonu belirlenmis ve
cesitli komposizyonlarda laurik asit icerikli kompozit FDM’ler hazirlanmistir. En yiiksek
FDM igerigine sahip olan sizdirmaz Ozellikteki kompozit malzeme 1s1l 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla genisletilmis grafit ile modifiye edilmistir. Isil iletim ozelligi
iyilestirilmis ve sizdirmaz 6zellikteki kompozitin 63,6 J/g erime entalpisine ve -61,7 J/g
kristallenme entalpisine sahip oldugu bulunmustur. Elde edilen sekilce kararli kompozitin
sahip oldugu uygun 1s1l enerji depolama kapasitesi ve faz gecis sicakliklari ile glines enerjisi
depolama ve binalarin termoregiilasyonu gibi enerji depolama uygulamalarinda

kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Isil enerji depolama, Faz degistiren malzeme, Is1 transferi
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USE OF CLAYS IN THE LATENT HEAT STORAGE AND PRODUCTION OF
SHAPE-STABILIZED COMPOSITE PHASE CHANGE MATERIALS

ABSTRACT

In order to meet the ever-increasing energy demand all over the world, it is important to use
energy effectively and efficiently or to store it with appropriate processes. Phase change
materials (PCMs) are new generation energy storage materials that allow thermal energy to
be stored as latent heat and allow large amounts of heat to be stored or released during the
phase change from liquid to solid or from solid to liquid. In recent years, various approaches
have been applied to eliminate some of the disadvantages of these materials with appropriate
methods and to ensure their stability in form. On the other hand, these materials are not
suitable for direct use in energy conversion processes due to leakage problems and large
volume changes during phase transition. In addition, the performance of PCMs in thermal
energy storage systems is significantly limited due to their low thermal conductivity.

In this study, the usability of clays used in many industries as support materials in the design
of organic-based composite phase change materials was investigated. Organic-based
PCM/clay composites were successfully produced in different compositions. Thermal
properties of composite PCMs were determined by Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA). In addition, morphological properties and
chemical structures of the obtained composites were investigated using Scanning Electron
Microscope (SEM) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), respectively.

The chemical composition of the refractive clay used as support material was determined
and lauric acid composite PCMs were prepared in various compositions. The leakproof
composite material with the highest PCM content was modified with expanded graphite in
order to improve its thermal properties. The thermal conductivity was improved and the
leakproof composite was found to have a melting enthalpy of 63.6 J/g and a crystallization
enthalpy of -61.7 J/g. It was concluded that the obtained shape-stablized composite can be
used in energy storage applications such as solar energy storage and thermoregulation of
buildings with its suitable thermal energy storage capacity and phase transition

temperatures.

Keywords: Thermal energy storage, Phase change material, Heat transfer
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde artan niifus ve sanayilesme ile birlikte enerji ihtiyac1 da giin gegtikce
artmaktadir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda enerji depolama teknoolojileri 6nemli bir yer
tutmaktadir. Is1 depolama amaciyla, belirli sicakliklarda faz degisimlerine ugrayan ve gizli 1s1
degerleri yiiksek olan materyallerden yararlanilmaktadir. Son yillarda Faz degistiren
malzemeler (FDM’ler) enerji ihtiyacinin karsilanmasinda ve mevcut enerjinin korunmasinda
kullanilan 6nemli malzemelerdir. FDM’ler en kisa tanimiyla, termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde
depolayarak enerji saglayan maddelerdir. Yapt malzemeleri ile uyumlu olarak binalarda,
soguk hava depolarinda, giines enerjisi sistemlerinde, elektronik donanimlarin 1s1l
kontroliinde, tekstil ve otomotiv endiistrisi gibi pek ¢ok alanda kullanim potansiyeline sahiptir

(Lee ve dig., 2018).

FDM’ler yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip olmakla birlikte atik 1sinin depolanmasinda,
enerji tedarikinin devamli olabilmesinin saglanmasinda, yenilenebilir enerji sistemlerinde
tiretimin tiiketimden fazla oldugu durumlarda kullanilarak enerji kayiplarini 6nlemektedir.
Ornegin gece dis ortam sicakligimin diismesiyle donan FDM 1s1 salarak binanin 1sinmasina
katki saglar. Boylece giines enerjisinden yararlanilarak bina igerisindeki 1sinin homojen

olarak dagilmasina olanak saglamaktadir (Mert ve Mert, 2020).

FDM'ler tekstil enddistrisi, kaplama ve sogutma gibi bircok uygulamada ticari olarak
kullanilmaktadir. Genel olarak 1s1 kontrolii i¢in depolama alaninda kullanimi yaygindir. Ilging
bir madde olan FDM’ler, son zamanlarda yeniden kesfedilerek genis bir yelpazeye sahip
yasam bilimi uygulamalarinda da kullanilmaya baslamistir. Bunlar; biyolojik, insan
viicuduyla ilgili uygulamalar, biyomedikal, ilag, gida ve tarimsal uygulamalardir. Yasam
bilimi uygulamalarina yonelik FDM'lerin, biyogiivenlik veya miihendislik agisindan

zorluklar1 bulunmaktadir (Malayoglu ve Akar, 2021).

FDM'ler, faz gegisleri esnasinda termal enerjiyi tersinir 1sinin gizli 1sis1 olarak depolar ve
serbest birakabilir. 1970’1i yillardan bu yana FDM'leri geleneksel sistemlere dahil etmek igin
¢esitli adimlar atilmistir. Ornegin, yapt malzemeleri igine FDM’lerin dahil edilmesiyle bina
iclerinin 1sitilmasi veya sogutulmasi yoluyla 1sil konforun arttirilmasi amaciyla duvar

kaplamalar1 yapilmistir (Cabeza ve dig., 2011).



FDM’lerin kullanimi1 igin kapsiilleme ve impregnasyon yontemleri siklikla tercih
edilmektedir. Kapsiilleme 6rnegi makrokapsiillemeden mikrokapsiillemeye kadar degisiklik
gosterir (Erlbeck ve dig., 2016). Mikron boyutunda FDM'in kullanilmasi yiizey alanin
onemli dl¢iide arttirdigr igin 1s1 diizenleyici olarak tercih edilir. Alternatif olarak ise gézenekli
desteklere impregnasyon islemi yapilabilir. FDM'lerin impregnasyonda kil gibi dogal
malzemeler tercih edildigi gibi zeolitlerde kullanilmaktadir (Milian ve dig., 2017).

Kil minerali, FDM’lerin kapsiillemesinde fstiin Ozellikleri ile tercih edilen dogal
malzemelerdir. Kil mikropartikiilleri gézenekli bir yapiya, iyi emilebilirlik ve belirgin
spesifik ylizey alanina sahiptir (Li ve Shi, 2019). Kil bir birgok ingaat malzemesinin
geleneksel bir bilesenidir ve dolayisiyla FDM/kil kompozitleri insaat yapi malzemelerin
bilesimlerine kolaylikla dahil edilebilir Rezende ve dig., 2018).

Bu calismada, bir¢cok endiistride destekleyici malzeme olarak kullanilan ticari olarak temin
edilebilen killerin, organik esasli kompozit faz degisim malzemelerinin tasarimi ig¢in
kullanilabilirligi arastirilmistir. Organik esasli FDM/kil kompozitleri farkli kompozisyonlarda
basariyla {tretilmistir. Kompozit FDM'lerin termal 6zellikleri Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ile belirlendi. Ayrica, elde edilen
kompozitlerin morfolojik o6zellikleri ve kimyasal yapilari sirasiyla Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) ve Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ile incelenmistir.



2. FAZ DEGISTIREN MALZEMELER (FDM’LER) VE SINIFLANDIRILMASI

Faz degistiren malzemeler (FDM), belirli bir sicaklik araliginda sicakliklar1 kontrol etmek i¢in
faz degisiminin gizli 1s1sin1 kullanmaktadir. Sicaklik, belirli bir noktanin iizerine ¢iktiginda
kimyasal baglar bu malzemeyi parcalamaya baslar ve malzeme endotermik bir ortamda 1s1y1
emmeye baslamaktadir. Malzemenin katidan siviya gecis siirecinde sicaklik diistiikce,
malzeme igerisinde bulunan enerjiyi vererek kati duruma doner. Eger faz degisim sicakligi,
beklenen konfor odasi sicakligina yakinsa, daha istikrarli bir i¢ mekan 1sis1 elde etmis olur.
Bu, iklim degisikligine karsi etkili bir ¢oziime yol acar ve yiiksek sogutma ve 1sitma yiiklerini
karsilamaya Yyardimci olur. Bu sebeple, faz degistiren malzemeler 1siy1 arttirmasini
saglayabilir. Ozellikle diisiik termal kiitleye sahip binalarda depolama kapasitesi oldukga
sinirli olmaktadir. Faz degistiren malzemelerin gereksinimleri su sekilde Ozetlemislerdir.
Birim hacim ve birim agirlik basina yiiksek fiizyon 1sis1 ve yiiksek 6zgiil 1sisidir. Bu 6zellik,
azami Ol¢iide kiiciik bir FDM hacmiyle daha fazla gizli 1s1 depolamay1 hedeflemektedir. Faz
degisim sicakligi, uygulanabilir sekilde segilmelidir. Nitekim FDM'lerde faz degisim
sicakligi, iklim ve lokasyon ile uyumlu olmalidir. Bunun yani sira, FDM'in kullanildigi bina
veya sistemin tiiriine de dikkat edilmelidir. Diisiik buhar basinci, g¢alisma sicaklhigi
kosullarinda temel bir gerekliliktir. Kapsiilleyici malzeme iizerindeki basing nedeniyle buhar
basinci, ekstra maliyetleri ve olast kopma tehlikesini onlemek i¢in minimum seviyede

korunmalidir (Baetens ve dig., 2010).

Kimyasal stabilite ve diisiikk korozyon orani, FDM bakimindan belirleyici unsurlardir.
Kimyasal olarak kararli malzemeler, FDM'lerin sabit sicaklik ve etki kosullarinda uzun siireli
calisma performansini desteklemektedir. Bu malzemeler, FDM'nin kendisiyle temas halindeki
diger malzemelerle reaksiyona girme durumunu azaltarak operasyonel dayaniklilig
arttirmaktadir. FDM'ler, tehlikeli veya zehirli olmamalidir; insaat sektoriinde, yangin ve
stirekli kullanimda kapsiilleme yirtildiginda zararli emisyon olusumu engellenmelidir. Bunun
yaninda, iretimi cevreye tehlikeli emisyonlar salmayan malzemelerle yapilmalidir. Bu
nedenle giivenligi de biiyiik 6nem tasimaktadir. FDM'lerin giivenligi ile ilgili kati insaat
yonetmeliklere uyumlu bir sekilde uygulanmahidir. Kimyasal stabilite agisindan, FDM'lerin
binlerce faz degisimi sirasinda bozulmadan yeniden kristallesmesi Onemli bir rol
oynamaktadir. Bu durum, FDM'lerin uzun Omiirlii olmasimt saglar. Diger yandan, disiik
derecede asir1 sogutma ve yiiksek kristal biiylimesi istenen 6zellikler arasindadir (Schroder ve

Gawron, 2010).



Faz degisim sicakliginin kesinlik ve ongoriilebilirlik arz etmelidir. Bu, malzeme segiminde
dogruluk ve tasarimin optimum seviyede olmasi gerekmektedir. Katilasma sirasinda kiiciik
hacim degisimi saglanmalidir. Biiylikk hacim degisiklikleri, kapsiilleme malzemesinin
FDM'in genlesmesine izin vermesine olanak tanir. Yiiksek 1s1 iletkenligi, 1sinin malzeme
icerisinde daha hizli ve etkin bir sekilde yayillmasini saglayarak, malzemenin termal enerjiyi
daha yiiksek sicaklik seviyelerinde absorbe etmesine ve dagitmasina olanak tanimaktadir

(Zabransky ve dig., 2001).
2.1. Faz Degistiren Malzemelerin (FDM’lerin) Simiflandirilmasi

FDM’ler, genellikle organik, inorganik ve &tektik olarak siniflandirilmaktadir. Erime/donma
sicakligl ve fiizyon gizli 1sisina baz alinarak, birgok sayida organik ve inorganik malzeme
FDM olarak kabul edilmektedir. Bunun yani sira, erime/donma sicakliklari ¢alisma araliginda
bulunsa bile, birgok FDM, uygun bir termal enerjiyi depolama cihazi igin gereken kriterleri
karsilayamaz. Bu sebeple, mevcut malzemeler kullanilmali ve termofiziksel 6zellikleri, sistem
iizerinde tasarrma uygun degisiklikler yaparak iyilestirilmelidir. Ornegin, FDM'in 1sil
iletkenligi, FDM igine metal nanopargaciklarinin dagitilmasiyla veya sistem tasarimina metal

kanatgiklarin eklenmesiyle yiikseltilebilir (Nepomuceno ve Silva, 2014).

Organik FDM'ler, parafin mumu gibi, diiz n-alkan zincirlerine (-CH3—(CH,)-CHs3-) veya diiz
zincirli hidrokarbonlardan olusan yag asitlerini i¢erir. Bu malzemeler kismi olarak pahali ve
yanict Ozellik gosterirler. Organik malzemeler, faz ayrimi yapmaksizin uyumlu erime
kapasitesine sahiptirler (Khudhair ve Farid, 2004). Parafin, giivenilir, 6ngoriilebilir, ucuz,
korozyona karsi dayanikli, kimyasal olarak inert ve 500°C altindaki sicakliklarda stabil
ozelliklerde olmalidir. Fakat son derece diisiik 1s1l iletkenlige (0.1-0.3 W/m-K) sahip olup,

plastik konteynerlarda kapsiillenmek i¢in yeterli degildirler.

Inorganik malzemeler biiyiik dl¢iide hidratli tuzlar ve metalik bununla birlikte, giines enerjisi
gibi birgok uygulamada kullanilir (Lane ve dig., 1983). FDM olarak bu malzemeler, ¢esitli
dongli asamasindan sonra bile fiizyon 1sisin1 (350 MJ/m?) koruma kabiliyetine sahip olup,
kismen yiiksek 1s1l iletkenligi (yaklasik 0.5 W/m-°C) kapsarlar. Ancak uyumsuz bir sekilde
erime gostermektedir (Wen ve dig., 2022).



Abhat tarafindan verilen kapsamli bir siniflandirma (Abhat, 2004) Sekil 2.1'de gésterilmistir.

Faz Degistiren Malzemeler

Kati-Sivi Sivi-Gaz Kati-Gaz Kati-Kafi
l l —| Poliiiretanlar
Organik Otektik Inorganik
Polibiitadien
— Parafinler
— Tuzlar ] I_\"I:’IihﬁYT EU lU
o
—| Yag Asitleri (etilen glikol)
|| Tuz hidratlar
- Alkoller
— Esterler — Hidroksitler
|| Poli(etilen —  Alasimlar
glikol)

Sekil 2.1. Faz Degistiren Malzemelerin Smiflandirilmast (Abhat ve dig., 2004 ).

FDM'lerin termofiziksel o6zellikleri, tireticiden fireticiye farklilik gdostermekte olup, mevcut
herhangi bir FDM, etkili bir termal enerji depolama cihazi tasariminda basit bir sekilde
uygulanmasi miimkiin degildir (Hasnain, 1998). Termal depolama sistemi olarak kullanilacak
FDM'nin o sistem i¢in uygun termal, fiziksel, kimyasal ve ekonomik &zellikteki kosullari
saglamalidir (Farid ve dig., 1983).

Bagslica aranan 6zellikler sunlardir (Zalba ve dig., 2003):

Termal ozellikler:

e Uygun faz degisim sicaklig1.

e Yiiksek 0zgiil 1s1.

e Yiiksek gizli 1s1.

e Hem sivi hem de kat1 fazlarda yiiksek 1s1l iletkenlik.



Isitma veya sogutma sisteminin galisma sicaklig, segilecek FDM'nin faz degisim sicakligi ile
uyumlu olmasi gerekir ve yiiksek 6zgiil 1s1, duyarli 1s1 depolamasini saglar. Yiiksek gizli 1si,
kiigiik olan bir FDM hacminde yiiksek miktarda enerjiyi depolamak igin se¢ilmektedir.. Bu
sebepten dolayr termal enerji depolamanin fiziksel boyutlarini minimizeen aza indirgemis
olur. Isil iletkenliginin yiiksek olmasinin yani sira, FDM'nin erimesi ve donmasi igin gereken

sicaklik farkini minimize etmek i¢in gerekli olmaktadir (Wagas ve dig. 2018).

Fiziksel ozellikler:

e Yiiksek yogunluk.
e Donma sirasinda hi¢ veya ¢ok az asir1 soguma goriilmesi.
e Diisiik buhar basinci.

o Kiiciik hacim degisikligi.

Yiiksek yogunluklu malzemeler, orta Olgekli depolama konteynerlerine gerekli goriir ve
minimum seviyede asirt sogutma gereksinimi bulunmaktadir. Bu durum, FDM'nin donma
veya erime hali i¢in gereken sicaklik araligini engellemis olur ve faz degisim sicakliginin tek
bir degerle belirlenmesini saglamaktadir. Bu sebeple yiiksek niikleasyon orani elde edilir

(Tegogar ve dig., 2021).

Kimvasal ozellikler:

e Uzun siireli kimyasal kararlilik.
o Kapsiil malzemesiyle uyumlu olmalidir.

e Zehirli, yanici ve patlayict olmamalidir.

FDM'nin siirekli donma ve erime dongiileri, kimyasal bilesimini etkilemektedir. Bu nedenle
malzemenin uzun bir siire zarfinda kimyasal kararliliginin devam ettirmesi son derece
istenilen bir durumdur.

Ekonomik ozellikler:

¢ Bolca bulunmalidir.

e Ucuz olmalidir.

FDM'lerin ucuz ve kolay erisilebilir olmalari, istenilen bir 6zellik olmaktadir.



2.1.1. Organik FDM’ler

Organik FDM'ler, uygun erime hali saglamanin yam sira, parafinler ve parafin olmayanlar
olarak iki kisima ayrilmaktadir. Bu malzemeler, faz ayrimi1 olmadan diizenli erime siirecini
saglar. Fakat bir¢ok sayida erime/donma dongiisiinde bulunan FDM’ler gizli 1s1 kaybina
ugrayabilir ve asir1 soguma gostermezler. Parafin mumlari, polietilen glikol, yag asitleri ve
tiirevleri gibi bir ¢cok 1sinma ve sonrasindaki soguma esnasinda kati—sivi faz gecisi yasayan
organik FDM'ler mevcut durumdadir. Bunun yani sira polialkol ve polietilen ise, kati—kat1 faz
gecisi saglayan bir diger organik FDM gruplaridir. Bu tiir faz gegisi haali, belirli bir
sicaklikta, biiylik miktarlarda gizli 1s1 emerek ve gizli 1s1 salarak gergeklesmektedir (Farid ve
dig., 1983).

Organik FDM'lerin bir¢ok avantajinin bulunmasinin yani sira, en 6nemli dezavantajllari;
diistik 1s1l iletkenligi sebebiyle sarj/desarj oranlarmin kisitlanmasi, soguma dongiilerindeki
asir1 soguma etkisi ve kapsiillerde bulunan FDM sizintisi goriilebilir olmasidir (Choi ve dig.,
2010).

Parafinler

Parafin, diiz zincirli n-alkanlarin karigimindan olusan ve kimyasal formiili C, Hano ile
gosterilmektedir. Alkan zincirinin uzunlugu kapsaminda, parafinler ¢ift zincirli (n-parafin)
veya tek zincirli (izo-parafin) olabilirler (Abhat, 1983). Parafinin molekiiler zinciri,
kristallesme/erime durumunda biiyiikk miktarda gizli 1s1 i¢ermektedir. Parafin bilesiklerinin
erime sicakligi, molekiillerdeki alkan zincirlerinin sayisinin artmasi nedeniyle yiikselebilir ve
bu durum Tablo 2.1'de goriilmektedir. Erime sicakliginda gerceklesen bu artig, n-alkan
zincirleri arasindaki yiikseltilmis ve indiiklenmis dipol ¢ekimi nedeniyle olusmaktadir (Sarier
ve Onder, 2012). Ornek verecek olursak, C4'iin erime noktast 4,5 °C, Cyg'in erime noktasi ise
28 °C'dir. Gegmiste yapilan galismalara gore (Parks ve dig., 2001), parafin mumlarinin ¢ok
sayida faz degisim dongiisii hizasinda biiyilk miktarda 1s1yy1 emme, depolama ve serbest
birakma kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Bu ozellikle 1s1 kapasitesi yliksek
FDM’lerin binalarda enerji depolama i¢in ideal malzemeler oldugunu goéstermektedir
(Sanchez ve dig., 2010).



Tablo 2.1. Gizli 1s1 depolamasi olarak kullanilan bazi parafinler, parafin mumlar ve
karigimlarinin termo-fiziksel 6zellikleri (Sharma ve dig., 2015).

Cp q
Bilesik Tm°C Hs (kj/kg) (Ki’kg. Kk (W/m.K) (kg/m®
K)

Dekan - - 726
-2665 202 (s1v1)
Undekan - - 737
-25,6 177 (s1v1)
Dodekan - - 745
-9,6 216 (s1v1)
Tridekan 2,21 - 753
-5,4 196 (s1v1) (s1v1)

Parafin Cy4 4,5 165 - - -
Tetradekan 55 227 2,07 0.15 825
(kat1) (katn)

Parafin Cy5-Cs 2,2 . -

8 153 (kat1)

Parafin C16-Cig 20-22 152 - - -
Parafin C13-Cia 790
22-24 189 2,1 0,21 (s1v1)
900
(katn)
Parafin Cyg 28 244 2,16 0,15 814
Nonadekan 32 222 - - 785
Eikosan 36,6 247 - - 788
Heneikosan 40,2 213 - - 791
Parafin Cy-Cs3 769
48-50 189 2,1 0,21 (s1v1)
Parafin Cy-Cys 912
(katr)
1-Tetradekanol 58-60 189 2,1 0,21 795




(s1v1)

Parafin Cy3-Cys 62-64 189 2,1 0,21 0,915
Parafin Mumu 64 173,6 - 0,167 (s1v1) 790
(s1v1)
Parafin C,;-Cs 66-68 189 - 0,21
Biphenyl 71 119,2 - -
Propionamid 79 168,2 - -
Naftalin 976
80 1477 2,8 0,132 (sivi)  (s1v1)
Tetradekan+Oktadekan -4.02,2.1 227,52 - - -
%91.67 Tetradekan+%8,33 -
Hexadekan 1,70 156,20 - -
Tetradekan+Dokasan 1,5-5,6 234,33 - - -
Parafin Karisimi (n=14-16) 5-6 152 - - 783
(katn)
Parafin Karisimi (n=15 16) 8 147-153 - - 75,6
Parafin Karigimi (n=16-18) 20-22 152 - - -
Oktadekan+Heneikosan 25,8-26 193.93 - - -
Oktadekan+Dokasan 25,5-27 203,80 - - -

Parafinler, 2,14-2,4 kJ/kg.K arasinda degiskenlik gésteren Ozgiil 1s1 kapasitesi ve 200-220

kJ/kg arasinda gizli 1s1 degerine sahip olan, birden ¢ok faz ge¢is dongiisiine maruz

birakilmalarina ragmen faz ayrigsmasi gostermezler. Ek olarak, parafinler kimyasal olarak

inert, agindirict olmayan, renksiz, dayanikli, maliyet etkin, bolca temin edilebilir, ¢cevre dostu

ve toksik olmayan 6zellikleri ile FDM olarak bir¢ok avantaj sunmaktadir (Hashain ve Lane,

1983).



Ancak yapilan ¢aligmalar diginda, parafinin oksijene maruz birakildiginda yavas oksitlenme
egiliminde oldugunu gostermektedir ve bu durumla beraber sizdirmaz konteynerler
gerektirmektedir. Parafinler, genellikle tiim metal kaplarla uyumludur, fakat bazi plastik

kaplar yumusama 6zelligi gosterebilir (Zabransk, 2001).

Parafinler sivi hali durumunda disiik termal iletkenlige sahiptir ve bu sebepten kaynakli
donma dongiisiinde yiiksek gizli 1siya ihtiyag duymaktadir. Parafinin gosterdigi bu 6zelligi,
bazi malzemelerde metal dolgular ve diger teknikler kullanilarak iyilestirilebilir hale
getirilebilir (Ren ve dig., 2022).

Yag Asitleri

Parafin olmayan FDM’ler ¢ogunlukla asit formunda bulunmakta ve CHj3(CH,),,COOH
formiili ile ifade edilmektedir (Demirbas, 2006). Yag asitleri sonug itibariyle bitkisel ve
hayvansal kaynaklardan tiiretilir ve bu yag asitlerini kirletici olmayan bir tedarik kaynagindan
temin edilmektedir (Feldman ve dig., 1995). Yag asitlerinin bir ¢ok ¢esidi bulunur; kaprilik,
kaprik, laurik, miristik, palmitik ve stearik asittir (Abhat, 1983). Her bagimsiz malzeme,
parafinlere oranla ¢ok farkli ozellikler gosterebilir. Bunun sebebi ise parafinler benzer
ozelliklere barindirirken, yag asitleri ise her birinin kendine 6zgii 6zellikleri bununmaktadir
(Sharma ve dig., 2009). Parafinlerle kiyaslandiginda, bu malzemeler maksimum diizeyde
mitkemmel faz degisim (kati-sivi) Ozellikleri gosterirler. Fakat dezavantajlarindan biri olan
parafinlerden yaklasik {i¢ kat daha pahali olma 6zelligi tercih agisindan olumsuz bir sonug
gostermektedir (Hasnain, 1998). Yapilan c¢alismalardan bahsedecek olursak, esterler, yag
asitleri, alkoller ve glikoller gibi birgok materyalin gizli 1s1 depolamasi i¢in uygun oldugunu
gostermistir (Abhat ve dig., 1994).

Bu malzemeler fazla yanici olmakla beraber yiiksek sicakliklara, alevlere ve oksitleyici
ajanlara karsi korunmasi gerekmektedir. Diisiik erime noktasina sahip olan yag asitleri ve
palmitoleik asitler ise, diger yag asitlerine oranla en yaygin kullanilan olarak tercih edilmistir.
Yag asitlerinin erime sicakliklar1 -5°C ile 70°C arasinda degiskenlik gosterir ve gizli 1silar
45-210 kJ/Kg arasinda kalmaktadir. Gegmiste incelenmis olan bazi yag asitleri, Tablo 2.2'de
sunulmustur (Sari ve dig., 2004).
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Tablo 2.2. Gizli 1s1 depolama amaciyla kullanilan bazi yag asitlerinin termo-fiziksel
ozellikleri (Rozanna ve dig., 2005).

Madde Ad Tm  Hs Cp (ki’kg. k q (kg/m®)
CC) (kilkg) K) (W/m.K)
Enantik Asit -1,4 107 - - -
Biitirik Asit -5,6 126 - - -
Kaproik Asit -3 131 - - -
Propil Palmitat 10 186 - - -
Pelargonik 12,3 127 - - -
Isopropil stearat 14-18 140-142 - - -
Kaprilik 16 1485 - 0,149 () 862 (1)
16,5 149 0,148 (1) 1033 (s) 981 (s)
Biitil stearat 19 140 - - -
123- - - - -
200
Dimethil sabakat 21 120-135 - - -
Undesilenik 246 141 - - -
Vinil stearat 27-29 122 - - -
Undesilik 28,4 139 - - -
Kaprik 31,5 153 - 0,149 (1) 886 (1)
32 152,7 0,153 (1) 878 (1) -
- - - 878 (1) -
Tridesilik 418 157 - - -
Metil-12 hidroksi- 42-43 120-156 - - -
stearat
Laurik Asit 42-44 178 1.6 0,147 (1) 870 (1)
44 177,4 862 (I) 1007 (s) -
Elaidik 47 218 - - 851 (I)
miristik 54 187 1,6 (s) 990 (s) 844 (1)
58 186,6 2,7(I) 990 (s) -
49-51 2045 - - -
Pentadekanoik 52-53 178 - - -
Marganik 60 172,2 - - -
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Palmilik 63 187 - 0,165(1) 874 (1)

61 203,4 - 0,159 (1) 847 (1)
64 185,4 - 0,162 (1) 850 (1)
Stearik 70 203 2,35 (1) 0,172 (1) 941 (1)
69 202,5 848 (1) - -
60-61 186,5 - - -
69,4 199 - - -
Nonadesilik 67 192 - - -
Arakhidik 74 227 - - -
Heneikosilik 73-74 193 - - -
Fenil asetik 16,7 102 - - -

Asetamit 81 241 - - .

Yag asitleri, diisik ve orta enerji depolama uygulamalarinda potansiyel FDM olarak one
cikmaktadir. Bu asitlerin ozellikleri belirtilmek istenilir ise, yliksek termal stabilite, toksik
olmayan, biyobozunabilirlik ve uygun erime sicaklik araliklaridir. Yag asitlerinin, 6rnek
verecek olursak; kaprik, laurik, palmitik ve stearik asitlerin, termal 6zellikleri lizerine yapilan
calismalar mevcuttur. Bu maddelerin alan 1sitma sistemi gibi uygulamalarda kullanilabilcegini
gOstermistir ve bu asitler, binlerce termal dongiiye mukavemeti yiiksek ve diisiik sicakliklarda

kararlilik gostermektedir (Feldman ve dig., 1989, Sari ve dig., 2001).

Seker Alkolii

Seker alkolleri (polialkoller), orta sicaklik araliginda (90-200 °C) FDM’lerde yiiksek olan
materyallerdir. Ksilitol, eritritol ve manitol gibi seker alkollerinin, bir diger organik FDM'lere

kiyasla daha yiiksek gizli 1s1 degerlerine sahip oldugu belirtilmistir.

Esterler

Esterler, karboksilik asitlerin hidroksil (—OH) gruplarmin alkil gruplari (—OR) ile yer
degistirmesi sonucunda olusan bilesiklerdir. Yag asidi esterleri, dar sicaklik araliklarinda
gerceklesmis olab faz degisimi ile 6ne cikar ve diisiik asir1 soguma egilimleri sayesinde ise

otektik karisimlar olusturabilirler.
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Bu ozelliklerinden kaynakli yapir malzemeleri, kozmetik, polimer ve akilli tekstil gibi ¢esitli

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Louati ve dig., 2016).

Polietilen Glikol

Polietilen glikol (PEG), polioksietilen (POE) veya polietilen oksit (PEO) yaygin olarak

bilinen, u¢ kisimlarinda hidroksil gruplari bulunan ve eter baglar igeren bir polimerdir.

Bu yapist 6zelligi sayesinde hem suda hem de bir¢ok organik ¢oziiclide ¢oziinebilen PEG,
farkli molekiil agirliklarinda (6rnegin 400, 600, 1000, 3400, 10.000, 20.000, 35.000, 100.000
ve 1.000.000) ticari olarak temin edilebilmekle beraber uzun siireli kimyasal ve termal
dayanimlart ve maliyet acisindan avantajlariyla oldukg¢a dikkat ¢ekmektedir. Molekiiler
agirlik arttikca, PEG’in erime noktast ve gizli 1s1 kapasitesi de artmaktadir (Chen ve dig.,
2011).

Bio Bazli FDM ’ler

Bio-bazli FDM’ler, organik FDM’lerin yeni bir kategorisi olmakla beraber soya yagi,
hindistan cevizi yagi, palmiye yagi ve sigir yagi gibi yaygimn olarak kullanilmayan ham
maddelerden elde edilmektedir. Organik FDM’lerle kiyaslandiginda, bu materyaller daha
yiiksek gizli 1s1ya, daha 1yl kimyasal stabiliteye sahip olmaktadir. Ayrica az yanicidir ve
oksidasyona ugramadan bir¢ok erime/donma ¢evrimi hizasinda stabil kalabilirler. Bunun yani
sira, erime noktalarinin 22,77°C ile 77,83°C arasinda degistirilebilmesi, onlar1 cesitli
uygulamalarda kullanilabilir zemin olusturur ve miitkemmel mikrokapsiilleme yetenegi sunar
(Zhang, 2020). Fakat, diger organik FDM’ler gibi, bio-bazli FDM’ler diisiik 1s1l iletkenlik ve
sizdirma problemi gibi zorluklarla karsi karsiya kalmaktadir (Liu, 2019). Bio-bazh
FDM’lerin, al¢1 levha, beton ve diger gozenekli materyallere gore entegre edilmesi
gerekmektedir (Gao, 2017).

Bu ¢alismada kompozit FDM iiretiminde kullanilan malzeme organik FDM sinifinda yer alan
bir yag asidi olan laurik asittir. Bir sonraki boliimde yag asitleri ile ilgili detayli inceleme

verilmisgtir.
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2.2. Faz Degisim Malzemesi Olarak Kullanilan Yag Asitleri

Yag asitleri, enerji kullanimini optimize etmek ve binalarin 1s1 yonetimini en iyi haline
getirmek amaciyla FDM’ler yaygin olarak kullanilmaktadir. FDM’ler, faz degisimi esnasinda
biiyilk miktarda enerji depolayarak 1siy1 yonetebilmektedir. Organik yag asitleri, diisiik
kimyasal reaktiviteye, yiiksek termal stabiliteye ve biyolojik olarak ¢oziinebilir haline ek
olarak, ¢evre dostu olmalar1 sebebiyle yaygin olarak tercih edilmektedir. Fakat, yag asitleri
genis bir erime sicaklik araligina sahiptir ve sahip olduklar1 bu 6zellik yag asitlerini ingaat

sektoriinde enerji verimliligi saglamak i¢in ideal hale getirmektedir (Liu, 2019).

Yag asitlerinin termal depolama kapasitesinin yaninda, erime ve donma islemleri esnasinda ve
sabit bir sicaklikta 1s1 depolama yetenegi olan 6zelligi sayesinde, FDM olarak olarak ideal
ozellik tasimaktadir. Yogun olarak, laurik asit, yag asitleri arasinda olan FDM detayli bir
sekilde arastirilmakta ve kullanilmaktadir. Laurik asit (C12H240,), yaklasik olarak 43-45°C
erime sicakligi ve 170-200 J/g civar gizli 1s1 kapasitesine sahiptir. Isinin depolanmasi ve
serbest birakilmasi konusunda olduk¢a verimli bir FDM olarak olusturmaktadir. Bu 6zellikler
dogrultusunda, laurik asidi, disiik sicakliklarda faz degisimi gerektiren binalar ve diger
yapilar i¢in kKusursuz bir se¢enek olusturmustur. Laurik asidin, diger yag asitlerine oranla daha
yiikksek termal stabiliteye ve diisiik kimyasal reaktiviteye sahip olmasidir. Hem i¢ mekan
1sitma ve sogutma sistemlerinde bunun yaninda siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde énemli bir
malzeme haline getirmektedir. Laurik asidin erime sirasinda sivi hale gegmesi, sizint1 ve
kayip sorunlarina yol agar ve bu da uygulamalarda biiyiik bir zorluk olusturmaktadir (Wang
ve Ramirez, 2014).

Laurik asidin sivi fazda gergeklesen sizma problemini Onlemek amaciyla, son yillarda
gozenekli tasiyict malzemeler tercih edilerek birgok alanda c¢aligmalar yapilmistir. Bu
tastyicilar, FDM'nin sivilasma sonucunda sizmasini engelleyerek, malzemenin sekil ve termal
stabilitesini artirmay1 saglamaktadir. Ornek verecek olursak, genisletilmnis grafit (EG) ve
genisletilmis perlit (EP) gibi gozenekli olan mineraller, laurik asidi smirliyarak sizintiyi
onlemekte ve termal iletkenligide artirmaktadir. Yapilan bir arastirma sonucunda, kaprik asit,
palmitik asit ve stearik asit karisimindan genisletilmis grafit ile birlestirilerek 140,22 J/g'lik
gizli 1s1 kapasitesine sahip bir kompozit FDM olusturulmustur. Bu tiir olusan kompozit
malzemeler, yag asitlerinin ozelliklerini iyilestirerek, uygulama alanlarinda sivi sizintisi

riskini en aza indirgemek ve termal stabiliteyi artirmaktadir (Liu ve dig., 2015).
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Laurik asit gibi olan yag asitlerinin kullanimida, yalnizca binalarda enerji verimliligini
artirmakla kalmayip, ayn1 zamanda ¢evresel stirdiiriilebilirlik agisindan da 6nemli faydalar
saglamaktadir. Yag asitlerinin organik kokeni, biyolojik olarak ¢ozilinebilen ve ¢evre dostu
malzemeler olarak one ¢ikarirken bunun yaninda enerjinin depolanmasi ve serbest birakilmasi
stireclerinde gosterdikleri ve sahip olduklari yliksek performans, onlart ¢esitli 1sitma ve
sogutma sistemlerinde kullanilabilir kilmistir. Bu Sebepten dolayi, laurik asit ve diger yag
asitleri, termal enerji depolama sistemlerinin etkinligini artirarak binalarda enerji tasarrufu
saglar bunun yani sira, karbon salimiminin azaltilmasina da yardimci olmalari ihtimal

dahilindedir (Wang ve Ramirez, 2014).

2.3. FDM’lerin Kullanim Alanlar:

FDM’ler, belirtilmis olan sicaklik araliginda faz degisim olusturarak isiy1 depolama ve serbest
birakma ozelligine sahip malzemeler olmustur. FDM'ler, 6zellikle yenilenebilir enerji
sistemlerinde, insaat sektOriinde, tibbi tasimacilikta, tekstil sektorii ve elektronik cihazlarda
cesitli uygulama alanlarina sahiptirler. Bu malzemeler, yiiksek enerji depolama kapasitesine
sahiptir ve enerji tasarrufu saglamak amaciyla sicaklik dengelemesi yaparak sicaklik

dalgalanmalarini azaltmak i¢in son derece etkilidir (Kuznik ve dig., 2015).

FDM'lerin farkli kullanim alanlar asagida detaylandirilarak, literatiirdeki orneklerle birlikte

verilmistir.

Insaat ve Binalarda FDM Kullaninu

Insaat sektdriinde kullanlan, FDM'ler binalarda i¢ mekan sicakliklarini1 dengeleyen énemli bir
aragtir. FDM'lerin duvarlar, tavanlar ve zeminlere entegre halinde ¢alismasi, enerji tasarrufu
saglamanin yaninda i¢ mekanlarda sicaklik dalgalanmalarini da 6nemli 6lgiide azaltir. Bu,
bina sakinlerinin daha konforlu bir ortamda yasam alani saglar ve bunun yaninda enerji
tiketimini disirir. Binalarda, FDM'ler duvarlara, tavanlara ve zeminlere yerlestirilerek
sicaklik dalgalanmalarini azaltir ve i¢ mekan konforunu iyilestirirken enerji tikketimini de ayn
oranda azaltir. Sekil 2.2’de silindirik olarak tasarlanmis bir FDM kabini ve FDM’nin

kullanildig bir bina uygulamasi goriilmektedir (Farid ve dig., 2004).
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Sekil 2.2. (a) Silindirik FDM cihazi; (b) Diisiik enerjili bina (Arkar ve Medved, 2007).

Tibbi Uygulamalarda FDM Kullanimi

FDM'ler, tibbi tasimacilik ve ilag depolama alaninda da yaygin olarak kullanimi
bulunmaktadir. Ozellikle sicaklik kontrolii gerektiren durumlarda ilaglarin taginmasinda
FDM!'ler, sabit bir sicaklik araliginin korunmasina yardimei olmaktadir. Bu durum, ilaglarin
etkinligini arttirarak giivenligini saglamak i¢in son derece kritik bir faktdr olmustur

(Kenisarin ve dig., 2014).

FDM’leri, 1stya hassas ilag iriinlerinin giivenli tasinmasi i¢in gerekmekte olan sicaklik
stabilitesini saglamakta etkilidir (Kumar ve dig., 2023). Sekil 2.3’de FDM'’lerin tibbi

uygulamalarina yonelik 6rnekler goriilmektedir.

Sekil 2.3. Terapotik Tedavisi ve Yeni Dogan Sogutucu (Mehling ve dig., 2008).
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Tekstil Sektoriinde FDM Kullanimi

Tekstil sektoriinde kullanilan FDM'ler, viicut sicakligini belirli seviyede diizenleyerek asiri
isinmay1 engeller ve soguk hava kosullarinda viicut 1sisin1 korumaktadir. Bu malzemeler,
farkli hava kosullarinda calisan kisiler i¢in 6nemli Ol¢iide faydalidir ve 1sty1 depolayarak
viicut sicakligini sabit tutmaktadir. FDM’lerin giysilere entegrasyonu, viicut sicakligini hem
sicak hem de soguk gevre kosullarina gore diizenleyerek 1sil konforu saglar. Sekil 2.4’de

giysilerde kullanilan FDM’nin ¢alisma mekanizmas1 gosterilmistir.

Cevreden 1s1 emilimi

Giysi

FDM

Serinleyen
atmosfer

Viicudun
IS yayimi '
' ‘ Cilt

Sekil 2.4. Is1 Koruma Giysilerinin Temel Mekanizmasi1 (Mehling ve dig., 2008).

Elektronik ve Akilli Cihazlarda FDM Kullanimi

Elektronik cihazlarda FDM'ler, asir1 1sinmay1 6nlemek amaciyla kullanir ve bu malzemeler,
cihazlarin islemcilerinin sicakliklarin1 dengeleyerek cihazin Omriinii uzatir daha verimli
calismasin1 saglar (lanniciello ve dig., 2018). Elektronikte, FDM’ler, 1siy1 emerek asiri
1sinmay1 Onler ve bu sayede cihazlarin performansinin émriini artirir (Li ve dig., 2019). Sekil

2.5’de FDM’nin sogutmali bir kurutucuda kullanimi1 gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Gizli 1s1 depolama 6zelligine sahip enerji tasarrufu sogutucu kurutucu (Mehling ve
dig., 2008).

Gida Endiistrisi ve Tasimacilik Sektoriinde FDM Kullanimi

Gida tasimaciliginda, FDM'ler sicaklik kontroliinii saglamak i¢in kullanilmaktadir. Bu
malzemeler, taze gida ve dondurulmus iiriinlerin taginmasinda 6nemli bir rol oynar. FDM
iceren tagimacilik konteynirlari, gida iriinlerinin taze kalmasini saglar ve bozunabilir gida
iiriinlerinin taginmasinda yaygin olarak kullanilir sicaklik stabilitesini saglayarak raf émriini
uzatir (Cabeza ve dig., 2002). Sekil 2.6’da FDM’nin gida ve endiistrisi ve tasimacilikta

kullanimina yonelik 6rnekler goriilmektedir.
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Politretan

Kopik

Sekil 2.6. Yalitimli sogutmali kamyonlara monte edilmis FDM dolgulu metal plakalar, FDM
sarj olurken bekleme modundaki kamyonlar, Dondurucu/sogutucu ekipman (Rodrigues ve
dig., 2021)

2.4. Sekilce Kararh Faz Degistiren Malzemeler

FDM’ler, termal ve kimyasal Ozellikleri ile ekonomik avantajlar1 agisindan giines enerji
sistemleri, binalarin 1sitma/sogutma sistemleri ve tekstil gibi bircok alanda yaygin kullanim
alanlar1 olusturur. Fakat bu malzemeler, uygulama alanlarina bagli olarak bazi sinirlara

sahiptir.

Yap1 malzemelerine entegre edilen FDM’lerde, faz degisimi esnasinda sekil stabilitesi kaybi
ve hacimsel genlesme gibi sorunlar g6z Oniine c¢ikmistir. Bu nedenle, FDM'’lerin
performansini artirarak kapsiilleme ya da gozenekli matrisler iginde sabitlenmelerini
onermektedir. Sekil 2.7°de FDM’lerin sekilce kararliliginin saglanmasinda kullanilan yapilar
goriilmektedir. Kapsiilleme islemi (mikro ve makro) dis ortamdan korunmayi ve 1s1 transfer
ylizeyini artirmay1 saglamis olsa bile, yiiksek maliyet ve diistik 1s1l iletim verimliligi gibi
dezavantajlara sahip olmustur. Diger bir olasilik olarak, gozenekli yapilarin kullanimi
FDM’lerin sekil kararliligin1 korumasi daha uygun bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Igbal
ve dig., 2014).
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Organik kabuklar

Mikro Kapsiilleme |—

inorganik kabuklar

Organik-inorganik — Poliakrilatlar

Hibrit Kabuklar
Poliolefin

Polimer Matrisi Stirenik Blok
Kopolimeri

[ | Poliisakkaritler

1 BoyutluYapilar — Poliliretanlar

FDM’nin Sekil

Stabilizasyonu igin Nano malzemeler 2 Boyutlu Yapilar
Malzemeler

— 3 BoyutluYapilar — Gozenekli

Karbon

Gozenekli Grafit iskeleler

Malzemeler

Poliiiretan

Polialkoller Kopikler

Kati-Kat FDM’ler Silika iskeleler

Polimerler Killer

Sekil 2.7. Organik FDM'lerin sekil stabilizasyonunda kullanilan destekleyici malzemelerin
siiflandirilmasi (Teggar ve dig., 2021).

Gozenekli malzemeler istiin emilim 6zelligine sahiptir ve {stiin emilim 6zelligi diisiik
yogunluk, genis ylizey alani ve genis gozenek boyutu dagilimindan kaynaklanmaktadir.
FDM’lerin sekilce kararliliklarinin saglanmasi durumunda gézenekli karbon yapilar, grafit
iceren yapilar, gézenekli polimerler, silika igerikli yapilar ve ¢esitli kil mineralleri; sepiyolit,
vermikiilit, halloysit vb. kullanilabilmektedir (Borg ve dig., 1999).

FDM’ler, yenilenebilir enerjinin entegrasyonu ve yonetimi agisindan bakildiginda giderek
daha fazla ilgi olusmakta ve Ozellikle polijenerasyon sistemlerine yonelik gelismis termal
enerji depolama ¢Oziimlerinin gelistiriimesine katki saglamaktadir (Kasaeian ve Zhang,
2017). Termal enerji genellikle bakildiginda duyulur 1s1 veya gizli 1s1 yoluyla
depolanmaktadir. Duyulur 1s1 depolamasi, malzemenin sicaklik degisimi halinde 1sinin
biriktirilmesini saglarken; gizli 1s1 depolamasi, malzemenin faz gegisi sirasinda 1s1y1 absorbe

etmesine veya salmasina dayanmaktadir (Zhang ve lanniciello, 2020).
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Yiiksek enerji yogunlugu ve dar sicaklik araliginda ¢alisma yetenegiyle, gizli 1s1 depolama
malzemeleri; akilli mikro sebekeler (Kuznik ve dig., 2015), tasinabilir termal piller (Cunha ve
Eames, 2016), i¢ mekan iklimlendirme sistemleri (Han, 2017), termoregiilator tekstiller (Lee
ve Igbal, 2018) ve giines enerjisiyle c¢alisan ¢esitli cihazlarin (Gao ve Kee, 2018)
gelistirilmesinde  etkin  bicimde  kullanilmaktadir. Bu kapsamda g6z  Oniinde
bulunduruldugunda parafin tiirevleri, yag asitleri ve polietilen glikol gibi organik kati-siv1 faz
degisim malzemeleri en yaygin tercih edilen alternatifler arasinda yer almaktadir (Khan ve

Kenisarin, 2017).

Organik FDM’ler, etkili termal enerji depolama kapasitelerine karsi, sizinti problemleri
nedeniyle Ozellikle bakildiginda elektronik cihazlar ve paketleme uygulamalarinda ciddi
kirlenmelere ve donanimsal arizalara yol agabilmektedir. Bu sorunun 6nlenmesi durumunda
en yaygin ve etkili yontemlerden biri, FDM’lerin destekleyici bir matris igerisinde fiziksel
olarak sabitlenerek sekilce sabitleme (shape-stabilization) teknigi gerceklesir (Kasaeian ve
Zhang, 2017). Bu teknik sayesinde endiistriyel dlgekte toz veya graniil formda kompozit
SSPCM’lerin {iretilmesine olanak taniyarak, organik FDM’lerin uygulama alanlarim
genisletmistir. Sekil sabitlenmis faz degisim malzemeleri (SSPCM’ler), termal enerjiyi faz
gecisi sirasinda depolayan aktif FDM bileseni ile beraber, eriyik haldeki malzemenin disari
sizmasinit engellemis olur ve sistemin formunu koruyan destekleyici yapiy1 olusturur (Zhang

ve lanniciello, 2012).

Uygulama alanina elverisli destekleyici malzeme se¢iminde uygun sekil sabitleme
stratejisinin belirlenmesi, SSPCM sistemlerinin performansi agisindan belirleyici 6neme
sahiptir. Literatiirde bulunan cesitli ¢aligmalar, yiiksek oranda FDM yiiklemesine olanak
taniyarak ve ayni zamanda yiiksek termal enerji depolama yogunlugu saglayarak destekleyici

malzemelerin basariyla gelistirildigini ortaya koymustur (Kuznik ve dig., 2011).

Belirli bir sekil sabitleme yonteminde, FDM'lerin enerji depolama kapasitesi ve termal
performansini  minimize etmek igin g¢esitli tasarim parametrelerini  dikkate almasi
gerekmektedir. Ornek olarak, mikro kapsiilleme yonteminde kapsiilleme verimliligi ve kabuk
malzemesinin mekanik dayanimi olduk¢a 6nemlidir ve bu malzemeler polimer matris tabanl
sekil sabitleme sistemlerinde, polimerin kimyasal uyumlulugu ve termal kararliligl,

kompozitin uzun vadeli islevselligini belirleyen baslica faktorlerdir (Zhang ve dig, 2012).
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Nanomalzeme destekli FDM kompozitlerinde ise sentez yontemi kullanilir ve destek yapinin
gbzenekli morfolojisi, FDM’nin tutulum kapasitesini ve yapisal kararliligini dogrudan
etkilemektedir (Han, 2017). Bu teknik sayesinde, yalnizca organik FDM’lerin sizma gibi
temel zayifliklarin1 gidermez, ayni zamanda dis uyarilara yanit verebilen akilli gizli 1s1
depolama sistemlerinin gelistirilmesine de imkan tanimaktadir. Ayrica, kati-kat1 faz degisimi
gosteren yeni FDM’ler ile yapilan sekil sabitleme uygulamalari, sivi FDM’lerin sinirlanma
ihtiyacini ortadan kaldirarak; daha az faz ayrimi, daha kiiclik hacim degisimi ve yliksek gecis
entalpisi gosteren sizdirmaz SSPCM'lerin elde edilmesine olanak saglamistir (Pandey ve dig.,
2018).

2.5. Killer ve Killerin Destek Materyali Olarak Kullanimi

Kil mineralleri, aliiminyum silikat bilesenleri igeren (Sekil 2.8) ve genellikle yiiksek su emme
ozelligine sahip dogal minerallerdir. Bu mineraller, 6zellikle yapilarindaki porozite ve su
tutmasi sayesinde ingaat sektoriinde 6nemli bir malzeme grubunu olusturmaktadir. Binalarda
enerji verimliligini artirmak amaciyla FDM'lerin kullanilmasi, i¢ mekan sicakliklarini
dengelemede etkili bir yontem olmustur. Fakat, FDM’lerin siv1 hale ge¢gmesi esnasinda sivi
sizintilar1 meydana gelebilir ve bu da malzemenin verimliligini ve stabilitesini olumsuz yonde

etkiler. Bu durumdan dolay1r, FDM’ler yaygin olarak tasiyici malzemelerle birlestirilerek daha

stabil hale getirilmektedir (Hekimoglu ve dig., 2021).
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Sekil 2.8. Kil Minerallerinin Tabaka Yapist (Kok ve dig., 2018).
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Kil mineralleri, yiiksek poroziteye sahip olmalari ve sivi emme oOzellikleri sebebiyle,
FDM’lerin tastyict malzemesi olarak kullanilmasi i¢in oldukca uygun bir 6zellik tasimaktadir.
Kil mineralleri, FDM’lerin siv1 faza gecerken disar1 sizmalarini engelleyerek, hem 1s1l hem de
yapisal stabiliteyi arttirir ve FDM’ler etkin bir sekilde enerji depolama kapasitesine sahip
olarak sicaklik dalgalanmalar1 minimize eder. Kil mineralleri arasinda attapulgit, bentonit ve
genisletilmis perlit gibi tiirler, FDM tasiyicilar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Attapulgit,
magnezyum-aliiminosilikat yapisi ile dikkat ¢eker ve yiiksek su emme kapasitesine sahip
oldugundan dolayr FDM’lerin siv1 hale gegtiklerinde sizintilar1 engellemeye yardimcei olur (Li

ve dig., 2018).

Bu mineral, porozitesi sayesinde FDM’leri emerek 1s1l kararliligi artirir ve uzun siirelerde
malzemenin performansini iyilestirmektedir. Bentonit ile benzer O6zelliklere sahip bir kil
minerali olan ve 6zellikle yiiksek alumina ve silika icerigi ile FDM’lerin stabilitesine katkida
bulunur. Bentonit, FDM’lerin yapisal biitiinliiklerini koruyarak, 1si1l depolama 6zelliklerini
artirir (Jia ve dig., 2020).

Genigletilmis perlit, diisiik yogunluklu ve yiiksek yiizey alanina sahiptir ve FDM’lerin
tastyicist olarak kullanildiginda yiiksek termal depolama kapasitesine sahiptir. Bu
malzemeler, 1s1y1 etkin bir sekilde depolar ve sicaklik dalgalanmalarini diistirerek, binalarin ig
ortamin1 daha konforlu hale getirir. Bunun yaninda, bu mineralin diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu olmasindan dolayi, siirdiiriilebilir insaat uygulamalar i¢in dikkat cekici bir secenek
haline getirir (Lv ve dig., 2017). Faz degisim malzemelerinin sekilce kararliginin
saglanmasinda killer yaygin olarak tercih edilmektedir. Killerin destek malzemesi olarak

kullanimina yonelik ¢caligmalar asagida 6zetlenmistir.

e Lv ve arkadaslann (Lv ve dig., 2016), kaolinin farkli parcacik boyutlarinin
parafin/kaolin kompozitlerinin faz degisimi ve sizdirmazlik o6zellikleri iizerindeki
etkilerini arastirmistir. Bu amagla, 6ncelikle kaolin 6rnekleri 75 °C’de 12 saat boyunca
vakum altinda kurutularak go6zeneklerdeki nem uzaklastirilmistir. Farkli ylizey
alanlarina sahip dort kaolin tiirti (K1-K4) degerlendirilmis; bu degerler sirasiyla 1211,
753,3, 730,8 ve 663,1 m?/kg olarak Ol¢iilmiistir. Kompozit malzemeler, %0-60
arasinda degisen parafin kiitle oranlanyla, 75°C’de 30 dakika vakum altinda
hazirlanmuistir.

DSC analizleri, %40 parafin iceren kompozitlerin gizli 1silarinin K1-K4 i¢in yaklasik
117-119 J/g araliginda degistigini ve bu degerlerin saf parafine (200,23 J/g) gore daha
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diisiik oldugunu gostermistir. Yapilan sizdirmazlik testleri sonucunda, 6zellikle daha
kiiciik ylizey alanina sahip kaolin tiirleriyle (K3 ve K4) iiretilen 6rneklerde ciddi
sizintilar gozlemlenirken, en yiiksek yiizey alanina sahip K1 ile hazirlanan kompozitin
daha kararli oldugu belirlenmistir.

Ramakrishnan ve c¢alisma arkadaslar1 (Ramakrishnan ve dig., 2015), genisletilmis
perlitin (EP) yiizey 0Ozelliklerinin ¢imentolu faz degisim malzemesi (FDM)
kompozitlerinin performansi lizerindeki etkisini incelemistir. Calismada, hidrofobik
kaplamali (EPO) ve kaplamasiz (EPW) perlit 6rnekleri kullanilarak hem dogrudan
hem de vakumlu emdirme yontemleriyle FDM kompozitleri hazirlanmis, ardindan bu
kompozitler ¢imento ile karistirilarak c¢imento icerikli yapi malzemeleri elde
edilmistir. Yapilan s1zint1 testleri, parafin icerigi %35 olan EPW tabanli kompozitlerin
belirgin sizint1 sorunlar1 yasadigini gostermistir. Buna karsilik, %50 parafin igeren
EPO tabanli kompozitlerde sizint1 gozlenmemistir. Bu durum, EPO’nun hidrofobik
yapisinin gézenekli yapiyla su arasindaki etkilesimi sinirlandirarak sekil kararliligini
artirmasina baglanmistir. DSC analizleri, EPO igeren kompozitlerin 1s1 depolama
kapasitesinin (AHp, = 60,9 J/g, AHs= 61,8 J/g) EPW icerenlere (AHy = 35,5 J/g, AH¢ =
32,8 J/g) kiyasla daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur.

Xu ve ¢alisma arkadaslar1 (Xu ve dig., 2015), parafin ve genisletilmis vermikiilit (EV)
esaslt sekil kararli faz degisim malzemesi (SSPCM) iceren ¢imentolu kompozitler
gelistirmistir. Calismada, vermikiilit 700, 800 ve 1000 °C’de kalsinasyon islemine tabi
tutulmus ve 800°C’de 1 saat siireyle islem goren Ornegin optimum mikroyap: ve
kristallik 6zelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Vakum emdirme yontemiyle farkli
parafin/EV-800 oranlarinda hazirlanan kompozitlerde, 0,6/1,0 oranindan daha yiiksek
parafin igeriginin sizintiya yol actig1 tespit edilmistir. Termal analiz sonuglari, %37
parafin igeren sekilce kararlit FDM'in 27,0 °C'de erimeye basladigini ve 77,6 J/g gizli
1stya sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgular, uygun islem kosullarinda elde
edilen genisletilmis vermikiilitin, 1s1l enerji depolama uygulamalar1 igin etkili bir

tasiyicl matris olabilecegini gostermektedir.

Bu tez caligmasi kapsaminda yukarida Ozetlenen calismalardan farkli olarak ticari bir

firmadan temin ettigimiz refraktif killerin laurik asitin sekilce kararliliginin saglanmasinda

destek materyali olarak kullanim potansiyelini inceledik. Yapilan deneysel caligmalar ve

analiz sonuglar1 Boliim 3 ve 4°de yer almaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasallar

Refrakter kil (RC) Yalova ilinde bulunan ticari bir firmadan, laurik asit (LA, %98 saflikta,
C12H240,, molekiil agirligi=200,32 g.mol’l, erime noktasi: 44-46 °C) ise Sigma-Aldrich'ten
temin edildi. Genisletilmis grafit (EP, %96 saflikta, boyut 70 um) Nanografi, Tiirkiye'den
satin alindi. Organik ¢oziiciiler Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan alindi. RC’nin,

deneylerde kullanilmadan 6nce vakum etliviinde nemi giderildi.
3.2. Deneysel Metod

3.2.1 Laurik Asit/Refraktif Kil (LA/RC) kompozitlerinin hazirlanmasi

Farkli kompozisyonda LA/RC kompozitleri ¢oziicii destekli impregnasyon yoOntemiyle
hazirlandi. Oncelikle FDM belli bir sicakliga 1sitild1 ve eritildi. Daha sonra tasiyici ¢oziicii
icerisinde dagitildi. Karistirma isleminden sonra iizerine belirli oranda RC eklendi ve ¢ozelti
homojenizasyon i¢in ultrasonik banyoya yerlestirildi. Daha sonra ¢6zelti belli sicaklikta belirli
stire mekanik olarak karistirildi ve ardindan onceden 1sitilmig vakumlu firna yerlestirildi.
(Coziicii uzaklastirildiktan sonra toz LA/RC kompozitleri elde edildi. Bir sonraki adimda
maksimum LA igeren kararli kompozit FDM'yi belirlemek i¢in sizint1 testi yapildi. Bu amagla
farkli kompozisyonlardaki LA/RC kompozit FDM'ler filtre kagidina konuldu ve FDM erime
sicakliginin iizerindeki bir sicakliga dnceden 1sitilmis olan vakumlu bir firina yerlestirildi. 2
saat sonra numunelerde herhangi bir sizint1 olup olmadig1 degerlendirildi.

LA/RC kompozitlerinin termal iletkenligini artirmak igin, sizdirmaz o6zellikte oldugu
belirlenen en yiiksek FDM igerikli kompozit, yliksek iletkenlige sahip genisletilmis grafit
(EP) pargaciklari ile katkilandi. EP parcaciklari (%5 agirlikga) organik ¢oziiciide dagitilmis ve
homojenizasyon i¢in dnceden 1sitilmig ultrasonik banyoya konulmustur. Kompozit FDM, EP
¢Ozeltisine eklenmis ve belirli siire mekanik olarak karistirilmistir. Elde edilen ¢ozelti belli
sicakliktaki vakumlu bir firma yerlestirilmis ve ¢oziicii uzaklastirilmistir.  Farkli

kompozisyonlarda hazirlanan kompozit FDM'lerin tiretim adimlar1 Sekil 3.1'de verilmistir.
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Sekil 3.1. LA/RC kompozit FDM’lerin iiretim siireci

3.3. Kompozit FDM’lerin Karakterizasyonu

RC'nin kimyasal bilesimi X-1is1m1 Floresan spektroskopisi (XRF, Spectro, Xepos II) ile
belirlendi. Numunelerin morfolojik ve kimyasal yapi analizleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu (SEM, FEI, Quanta FEG 250) ve Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR) (Perkin Elmer, Spectrum 100) ile gerceklestirildi. Kompozitlerin faz gegis sicakliklart
ve erime/kristallesme gizli 1s1s1 diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) (Perkin Elmer DSC
4000) ile belirlendi. Olgiimler 0 ila 80 °C sicaklik araliklarinda, N, atmosferinde
gerceklestirildi. Kompozitlerin  termal kararliligi, 25-600 °C sicaklik araliginda,
termogravimetrik (TG) analiz (TGA, HITACHI, STA 7300) ile arastirildi. RC'nin 6zgiil
yiizey alan1 ve gozenek Ozellikleri, Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET

Cihazi ile Brunauer-Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeline gore belirlendi.

Kompozit FDM’nin termal giivenilirligini test etmek icin Ruicheng MTC 3200 termal dongii
cihaz1 kullanild1 ve 100 ardisik 1sitma/sogutma ¢evrimi gergeklestirildi. Numunelerin termal

davranigi, laboratuvar 6lgekli kurulan deney sisteminde T-kayit testi uygulanarak izlendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Refraktif Kilin ve Kompozit FDM’lerin Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1 Refraktif kilin kimyasal bilesiminin belirlenmesi

RC'nin kimyasal bilesimi X-151m1 Floresan spektroskopisi ile belirlendi ve sonuglar Tablo
4.1°de sunuldu. Tablo 4.1’den goriildiigii iizere RC’de bulunan baslica bilesenler SiO,
(%56,01), Al,03 (%41,96) ve TiO; (%1,26) dir.

Tablo 4.1. RC’nin XRF ile belirlenen kimyasal bilesimi

Element Formu Oksit Formu
Sembol Element Konsantrasyon (ppm) | Sembol Element Konsantrasyon (%)
Si Silisyum 261800 SiOo, Silisyum 56,01
Al Alaminyum 222100 AlL,O;  Aliiminyum 41,96
K Potasyum 8911 TiO, Titanyum 1,26
Ti Titanyum 7565 K,0O Potasyum <1,0
Fe Demir 5917 Fe,0; Demir <1,0
Na Sodyum 5770 Na,O Sodyum <1,0
Mg Magnezyum 2625 MgO Magnezyum <1,0
Ca Kalsiyum 2179 Cao Kalsiyum <1,0
S Sulfir 408,9 SO3 Sulfur <1,0
P Fosfor 296,3 P,0s Fosfor <1,0

4.1.2 Kompozit FDM’lerin sizdirma testi sonuclari

Farkli kompozisyonlarda iiretilen kompozit FDM’lerin sizdirma testi sonuglari Tablo 4.2'de
verilmigtir ve testten sonra alinan numunelerin fotograflar1 Sekil 4.1'de sunulmustur. Sekil
4.1'de goriildiigii gibi, LA oda sicakliginda kararli ve kati1 olmasina ragmen, testin sonunda
stvi forma doniismiistiir. Ote yandan, kompozit FDM'ler sekilce kararliliklarini korudu ve

filtre kagidinda LA/RC-4555 kompozitinin digsinda herhangi bir s1zint1 tespit edilmedi.
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Bu sonuca gore, LA/RC-4060 herhangi bir sizint1 olmadan maksimum LA igerikli sekil

stabilize kompozittir.

Tablo 4.2. Uretilen kompozit FDM’lerin kompozisyonlari

Ornek Kompozisyon orani Sizdirma davranisi
LA/RC-2575 %25LA-%75RC Sizma yok
LA/RC-3070 %30LA-%70RC Sizma yok
LA/RC-3565 %35LA-%65RC Sizma yok
LA/RC-4060 %40LA-%60RC Sizma yok
LA/RC-4555 %A45LA-%55RC Sizma var

LA-TEST ONCESI LA-TEST SONRASI

Sekil 4.1. Sizdirma testi sonuglari (a) LA ve (b) LA/RC kompozit FDM’ler

4.1.3 Morfolojik analiz sonuglar:

Sekil 4.2°de refraktif kilin ve lretilen kompozitlerin SEM analizi ile belirlenen morfolojik
yapilart verilmistir. Sekil 4.2(a)’da acik¢a goriildiigii gibi, RC yigilmis katmanl
parcaciklardan ve diizensiz gézeneklerden olusmaktadir. Ote yandan, LA/RC kompozitlerinin
SEM goriintiilerinde (Sekil 4.2 (b) -(e)), artan LA oraniyla gdzeneklerin doldugu ve LA ’nin
kilcal ve ylizey gerilim kuvvetleri sayesinde yapisarak yilizeyleri kapladigi goriilmektedir.

SEM analizi ile yapidaki FDM varlig1 ispatlanmustir.
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Sekil 4.2. Refraktif kil ve kompozit FDM’lerin SEM goriintiileri (a) RC, (b) LA/RC-2575, (c)
LA/RC-3070, (d) LA/RC-3565, (e) LA/RC-4060.

4.1.4 Kimyasal analiz sonuclari

RC, LA ve LA bazli kompozit FDM'lerin kimyasal yapist FT-IR ile incelendi ve elde edilen
spektrumlar Sekil 4.3a ve b'de gosterildi. LA’a ait spektrumda (Sekil 4.3a), metilen
gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri 2914 ve 2847 cm™de goriilmektedir
(Liu ve dig., 2020a, Liu ve dig. 2020b) 1697 cm™de tespit edilen absorpsiyon bandi yag
asitleri i¢in karakteristiktir ve C=0 grubunun gerilme titresimine karsilik gelir (Alkhazaleh ve
dig., 2023; Kekevi vd., 2024). RC spektrumunda, 3687 cm™ ve 3619 cm™de bulunan pikler
RC'nin hidroksil gruplarindan kaynaklanirken, 1100-997 cm'de ortaya ¢ikan pikler ise Si-O
baglar1 nedeniyledir (Louati ve dig., 2016). 909 cm™deki absorpsiyon piki ise Al-OH
deformasyon titresimine atfedilebilir (Louati ve dig., 2016, Rezende ve dig., 2018). 795 ve
749 cm™de bulunan ¢ift pik Si-O ve Si-O-Al titresimlerine karsihk gelmektedir (Louati ve
dig., 2016, Rezende ve dig., 2018). Uretilen kompozit FDM’lerde karakteristik bu piklerin

bulunmasi sekilce kararli kompozit FDM olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3. FTIR spektrumlari (a) RC ve LA, (b) LA/RC kompozit FDM’leri

4.1.5 Is1l enerji depolama o6zelliklerine ait sonugclar

LA ve kompozit FDM'lerin faz degisim davranisi ve termal enerji depolama 6zellikleri DSC
ile analiz edildi. DSC analizi ile elde edilen 1sitma ve sogutma egrileri ve ilgili veriler Sekil
4.4 ve Tablo 4.3'te sunuldu. Faz gecis egrilerinden acikca goriilebilecegi gibi, kompozit
FDM'ler LA ile benzer faz degisim karakteristigi gosterdi ve bu da kompozitlerin termal
enerjiyi gizli 1s1 olarak depolama yetenegini dogruladi. LA'in erime ve kristallesme gizli
wsilart 176,5 J/g ve -180,9 J/g olarak olgiiliirken, baslangi¢ erime ve kristallesme sicakliklari
sirastyla 44,67 °C ve 40,86 °C olarak belirlendi. Ote yandan, kompozit FDM'lerin erime ve
kristallesme gizli 1silar1 LA/RC-2575 i¢in 39,3 J/g ve -37,6 J/g; LA/RC-3070 igin 52,0 J/g ve -
50,7 J/g; LA/RC-3565 igin 52,7 J/g ve -52,2 JIg ve LA/RC-4060 igin 64,2 J/g ve -66,0 J/g
olarak tespit edildi. Elde edilen sonuglara gore, gozenekli bir destek malzemesinde LA'nin
kisitlanmasi1 nedeniyle baslangi¢c erime ve kristallesme sicakliklarinin bir miktar telendigi
tespit edildi. Tablo 4.3'ten goriilebilecegi gibi, kompozitlerdeki LA oraninin artmasiyla erime
gizli 1s1s1 degeri nispeten artmistir. LA/RC-4060 kompoziti, herhangi bir sizint1 olmaksizin en
yiiksek erime entalpisi degerine sahip olan ve liretilen kompozitler arasinda 6ne ¢ikan bir
enerji malzemesidir. Bu sonuca goére, LA/RC-4060 kompoziti, uygun enerji depolama 6zelligi
ile gilines enerjisi depolama, bina termal yoOnetimi gibi uygulamalarda kullanilma

potansiyeline sahiptir.
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Sekil 4.4. LA ve kompozit FDM’lerin DSC grafikleri

Tablo 4.3. LA ve LA/RC kompozit FDM’lerin DSC analizinden elde edilen faz gecis

ozellikleri
ISITMA SOGUTMA
a b ® d e f g h

. Tom Tpm Tem AH, Toc Tpc Tec AHC
ORNEK 0, 0, 0, -1 o 0, 0, -1
(°C) (°C) °C) (J.97) (°C) (°C) °C) J.97)
LA 44,67 47,25 49,18 176,5 40,86 39,80 37,78 -180,9
LA/RC-2575 42,77 45,02 46,54 39,3 40,79 39,73 36,25 -37,6
LA/RC-3070 42,67 45,45 46,89 52,0 41,23 39,15 36,64 -50,7
LA/RC-3565 42,87 45,32 46,88 52,7 41,54 39,96 36,77 -52,2
LA/RC-4060 43,46 45,80 47,23 64,2 41,77 40,70 37,89 -66,0

8 baslangic erime sicaklig

® pik erime sicaklig

“son erime sicaklig

Y erime gizli 1sis1

® baslangi¢ kristallenme sicaklig
f pik kristallenme sicakligi

son kristallenme sicaklig

" kristallenme gizli 1s1s1
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4.1.6 Termogravimetrik analiz ve BET spesifik yiizey alan1 sonuglari

Uretilen kompozit FDM'nin (LA/RC-4060) termal kararhilig1 incelenmis ve elde edilen TG
termogrami, Sekil 4.5'de karsilastirmali olarak gosterilmistir. Sekil 4.5°de goriilebilecegi gibi,

LA tek adimda termal olarak bozunmaktadir.

LA'nin 212,0 °C'de agirliginin %50'sini kaybettigi ve en yliksek agirlik kaybina sahip pik
maksimum sicaklik degerinin 225,68 °C oldugu bulunmustur. LA'nin 550 °C'deki toplam
kiitle kayb1 %98,04 olarak belirlenmistir.

Destek malzeme olan refraktif kil (RC), dehidroksilasyon nedeniyle bir adimda bozunmus ve
en yiiksek agirlik kaybinin 505,22 °C'de oldugu tespit edilmistir. RC'nin 550 °C'deki toplam
kiitle kayb1 %8,62 olarak dl¢iilmiistiir. Ayrica, kompozit FDM iki adimda bozunmustur. ilk
adimda, LA'nin termal ayrismasi yaklasitk 226,4 °C'de, ikinci adimda ise RC'nin
dehidroksilasyonu 505,06 °C'de ger¢eklesmistir. Kompozit FDM sirasiyla 197,07 ve 225,56
°C'de kiitlesinin %10 ve %30'unu kaybederken, saf LA i¢in bu degerler sirasiyla 179,14 ve
200,72 °C olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, RC'nin organik molekiillerin
ucuculugunu geciktirdigi aciktir. Sekil 4.5'de goriildiigi gibi, LA'min termal bozunma
sicakligl RC ile sekil stabilizasyonu sayesinde daha yiiksek bir sicakliga kaymistir.
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Sekil 4.5. LA, RC ve LA igerikli kompozit FDM’nin karsilastirmali TG analiz sonucu
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RC ve LA/RC-4060'n 6zgiil yiizey alan1 ve gozenek hacmi BET analizi ile tespit edildi ve
Tablo 4.4'te verildi. RC'nin 6zgiil yilizey alan1 ve gézenek hacmi sirasiyla 20,08 mz.g'1 ve
0,1156 cm®.g™* olarak belirlendi.

Bu sonug, RC'nin LA'nin yiiklenmesi i¢in yeterli potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
Kompozit FDM'nin iiretilmesinden sonra, RC'nin 6zgiil yiizey alani ve gdzenek hacmi 6nemli

Slgiide azald: ve sirasiyla 1,65 m®.g™ ve 0,0121 cm®.g™* olarak bulundu.

Tablo 4.4. RC ve kompozit FDM’nin BET sonuglari

Ornek Spesifik yiizey alani (m%.g™) Go6zenek hacmi (cm®.g7)
RC 20,08 0,1156
LA/RC-4060 1,65 0,0121

4.1.7 Termal giivenilirlik testi sonuglari

Termal giivenilirlik termal enerji depolamasi i¢in dnemli bir parametredir ve enerji depolama
malzemelerinin potansiyel uygulamasi durumunda dikkate alinmalidir. Bu amagla, en yiiksek
enerji depolama kapasitesine sahip LA/RC-4060 kompoziti termal dongi testi ile
degerlendirildi. LA/RC-4060 kompozitinin 100 1sitma/sogutma dongiisiinden dnce ve sonra
elde edilen DSC egrileri Sekil 4.6'da, ilgili veriler ise Tablo 4.5'te verilmistir. Tablo 4.5'te
goriildiigli gibi, dongii testinden sonra kompozitin erime ve kristallesme gizli 1silan sirasiyla
sadece 3,4 J/g ve 3,6 J/g azalmaktadir. Erime ve kristallesme entalpilerinde gozlenen
kayiplarin sirastyla %5,3 ve %5,5 oldugu bulunmustur. Ayrica, 100 termal dongiiden sonra
erime i¢in pik sicakliklarindaki sapmanin 0,65 °C ve kristallesme icin 0,55 °C oldugu
bulunmustur. Sonucglara gore LA/RC-4060 kompoziti potansiyel uygulamalar i¢in iyi bir

termal giivenilirlige sahiptir.
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Sekil 4.6. LA/RC kompozitinin termal dongii testi 6ncesi ve sonrasi karsilastirmali DSC

grafikleri

Tablo 4.5. Is1l dongii testi oncesi ve sonrasi faz gegis dzellikleri

Erime Kristallenme
T AH T AH
LA /RC-4060 kompoziti P T b i
(O (J.97) O (J.97)
Test 6ncesi 45,80 64,2 40,70 -66,0
100 1s1l gevrim sonrasi 45,15 60,8 40,15 -62,4

4.2 Genisletilmis Grafit (EP) Yiiklii Kompozit FDM’nin Karakterizasyon Sonuclari

En yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitesine sahip olan, sizdirmaz 6zellikteki LA/RC-4060
kompoziti 1s1l 6zelliklerinin iyilestirmesi amaciyla genisletilmis grafit (EP) ile modifiye
edilmistir. EP ile modifiye edilmis kompozitin kimyasal yapis1 FT-IR spektroskopisi ile analiz
edildi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.7'de karsilastirmali olarak verildi. Sekil 4.7'de
goriildiigii gibi, EP kimyasal olarak inert oldugundan herhangi bir karakteristik pik
vermemistir. LA/RC-4060-5%EP kompozitinde, piklerin yogunlugu biraz azalsa da, LA/RC-
4060 kompozitine kiyasla piklerde herhangi bir kayma godzlenmedi. Diger bir deyisle,

modifikasyon yalnizca fiziksel olarak ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.7. EP ve EP yiiklii kompozit FDM’nin FT-IR spektrumlari

EP, LA/RC-4060 ve LA/RC-4060-5%EP orneklerinin morfolojisi SEM ile incelenmis ve elde

edilen goriintiiler Sekil 4.8'de verilmistir.
LA/RC-4060 kompozitinin SEM goriintiisiinde (Sekil 4.8c) goriildigii gibi, RC yiizeyi pullu
tabakalar halindeki LA ile kaplanmisken, piiriizsiiz tabakalar halindeki yiiksek iletkenlige

sahip EP yapilarinin (Sekil 4.8b) modifikasyondan sonra yiizeye dahil oldugu goriildi (Sekil
4.8d). Modifikasyon igleminin basaris1 bu SEM goriintiileriyle dogrulandi.
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Sekil 4.8. SEM gbriintiileri LA (a), EP (b), LA/RC-4060 (c) ve LA/RC-4060-5%EP (d)

Sekil 4.9°da EP ile modifiye edilmis kompozitin termal kararliligim1 gosteren TGA
termogramlart sunulmustur. LA’nin bozunmasina karsilik gelen ilk adimda termal ayrigma,
modifiye edilmemis kompozite kiyasla daha erken gergeklesse de, gozlenen toplam Kkiitle
kayb1 EP parcaciklariyla modifikasyondan sonra daha diistiktiir. Modifiye edilmis kompozit
LA/RC-4060-5%EP igin toplam kiitle kayb1 550 °C’de %44,23 olarak bulunmustur. Ayrica,
en yiiksek agirlik kayiplarinin goriildiigii maksimum sicaklik degerleri (Tmaksi V€ Tmaks2)
sirastyla 201,67 °C ve 496,15 °C olarak belirlenmis olup, bu degerler LA/RC-4060 kompoziti
icin de benzer sekilde gozlenen faz degisim sicakliklarindan 6nemli Olgilide yiiksektir.
Dolayistyla her iki kompozitin de iyi termal kararliliga sahip oldugu ve faz degisim
sicakliklarina uygun termal depolama uygulamalarinda giivenle kullanilabilecegi ortaya
¢cikmaktadir.
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Sekil 4.9. EP ile modifikasyon dncesi ve sonrasi elde edilen TG termogramlari

EP ile modifiye edilmis kompozit FDM'nin faz degisim karakteristiklerindeki degisim DSC
analizi ile incelenmis ve 1sitma ve sogutma sirasinda elde edilen DSC termogramlar1 Sekil
4.10’da verilmistir. Termogramlardan da goriilebilecegi gibi, EP'nin varligi faz degisim
ozelligini bozmamis ve EP ile modifiye edilmis kompozit, LA ve LA/RC-4060 kompoziti ile
benzer faz degisim ozellikleri géstermistir. LA/RC-4060-5%EP kompozitinin gizli 1sisinin
erime i¢in 63,6 J/g ve kristallesme icin -61,7 J/g oldugu bulunmustur. Ayrica, yliksek
iletkenlige sahip EP parcaciklarinin varligt nedeniyle faz degisim sicakliklar1 biraz

Otelenmistir.
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Sekil 4.10. EP ile modifiye edilmis kompozit FDM’nin DSC termogrami
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LA/RC-4060 ve LA/RC-4060-5%EP kompozitlerinin literatiirde bulunan diger yag asidi bazli
sekil stabilizeli FDM'lerle karsilastirilmasi Tablo 4.6'da gosterilmistir. Agikca goriilebilecegi
gibi, hazirlanan kompozitler yiiksek erime gizli 1s1s1 degerlerine sahiptir. Bu veriler 1s181inda
elde edilen sekil kararli kompozitlerin giines enerjisi depolama, binalarin 1s1l diizenlenmesi

gibi enerji depolama uygulamalari i¢in potansiyel enerji malzemeleri oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.6. Uretilen kompozitlerin 1s1l enerji depolama 6zelliklerinin literatiirle

karsilastirilmasi

LA iceren kompozit FDM’ler T AHpn (3.9 Referans
Laurik-Miristik-Palmitik asit/Diatomit 29,8 65,8 (Ren ve dig., 2022)
Algitasy/Laurik asit-grafit-zeolit 42,0-45,7 54,3-81,0 (Kumar ve dig., 2023)
Kaprik-Laurik asit/ Kémiir serisi-kaolinit 16,9 42,3 (Liu ve dig., 2015)
Laurik asit/ham ucucu kiil 457 44,9 (Liu ve dig., 2020)
Laurik asit/ham ugucu kiil/karbon nanotiip 45,3 37,8 (Liu ve dig., 2020)
Laurik asit-miristik asit /ugucu kiil 31,1 (Hekimoglu ve dig.,

& 2021)
Laurik asit/nano-Cu/attapulgit 42,1 87,1 (Wen ve dig., 2022)
LA/RC-4060 43,4 64.,2 Bu ¢alisma
LA/RC-4060-5%EP 43,5 63,6 Bu ¢alisma

EP, RC, LA/RC-4060, LA/RC-4060-5%EP ve LA'nin 1sil davranigi, isitma ve sogutma
adimlar1 sirasinda T-kayit (Temperature-History) testi ile degerlendirildi. Bu amagla, sirkiile
edilmis bir banyo, veri toplama sistemi ve termokupllar igeren deneysel bir test diizenegi
kuruldu. Numuneler test tiiplerine esdeger sekilde yerlestirildi ve tiipler, icinde homojen
sicaklik dagilimi saglayan bir dahili pompa bulunan sirkiile edilmis banyoya daldirildi. Daha
sonra, sirkiille edilmis banyo 25°C - 60°C - 25°C sicaklik araliginda ¢alisacak sekilde
ayarlandi. Numuneler 25°C'deki baslangic sicakligina ulastiginda test baslatilmis ve
numunelerin sicaklik degisimleri takili termogiftler ile Olgiilerek veri toplama sistemi ile
toplanmustir. Sekil 4.11, yapilan T-kayit testine gore numunelerin termal davraniginmi

karsilagtirmali olarak gosteren sicaklik dl¢limlerini gostermektedir.
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Sekil 4.11°de goriildiigi gibi, LA, LA/RC-4060 ve LA/RC-4060-5%EP numunelerinin faz
gecis slireci hem 1sitma hem de sogutma adimlarinda agik¢a gozlemlenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda, T-kayit testi bulgularinin DSC analizlerinden elde edilen verilerle

tutarli oldugu ortaya ¢ikmaistir.

Ote yandan, EP ve RC enerji depolama yetenegine sahip olmadiklar icin faz gegis pikleri
vermemistir. Ayrica, numunelerin 1s1 iletim 6zellikleri hedef sicakliga ulagsmak i¢in gereken
stire dikkate alinarak karsilagtirilmistir. Sogutma adiminda acik¢a goriildiigli gibi, EP yiiksek
iletkenlige sahip genisletilmis grafit oldugundan beklendigi gibi daha 6nce hedef sicakliga
(60°C'den 25°C'ye) ulasti.

Ayrica, tiim numunelerin 1s1 transfer hizlar1 hedef sicakliga ulagsma siiresine bagli olarak
karsilastirildiginda, 1s1 iletim 6zelliklerinin EP > RC > LA/RC-4060-5%EP > LA/RC-4060 >
LA seklinde oldugu goriildii. Sekil 4.11'den de goriilebilecegi gibi, RC destegi ile saglanan
sekilce kararliliktan sonra LA'nin uzun sarj/desarj siireleri, RC destek malzemesinin daha
yiiksek termal iletkenligi nedeniyle kisaldi. Ayrica, LA/RC-4060-5%EP > LA/RC-4060 > LA
oldugundan, yapiya yalnizca %5 agirlikca EP eklenmesinin bile termal iletkenlikteki iyilesme
nedeniyle LA/RC-4060 kompozit FDM'in 1s1 transfer hizin1 6nemli Slgiide iyilestirdigi
acikca gorildii.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda 1s1l Ozellikleri iyilestirilmis sekilce kararli kompozit faz degistiren
malzemeler basariyla hazirlandi ve karakterize edildi. Destek malzemesi olarak ticari bir
firmadan elde edilen ve yapilan XRF analiziyle baslica SiO,, Al,O3 ve TiO; bilesenlerinden
olustugu belirlenen RC kullanilirken, organik bazli FDM olarak laurik asit kullanildi. Farkli
kompozisyonlarda seri olarak LA/RC kompozit FDM’ler hazirlandi. Yapilan sizdirma testiyle
sizdirmaz Ozellikteki, sekilce kararliligin1 koruyan ve en yiiksek LA igerigine sahip kompozit
olarak LA/RC-4060 kompoziti tespit edildi. LA ve tim kompozit FDM'erin 1sil enerji
depolama karakteristikleri DSC analizi ile tespit edildi ve morfolojileri SEM analizi ile
incelendi. LA'nin destek malzemedeki varligi SEM goriintiileri, FT-IR analizi, BET analizi ve
DSC ile ispatlandi. Hazirlanan kompozitler arasinda LA/RC-4060, erime i¢in 64,2 J/g ve
kristallesme i¢in -66,0 J/g gizli 1s1yla en yiiksek enerji depolama kapasitesini gostermistir. Faz
degisim sicakliklarinin da erime sirasinda 43,46 °C ve katilagsma sirasinda 41,77 °C oldugu
bulunmustur. Ayrica, LA/RC-4060 kompoziti yapilan termal ¢evrim testi ile 1yi bir termal
giivenilirlige sahip oldugunu gostermistir. LA/RC-4060 kompoziti 1s11 Ozelliklerini
gelistirmek amaciyla yiliksek iletkenlige sahip genisletilmis grafit (EP) parcaciklar ile
modifiye edilmis ve yapilan performans testi ile 1s1 depolama ve salma hizinin 6nemli 6l¢iide
tyilestigi tespit edilmistir. Her iki kompozit de iyi termal kararlhilik gosterirken, EP'nin varlig

LA/RC-4060 kompozitinin termal depolama 6zelliklerini olumsuz yonde etkilememistir.

Elde edilen sekilce kararli kompozitlerin giines enerjisi depolama ve binalarin
termoregiilasyonu gibi enerji depolama uygulamalari i¢in muhtemel adaylar olabilecegi
ongoriilmektedir. Ayrica bu ¢alismada kullanilan refrakter kil gibi diger endiistrilerde baska
amaglarla kullanilan g¢esitli inorganik yapilarin FDM’lerin sekilce kararliliginin
saglanmasinda kullanilabilecegi ve yapilacak gelecekte yapilacak ¢alismalarda bu

potansiyellerin degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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