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OZET

MEZOGOZENEKLI YENI TiP FAZ DEGiISTiREN MALZEMELERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ruken OZBEK
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah
Adiyaman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran/2023
Damisman: Dog. Dr. Zuhal KARAGOZ GENC

Termal enerji duyulur 1s1 veya gizli 1s1 olarak depolanabilir. Faz degistiren
malzemeler (FDM), gizli 1s1 depolayabilen ve depoladigi bu enerjiyi ihtiya¢ duyuldugunda
kullanabilmemizi saglayan malzemelerdir. Parafinler, yag asitleri, polimerler ve bunlarin
otektikleri yiiksek kati-sivi entalpilerinden dolayr FDM olarak kullanilabilirler. Inorganik
tuzlar ve tuz hidratlari, cogu uyumsuz kristallesmeden muzdarip olsa da FDM olarak islev
gorebilirler. Saf FDM’ler faz gecisi lizerine molar hacimdeki biiyiik degisimlerinden
kaynaklanan, kullanim sirasinda sizinti, diisiik termal transfer gibi dezavantaj sergiler. Bu
dezavantajlar yliksek gézenekli matrislerde doyurularak hafifletilebilir. Bu dezavantajlar
ortadan kaldirmak i¢in ayrica umut vadeden gozenekli matris sinifi olan mezogézenekli
silika nano malzemelerden (MSN) faydalanilabilir. MSN’ler yiiksek ylizey alani ve gézenek
hacmi, yiiksek kimyasal ve termal kararlilig1 kolay kullanim alan1 sunar. Kimyasal sentez
yoluyla MSN’lerin dokusal, morfolojik ve yiizey 6zellikleri farklilagtirilabilir.

Yapilan bu tez ¢calismasinda mezogdzenekli silika matrisleri olan nanokompozit faz
degisim malzemeleri sentezlenmistir. Tek asamada gergeklestirilen bu ¢aligmada Setil alkol
ve Dokosan kullanilarak mezogézenekli FDM sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen
FDM’lerin yapisal ve termal Ozellikleri DSC, FT-IR ve SEM teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Faz degistiren malzemeler (FDM); Mezogdzenekli silika
nanomalzemeler; Sol-jel.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS NEW TYPE
PHASE CHANGE MATERIALS

Ruken OZBEK
Department of Philosophy Metallurgy and Materials Engineering
Adiyaman University, Graduate Education Institute, June/2023
Supervisor: Assoc. Prof. Zuhal KARAGOZ GENC

The thermal energy can be stored as sensible heat or latent heat. Phase change
materials (PCMs) are materials that can store latent heat and allow us to this stored energy
when is needed. Parafins, fatty acids, polymers and their eutectics can be used as PCMs due
to their high solid-liquid enthalpies. Inorganic salts and salt hydrates, despite suffering from
most incompatible crystallization can also function as PCMs. Pure PCMs exhibit
disadvantages such as leakage, low thermal conductivity and storage capacity due to the
large change in molar volume during phase transition. These disadvantages can be alleviated
by saturating them in high-porosity matrices. Additionally, promising porous matrix class
called mesoporous silica nanomaterials (MSN) can be utilized to eliminate these drawbacks.
MSNs offer high surface area, pore volume, chemical and thermal stability and easy
applicability. The structural, morphological and surface properties of MSNs can be tailored
through chemical synthesis.

In this thesis study, nanocomposite phase change materials with mesoporous silica
matrices were synthesized. Mesoporous FDM synthesis was carried out using Cetyl alcohol
and Dokosan which was carried out in one step at this study. Structural and thermal
properties of synthesized FDMs were elucidated using DSC, FT-IR and SEM techniques.

Keywords: Phase change material (PCM); Mesoporous silica nanomaterials; Sol-
gel.
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1. GIRIS

Yash gezegenimizdeki endiistrilesme, sanayinin gelismesi ve niifusun artmasi duyulan
enerji ihtiyacinin da artmasina sebep olmustur. Fosil kaynakli yakitlar (dogal gaz, petrol ve
komiir) bu enerji ihtiyacin biliylik oranda karsilamaktadir. Ancak fosil yakitlar genis
kullanim alani olusturup hayatimizi kolaylastirma konusundaki avantajlarinin yani sira hizla
tilkenmesi ve aragtirmalar neticesinde, tiiketilirken ekosisteme verdigi biiyiik zararlar bu
kaynaklarin dezavantajli tarafin1 olusturmaktadir. Bilim insanlari hem tiikenen kaynaklarin
verdigi endiseyi hem de ekosisteme verilen zarar1 géz oniinde bulundurup farkli kaynak
saglama arayiglarina girmistir. Tirkiye’ deki son yillardaki enerji tlketiminin sektorel
dagilimi incelendiginde, en yuksek tuketimin %25,3 ile sanayi sektorinde oldugu
gorulmektedir. Diger dagilimi ise enerji ve ¢evrim sektorii, konut sektorii, ulastirma, enerji
dis1, hayvancilik ve tarim seklinde izlemektedir [1]. Sekil 1.1.” de [1] 2018 yil1 verilerine
gore Tiirkiye’ deki enerji tiiketiminin sektorel dagilimi goriilmektedir. Sekilde gortildiigi

Uzere binalarda ttketilen enerji, toplam enerji tiiketiminde buytk bir paya sahiptir.

Tiirkiye'de Enerji Tiiketiminin Sektorel Dagilimi

3
4.4
23.5 B Konut
19.8 M Sanayi
B Enerji ve Cevrim

B Ulastirma

M Enerji dist
B Tarim ve Hayvancilik
25,3
24

Sekil 1.1. Tiirkiye’ deki enerji tiketiminin sektorel dagilimi [1]

Fosil yakitlarin tiikenmesiyle birlikte basta glines enerjisi olmak iizere yenilenebilir
enerji kaynaklar1 giin gegtikge 6nem kazanmaktadir. Ancak en 6nemli sorun bu kaynaklarin

depo edilmedikleri miiddetce faydali bir sekilde kullanilamamasidir.



Yapilan ¢aligmalar neticesinde giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
depo edilebilirse oldukca faydali bir sekilde kullanilabilecegini ve birgok alanda insan
hayatin1 kolaylastiracak teknolojilerin gelisecegini ortaya koymustur. Depo edilme
isleminde ise ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.

Termal enerji depolama (TED), enerjiyi 1s1 olarak depolamak, verimli enerji kullanimi
ve tasarrufu i¢in olduk¢a faydali bir teknoloji oldugundan, uzun yillardir aktif bir arastirma
alani1 olmustur [2]. Termal enerji depolama iki farkli yontemle yapilabilir. Bu yontemlerden
biri faz degisim yoluyla yani gizli 1s1 seklinde depolama yontemiyken, digeri ise maddenin
kinetik enerjisi artirilarak 1sinin duyulur bigimde depolanmasidir. Faz degisimiyle
depolamada, faz degisimi i¢in bu sicakligin tizerindeki 1s1 sogurulurken sicaklik diistiigiinde
ortama geri verilerek depo edilip salinir. Bu islemin ¢evreye herhangi bir zarar1 yoktur ve

islem tersinir bir sekilde gerceklesir [3,4]. Bu siire¢ Sekil 1.2° de sematik olarak

Ozetlenmistir.
b Yilkleme (Sarj etme) Depolama Bosaltma c
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Sekil 1.2. TED sistemlerinin genel stiregleri [5,6]

Termal enerji, fiziksel olarak depolanabildigi gibi 1s1 depolama malzemesinin
sicakligini yiikseltip diisiirerek duyulur 1s1 seklinde de depolanabilir. Ayrica faz gegisleri
sirasinda 1s1 aligverisi yapilirken gizli 1s1 olarak da depolanabilir [2]. Depolama isleminin en
yaygin yontemi olarak duyulur 1s1 depolama bilinmektedir. Ancak son zamanlardaki
calismalar neticesinde, istenilen sicaklik araliginda eriyip katilasan yani faz degistiren
malzemeler (FDM) yardimiyla duyulur 1s1 depolamaya alternatif olan yontem, gizli 1s1
depolama yontemidir. Duyulur 1s1 depolama yonteminin sistemde yliksek basing, korozyona

ugrama, yalitim gereksinimi ve yiliksek 1s1 depolama boyutlarina gereksinim duyulmasi



maliyeti arttirdi81 icin bu depolama yontemi, gizli 1s1 depolama yonteminin yaninda oldukc¢a
dezavantajli bir yontem haline gelmektedir. Gizli 1s1 depolama da kiigiik hacimlerde ve farkl
calisma sicakliklarinda 1s1 depolama kapasitesi daha fazladir. Bu yiizden uygulama
alanlarinda yiiksek oranda fayda sagladigi icin en ¢ok tercih edilen yontemdir [3]. Gizli 1s1
depolayabilen malzemeler, faz degisim malzemeleri (FDM’ler) olarak adlandirilir [2]. Gizli
1s1 depolamada kullanilan FDM’lerin siniflandirilmast inorganik, organik ve otektik
seklindedir [3]. Tablo 1.1’ de bu FDM’lerin dezavantaj ve avantajlar1 gosterilmistir. Organik
FDM’ler digerlerine oranla daha avantajli olduklarindan en ¢ok tercih edilen FDM’lerdir.

Tablo 1.1. FDM’ lerin karsilastirilmasi [3]

FDM’ ler Avantajlan Dezavantajlar
Iyi 1s11 kararlilik Sivi FDM’ nin sizmast
Asirt soguma olmadan donma Diisiik termal iletkenligi
Diisiik buhar basinci (yaklasik 0.2 W/mK)
Ozgiin ¢ekirdeklesme o6zellligi Yanict
Organik FDM Reaktif ve zehirli degil
Uyumlu eriyebilme
Diisiik hacim degisiklikleri
Geleneksel yap1 malzemeleri ile
uyumluluk
Genis ¢alisma sicaklik araligi
Yiiksek hacimli gizli 1s1 depolama Asirt sogumaya egilimli
kapasitesi Ayrigsma
Inorganik FDM Yanici degil Uyumlu eriyememe
Diizgiin faz degisimi Yuksek hacim
Yiiksek termal 1s1l iletkenlik degisiklikleri
Metalle korozif olma
Tekrarlanan faz donguleri
iizerinde faz ayrilma
Keskin erime noktalari Yuksek maliyetli
Otektik EDM Ozellikleri 6zel isteklere gore Termal fiziksel

yapilabilir

Ozelliklerinin sinirl
verileri

1.1. Termal Enerji Depolama

Bir sistemin is yapabilme yetenegine enerji denir. Is yapan sistemin enerjisi azalirken,
1s alan bir sistemin enerjisi artar.

Sistem ile ortam arasindaki sicaklik farkindan ortaya ¢ikan enerji akigina 1s1 denir. Bir
maddeyi meydana getiren molekiil veya atomlarin potansiyel ve kinetik enerjilerinin
biitiiniine termal (1s11) enerji denir. Molekiiler veya atomik titresim sonucunda ortaya ¢ikan

bu enerjinin iletimi sicaklik farkindan dogan 1s1 akisiyla gergeklesir [7].



Is1 depolama yontemleri kimyasal yontem ve 1sil yontem seklinde ikiye ayrilir.
Kimyasal yontem kimyasal 1s1 pompasi, tepkime 1s1s1 ve termokimyasal 1s1 pompasindan
olusurken; 1s1l yontem duyulur 1s1 ve gizli 1sidan olusur. Is1 depolama yontemleri birim

hacimde depolayabildikleri enerji bakimindan ayrilirlar [7,8]. Sekil 1.3. de termal enerji

Depolama

Gizli Ist Depolama

depolama yontemleri gosterilmistir.

md Fiziksel Depolama {

Kati - Siv1

S - Gaz

Termal Eneri

Depolama

—_ Kat - Kat1

ol Kimyasal Depolama B

Sekil 1.3. Termal enerji depolama yontemleri [9,10]

Termal enerji depolama, enerji kaynaklarinin daha verimli ve etkin kullanilmasin
saglayan, enerjinin saglanmasi, depolanmasi ve depolanan enerjinin gerekli zamanda
kullanilmas: prensibine dayanmaktadir. Ozetle enerjinin yiiklenmesi, depolanmasi ve geri
kazanilmasi seklinde ifade edilebilir [11],[7], [12].

Bu sistemlerin faydalarini asagidaki sekilde siralayabiliriz[7], [13].

e Yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanarak, stirekli kullanilmasini saglar.

e (Cevrenin daha az kirletilmesini saglarken enerji santrallerine duyulan ihtiyaci ve

fosil yakit tiikketimini azaltir.

e Dogrudan sogutma ve 1sitma yapilabilir.

e Enerji iiretim kapasitesini arttirir.

e Enerji verimliligini arttirip sebekeye destek olur.

e Sistemin gilivenilirligini arttirip kojenerasyon santrallerinin daha etkin ¢alismasini

saglar.

e Isletme maliyetleri, yatirim ve ¢evrenin kirlenmesi azalir [7], [11], [13,14]. Eneriji,

gizli 1s1 depolamada maddenin faz degistirmesi prensibine dayanarak



depolanirken, duyulur 1s1 depolamada

ise enerji maddenin sicakliginin

degismesiyle depolanir. Termokimyasal depolamada ise farkli olarak enerji,

kimyasal baglarda depo edilmektedir [11]. Her {i¢ yontemin de avantajlar1 ve

dezavantajlar1 vardir.

Bunlar Tablo 1.2. deki gibi 6zetlenebilir.

Tablo 1.2. Isi depolama yontemlerinin kiyaslanmast [9,15]

Avantajlari

Dezavantajlari

Duyulur 1s1 ile
depolama

Gizli 1s1ile
depolama

Kimyasal
depolama

Yiiksek sicaklilarda bile termal olarak

stabil olma
S1vi metaller ve termal yaglar harici
genellikle diisiik maliyet gerektirme

Enerji depolama yogunlugunun biiytik

olmasi
Desarj islemi sirasinda sicakliginin
kararli olmasi

Yiiksek enerji depolama yogunlugu

Desarj islemi sirasinda
sicakliklarinin kararsiz olmasi
Malzemelerinin 6zgiil 1s1s1n11n
gizli 1s1ya kiyasla oldukca
kii¢iik olmasi

Zayif termal iletkenlik
Organik olan malzemelerin
yanici 6zellige sahip
olabilmesi

Inorganik malzemelerin
korozif olabilmesi

Desarj sirasinda bozunma
gerceklesmesi

Dehidrasyon reaksiyonunun
hizinin yavas olmasi

1.2. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama enerjinin, sicakliktaki degisim sonucunda kati ya da sivi

maddenin 1s1 depolama kapasitesinden yararlanilarak depolanmasidir. Duyulur 1s1

depolamada depolama malzemesi olarak, sicaklik arttirildiginda duyulur 1s1 seklinde 1s1

depolayabilen s1v1 ve kat1 malzemeler kullanilir[11].

Duyulur 1s1 ile depolanan 1s1 miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanir:

Q = mg, AT = mcy(Tson — Ty ) (1.2

Burada ; Q, depolanan 1s1 (kJ), m, depolanan maddenin kdtlesi (kg), Cp, depolanan
maddenin 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg. °C), AT, ilk ve son sicaklik (°C) arasindaki degisimdir [11],

[16,17].
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Sekil 1.4. Duyulur ve gizli isunin 1sil enerji-sicaklik grafigi [11]

Sekil 1.4. de gizli 1s1 ve duyulur 1sinin sicaklik ve 1s1l enerji grafigi gosterilmistir.
Grafige gore enerji; duyulur 1s1 olarak siv1 ve katilarda belirli bir sicaklik degisimi arasinda
depolanirken gizli 1s1 olarak, maddenin erime sicakligina bagl kati-sivi seklinde sabit
sicaklikta depolanmaktadir.

Duyulur 1s1 depolama yonteminde kati ve sivi fazda olan cesitli malzemeler
kullanilabilmektedir. Kullanilacak malzemelerin etkili bir bicimde depolama yapabilmesi

i¢in barindirmasi gereken bazi 6zellikler vardir. Bu 6zellikler Tablo 1.3. deki gibi siralanir.

Tablo 1.3. Duyulur ist malzemelerinin sahip olmast gereken ézellikler [9], [18]
Ozellik Istenilen Karakteristik Ozellik

Termo-fiziksel Yuksek enerji yogunlugu (Birim kiitle-hacim bagina)
Yksek termal kondaktivite
Yiiksek 1s1 kapasitesi
Yiiksek yogunluk
Kimyasal Uzun siireli 1s1l dongii stabilitesi
Uzun siireli kimyasal stabilite
Toksik olmama
Patlayici olmama

Ekonomik Diisiik korozyon potansiyeli
Depolamanin yapilacagi konteynir malzemesi ile uyumluluk
Ucuz fiyat
Bolca bulunabilme

Mekanik Uygun sekillere doniisiimiiniin rahat yapilabilmesi

Dusiik termal genlesme katsayisi
Mekanik stabilite
Yiksek kirilma toklugu
Yiiksek basing giicii
Cevresel Diisiik enerji gereksinimi
Diisiik CO- salinimi




1.3. Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama, maddenin bir fazdan diger bir faza gegisi sirasinda sicakligin sabit
kaldig1 esnada enerjinin depo edilmesidir. Bir maddenin faz degisimi kati-sivi, kati-kati,
kati-gaz, sivi-gaz seklinde olmaktadir [5]. Gizli 1s1 depolama yontemi diger 1s1 depolama
yontemlerine gore avantajlidir cilinkii gizli 1s1 depolamada, 1s1 depolama kapasitesi yiiksek,
faz degisim sicaklig1 sabit, daha diisiik sicaklik araliklarinda ve daha kiigiik hacimlerde daha
fazla 1s1 depolama gibi 6zelliklere sahiptir [11], [16].

Gizli 1s1 ile depolanan 1s1 miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanir:

Q= f;;e mcpST + mL + szsmcp(ST =m[L + cpp (T, — Tp) + cps(Ts — T,)] (1.2)

Burada; L, erime gizli 1s1s1 (kJ/kg), Cpk, kat1 fazin sabit sicakliktaki 6zgiil 1s1s1 (kJ/Kg.
oC), Cps, sivi fazin sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg. °C), To, baslangig, Te, erime ve Ts, son
sicakliktir [11], [16].

Gizli 151 depolama sistemlerinde kullanilacak olan faz degistiren malzemelerin, diisiik
hacim degisimi, yiiksek gizli 1s1 kapasitesi, enerjinin depolandigi ve serbest kaldig1 anda
Ozelliklerinin stabil kalmasi, toksik ve yanici olmamasi, maliyeti ucuz, teminin kolay, ¢evre
acisindan giivenli ve erime sicakliini sistemin ortalama sicaklik araliginda bulundurmasi
gibi bir¢ok 6zelligi barindirmasi gerekmektedir [19].

Gizli 1s1 depolama yontemi 1s1y1 alan nesne ile 1s1 kaynagi arasindaki sicaklik farkilik
farkinin ¢ok az oldugu durumda dahi duyulur 1s1 yontemine gore daha yiiksek oranda enerjiyi
depolama kapasitesine sahiptir. Bu sebeple 6zellikle giines enerji sistemlerinde kullaniminin
daha fazla tercih edilmesi uygundur [9], [20].

Gizli 1s1 depolama yonteminde kullanilan malzemelere faz degistiren malzemeler
(FDM) denir. Isil enerji transferi gerceklestiginde FDM hal degisimine ugrar ve bu transfer

sirasinda duyulur 1s1 transferinden farkli olarak sicaklik neredeyse sabit kalir [9].
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Sekil 1.5. Isinan malzemenin sicaklik-enerji diyagrami [9][21]

Sekil 1.5.°te goriilebilecegi gibi katidan sivi faza gecis gerceklestiginde gereken 1s1

enerjisi, sividan gaz faza gecerken kullanilan 1sinin enerjisinden azdir [9].



2. FAZ DEGISTIREN MALZEMELER

Faz degistiren malzemeler (FDM), dis faktorlerin etkisiyle hal degistiren ve bu hal
degisimi sayesinde yiiksek erime 1sis1 sunan ve biiylik miktarda enerji depolayabilen,
depoladigi enerjiyi ortama yayabilen maddelerdir. FDM’ler faz degisimi sirasinda meydana
gelen gizli 1s1idan faydalanarak termal enerji depolamada kullanilir. Bu malzemeler sabit
sicaklikta enerji depolama imkani sunarlar. FDM kat1 fazdan siv1 faza gegerken 1s1 enerjisini
absorbe eden veya tersi durumda sividan kati faza gegerken absorbe ettigi 1s1yr serbest
birakabilen malzemelerdir. Bu davranis gizli 1s1 depolama olarak isimlendirilir [22].

FDM’ nin erime sicakliginda gosterdigi davranis Sekil 2.1. de gosterilmistir.

Ist Emer

/V(
eesssssss) | SIVI FDM |
Kimyasal i e d

yapinin P Tl g
parcalanmasi

Sekil 2.1. Faz degistiren malzemenin erime sicakligindaki davranisi [22]

FDM erime sicakligina ulagtiginda kat1 fazdan sivi faza gegerken 1s1y1 absorbe eder.
FDM’ nin sividan katiya gegisteki absorbe ettigi 1siy1 yayma davranist Sekil 2.2. de

verilmistir.

Is1 Yayar

e e S e SIVI FDM

Kimyasal ;
yapinin S gt

parcalanmasi

Sekil 2.2. Faz degistiren malzemenin katilasma sicakligindaki davranisi [22]

FDM katilagsma sicakligina geldiginde sivi fazdan kat1 faza gecerken biinyesine absorbe

ettigi 1s1y1 yaymaktadir.



2.1. Faz Degistiren Malzemelerin Siniflandirilmasi

FDM sec¢imi yapilirken istenilen calisma sicakligi aralifinda olmasina 06zen
gosterilmesi gerekmektedir. FDM olarak kullanilabilen madde sicaklik araligi, 0-120° C
araligindadir. Bu maddeler kendi aralarinda farkli gruplara ayrilirlar [23,24]. Bunlar
inorganik malzemeler, organik malzemeler ve dtektiklerdir. inorganik FDM’ ler; metalikler
ve tuz hidratlarindan olusurken, organik FDM’ ler parafin olmayan ve parafin bilesikleri
seklindedir. Otektik FDM’ ler ise kendi icinde; organik-inorganik, organik-organik ve
inorganik- inorganik olarak ii¢ gruba ayrilir [25,26]. Bu iliski Sekil 2.3. de dzetlenmistir
[27,28].

PARAFINLER
ORGANIK
PARAFIN OLMAYANLAR
METALLER
FAZ DEGISTIREN MALZEMELER INORGANIK
TUZ HIDRATLAR
ORGANIK-ORGANIK
OTEKTIK

ORGANIK-INORGANIK

INORGANIK-INORGANIK

Sekil 2.3. FDM lerin sumiflandiriimas: [27,28]

2.1.1. Organik faz degistiren malzemeler

Yapisinda karbon ve hidrojen bulunduran, genel olarak kimyasal kararliliga sahip olan
FDM’lerdir. Bu FDM’ler korozif ve zehirleyici degillerdir, yiiksek erime gizli 1sisina
sahiptirler ve asir1 sogumadan zarar gérmezler. Ancak organik FDM’ler bu avantajlarinin
yaninda diisiik termal iletkenlik gibi bir dezavantaja sahiptirler. Faz ayrimina tabi olmayan
parafinler, eriyik halde diisiik bir buhar basincina sahip ve kimyasal olarak etkisiz olan
organik FDM’lerdir.
2.1.1.1. Parafinler

Parafinler 20° C’ den 70° C’ ye kadar genis bir erime sicaklik araliginda bulunan, 120
kJ/kg ile 210 kJ/kg arasinda uygun bir 1s1l enerji depolama kapasitesine sahip, alkan grubu,
diiz zincir yapili hidrokarbonalardir [29-32].
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Faz ayrimina tabi olmayan parafinler, eriyik halde diisiik bir buhar basincina sahip ve

kimyasal olarak etkisiz olan organik FDM’lerdir [31,32].

2.1.1.2. Yag asitleri

Parafin olmayan organik FDM’ler ise yag asitlerini ve bunlarin alkollerini, glikollerini,
yag asidi esterlerini igeren genis bir segenege sahiptirler [33,34].

Parafin olmayan organik FDM’ler miikemmel bir erime ve donma ozelligine
sahiptirler fakat parafinlerden 3 kat daha pahalidirlar [31,32]. Bazi parafin olmayan

FDM’lerin gizli flizyon 1s1s1 ve erime noktalar1 Tablo 2.1. de verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi parafin olmayan FDM lerin gizli fiizyon isisi ve erime noktalar: [35]

Madde Erime noktasi (°C) Gizli 1sis1 (kj/kg)
Formik asit 7.8 247
Gliserin 17.9 198,7
Metil palmitat 29 205

Penol 41 120
Kloroasetikasit 56 147
Akrilik asit 68 115

Alfa naptol 96 163

2.1.2. inorganik faz degistiren malzemeler

Inorganik FDM’ler metalikler ve tuz hidratlar1 seklinde ikiye ayilirlar. Inorganik
FDM’ler diisiik maliyete, yiiksek fiizyon 1sisina ve iyi 1s1l iletkenlige sahiptirler. Diisiik
buhar basincina sahip olduklari i¢in yanict degillerdir. En yaygin inorganik FDM’ler tuz
hidratlaridir [31].

2.1.2.1. Tuz hidratlar

Inorganik tuzlarm alagimlari olan tuz hidratlari, gizli 1s1 depolama sistemlerinde
yaygin olarak kullanilan FDM’lerin 6nemli bir grubunu olusturur. Faz degistirme araliklar

0-150°C dir. Tuz hidratlarinin 6nemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir [35,36].

e Korozif degillerdir.

Yaklasik olarak parafinlerin iki kati miktarinda 1s1l iletkenlige sahiptirler.

Diistik miktarda zehirlidirler.

Faz degisimi sirasinda kiigiik hacim degisimine ugrarlar.

Yiiksek gizli flizyon 1s1sina sahiptirler.

11



2.1.2.2. Metalikler

Metalikler, metal 6tektikleri ve diisiik sicaklikta eriyen metallerden olusur. Ancak bu
malzemeler agirlik sorunlarindan dolayr FDM teknolojisi igin elverisli malzemeler

degillerdir [35].

2.1.3. Otektik faz degistiren malzemeler

Otektikler organik-organik, organik-inorganik, inorganik-inorganik seklinde olan ve
temel amaci faz degistiren malzemenin (FDM) dezavantajlarinin giderilmesini hedefleyen
karisimlardir [19]. Otektiklerde birden fazla bilesen oldugu i¢in dikkat edilmesi gereken baz1
noktalar vardir. Karigimda faz ayrimi olmaksizin hal degisiminin ger¢eklesmesi icin her
bilesenin ayni anda ve ayni sicaklik noktasinda hal degistirmesi gerekir. Bu durumda 6tektik
karisimlarin termal 6zellikleri de degismez [37]. Saf madde gibi davranan 6tektik karisimlar,
sabit sicaklikta hal degistirirler. Sekil 2.4’te de gorilen e noktasi 6tektik noktadir [14],
[37],[40].

S

b
a

A+ spva Swvi+B

A+B

A1) X B2}

Sekil 2.4. Otektik noktaya sahip karisimlarin faz divagramlar: [14], [37],[40]

2.2. Faz Degistiren Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Bircok uygulama alani bulunan FDM’ler hem c¢evre dostu hem de ekonomik
uygulamalar saglar.

FDM’lerin kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir;

e Tibbi uygulamalarda

e Tekstil sektoriinde
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¢ Binalarda pasif 1s1 depolamada

e Uzay mekigi termal uygulamalarinda

e Isitmada

e Sogutmada

o Elektrikli aletlerin termal islerinde

e Termal giines enerjisinin depolanmasinda
e Spor alaninda

e Ayakkab1 sektoriinde

e Tarim sektoriinde

2.3. Faz Degistiren Malzemelerin Mikrokapsullenmesi

Mikrokapsiillenmis FDM’ler igerisindeki maddeyi bulundugu ortama birakmayan,
mekanik etkiyle kirllmayan maddelerdir. Bu maddeler sentez asamasinda belirlenen sicaklik
degerine gore bir 1s1 diizenleyici gibi davranip, ¢evre sicakligi diistiigiinde biinyesinde
depoladiklari 1s1y1 agiga ¢ikaran ya da ¢evrenin sicakligr arttiginda fazla 1s1y1 absorbe eden

maddelerdir [22]. Sekil 2.5. de FDM’li mikrokapstillerin ¢alisma grafigi gosterilmistir.

P @ &

I
|
1
1
|
|
Sicakhik Yiikselir PCM Erir Sicakhk Sabit 1
Kalir | Sivi
Is1 Depolama :
Sicakhik i Erime %
= |
: Kristalizasyon !
: Is1 Yayilinm
! 1
- 1
! 1
KATI ' !
1
| Stcaklik sabit PCM Donar | Sicaklik Diger

Kahr

Sekil 2.5. FDM iceren mikrokapsullerin ¢alisma grafigi [22]

Kisaca mikrokapsiillenmis FDM’ler, bulunduklar1 kapsiil igerisinde kullanilan FDM’
nin erime-donma sicaklik araliginda kati fazdan siv1 faza gegerken enerjiyi absorbe edip sivi
fazdan kat1 faza gecisinde enerjiyi serbest birakan maddelerdir. Bu maddelerin g¢alisma

prensibi Sekil 2.6. da gosterilmistir.
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ABSORBSIYON DEPOLAMA
Sekil 2.6. Kapsiillenmis FDM’ lerin ¢alisma prensibi [22]

2.3.1. Mikro kapsiillemenin amaglari

e FDM’lerin ani sogumalarini ortadan kaldirmak,

e Atmosfer etkilerinden korumak,

e Farkli uygulama alanlar1 i¢in kullanilabilir hale getirmek,

e Ucabilecek olan maddelerin buharlasma kaybini minimalize etmek,
e Kararlilig arttirmak,

o Etki sUresini uzatmak,

e Kontrollii salim yapan sistemler i¢in uygun yontem saglamak[41,42].

2.4. Gozenekli Faz Degistiren Malzemeler

Nano gozenekli kapsilleme, FDM’leri destekleyici matrisin nanogdzenekler icinde
siirlandirmaya izin verir. Kompozit, erime sirasinda sizintiyr etkili bir sekilde onler ve
formda kalir. FDM’lerin kapsiilleme verimliligi gézenek boyutu ile belirlenir. Gozenek
capina gore, gdzenekli matrisler ii¢ sinifa ayrilabilir

e Mikro gozenekli (yani, < 2 nm)

e Mezogozenekli (yani, 2-50 nm)

e Makro gozenekli (yani, > 50 nm)

Mikro gozenekli FDM’de, kiuciuk gdzeneklerin icindeki molekiiler zincirler FDM’nin
kisitl hareketi nedeniyle kristallesmeye direnir.

Makro gozenekli matrisin gdzenekleri ¢ok biiylik oldugundan sizintiy1 6nlemek igin
ek kapsiilleme c¢abalarina ihtiya¢ duyulur. Mikro ve makro gbdzenekli matrislerle
karsilastirildiginda, mezogozenekli yap1 iskelesi, FDM’leri absorbe etmek icin uygun
gbzenek boyutu ve yapisina sahiptir [43]. Gozenekli tasiyici se¢imi tamamen kompozit

sistemin istenen 6zelliklerine dayanmaktadir.
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2.4.1. Silika iskeleler

GoOzenekli silikalar inorganik amorf malzemelerdir. Genis yilizey alani, kontrol
edilebilir gozenek yapilari, yiiksek absorpsiyon kapasitesi, diisiik yogunluk, birbirine bagh
inorganik ag, ¢evre ve doga dostu olmasi, diisiik maliyet gibi olaganiistii 6zellikleri

sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.2. Mezogozenekli silika nanomalzemeler

Mezogdzenekli silika nanomalzemeler (MSN), tipik spesifik yiizey alanlar1 1000 m?/g
ve gozenek hacimleri 1-3 cm®/g olan yiiksek gozenekli malzemelerin temsili bir smifidir
[44,45]. MSN, 2-50 nm godzeneklere ve en az 600° C’ ye kadar yiiksek kimyasal ve termal
stabiliteye sahiptir [45,46]. Yiiksek termal ve kimyasal kararlilik, termal enerji depolama
uygulamalarinda matrisin bozulmasini ve sizintiyr 6nler. Mezogozenekli silika kimyasal
sentez yaklagimlart yoluyla gézenek boyutunu, seklini, uzaysal diizenini, partikul boyutunu
ve ylizey 6zelliklerini ayarlamak igin say1siz olanaklara sahip ¢ok yonlii malzemelerdir [45].
Bu 6zellikler mezogdzenekli silika ve nanokompozitlerini, birgok potansiyel uygulama igin
¢ekici kilar. Bu tiir uygulamalar, kontrollii veya hedeflenmis ilag dagitim sistemlerinde de

yaygin olarak kullanilir.

2.4.3. Faz degistiren malzemeler ve nanokompozitler

Herhangi bir uygulamada FDM’lerin kullanimi, malzemelerin 6zellikleri ile sinirlidir.
FDM’ler, termal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden, ekonomiklik ve strdirtlebilirlik
Ozelliklerine kadar arzu edilen Ozellikleri sergilemelidirler. FDM’ler ayrica nanokompozit
termal enerji depolama sistemleri igin MSN matrisine kolayca emprenye edilmelidir. Sekil

2.7. de MSN tabanli nanokompozitler igin istenen FDM 6zellikleri gosterilmistir [45].
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Basit emdirme uygulamasi

ivi termal iletkenlik Dusuk hacim dedisimi

Uzun vadeli kararlihk

Dusuk hizh sogutma Toksik olmayan

FDM’lerin

lyi kristalizasyon Yanici olmayan

Kinetik

Ozellikleri

Kimyasal

Patlayici olmayan
oram

Basit emdirme uygulamas:

FDM'lerin iyi yuzey gerilimi

Sekil 2.7. MSN tabanli nanokompozitler i¢in istenen FDM ozellikleri [45]

2.4.4. Mezogozenekli silika sentezinin 6zellikleri

Ik olarak 1990’larin basinda calisildign rapor edilen mezogdzenekli —silika
malzemeleri, gozenek olusumunu saglayan ajanlarin varliginda bir silika Onciisiiniin
hidrolizi ile birlikte yogunlastiriimasiyla elde edilir. Sekil 2.8. de MSN sentezi ve
islevsellestirme semast ve farkli mezogdzenek diizenlemelerinin temsili TEM goriintiileri
verilmistir. Tipik silika kaynaklari, tetraetilortosilikat (TEOS) veya sodyum silikattan
olusurken, reaksiyonu stabilize etmek ic¢in asidik veya bazik ortam kullanilir. Tim
mezogoOzenekli silika sentezleri sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenir. Mezogozenekli
silika, geometrik gézenek diizlemlerine gore paralel hekzagonal, kiibik baglantili, katmanh
veya diizensiz mezogdzenekli dizilere sahip malzemeler olarak siniflandirilir. En yaygin
MSN” ler, yaklasik 3 nm (MCM-41) ve 6-10 nm (SBA-15) hekzagonal gozenek dizilerine
sahiptir. Mezogozenekli silika malzemelerin ¢ok yonliiliigii kimyasal sentez yoluyla dokusal

ve morfolojik 6zelliklerini degistirme kolayligindan kaynaklanmaktadir.
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Kalsinasyon
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~ Organik grup

Islevsellestirilmis MSN

MSN Gozenek duzeni

Hegzagonal Kibik Diizensiz

Sekil 2.8. MSN sentezi ve islevsellestirme semast (iistte) ve farklt mezogézenek diizlemlerinin
temsili goruntdleri (altta) [45]

2.4.5. FDM-mezogdzenekli silika kompozitler: Sentez, yapi ve ozellikleri

Mezogozenekli yapiya sahip malzemeler biiyilk emme kabiliyetine sahiptir.
Mezogozenekli yapinin FDM’ler ile giiglii etkilesim kurmasini, mitkemmel kilcallik 6zelligi
saglamaktadir. Mezogozenekli silika bazli FDM’ler baslangic materyalleri olarak
bozulmamis inorganik matrisler ve FDM’ler kullanilarak ¢ogunlukla cesitli emdirme
islemleriyle hazirlanirlar. FDM’ler mezogodzenekli silika igine soliisyon veya sivi olarak
emdirilirler. Sekil 2.9. da mezogdzenekli silika bazli FDM’lerin smiflandiriimasi

gosterilmistir.

17



| FDM-MSN Sentezi

A. Dogrudan
MSN-FDM sentezi

V'ikum altinda Atmosferik
aritme basing

Dogrudan sentez

A) % +4+ + @

Yuzey aktif madde MSN-FDM

B) = . - .
@ Karisim Cozicu giderme
* o
s MSN-FDM
@ Eriyik ;
Vakum /
MSN Atm basing MSN-FDM

Sekil 2.8. Mezogdzenekli silika bazlt FDM lerin siniflandirilmast [45]
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Sivi FDM’lerin kullanildigi emdirme yonetemleri, iki bilesenin karistirilmasindan ve
ardindan FDM’yi eritmek i¢in bir sicaklik isleminden olusur. Eriyik emdirme ayn1 zamanda

vakum veya normal basing altinda da gerceklestirilebilir.

2.4.6. Mezogozenekli silika sentezinde kullanilan sol-jel yontemine genel bir bakis

Sol-Jel yontemi mekanizmasi, bir ¢ozeltiyi bir jele doniistiirme reaksiyonunu igeren
bir prosestir. Sol-Jel yontemi, bir siv1 fazin i¢inde dagilan kiigiik kati taneciklerin kolloidal
siispansiyonlarini (Sol) ve sonrasinda siirekli bir s1v1 faz igerisinde ii¢ boyutlu devamli kati
inorganik agdan olusmasimi (Jel) igerir [43]. Jel s1v1 faz1 destekleyen veya saran gézenekli
yapidadir. Sol-Jel yonteminin en biiylik avantaji kolloidal pargacik boyutu ve gézenek

boyutunun kontrol edilebilir olmasidir.
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3. LITERATUR OZETi

R.A.Mitran ve ark. [47] yaptiklar1 ¢alismada evoporatif ¢ozelti emdirme yoluyla,
yiiksek fiizyon 1sisiyla laurik asit ve mezogdzenekli silikadan olusan sekil kararli FDM’nin
sentezini basaril1 bir sekilde gerceklestirdiklerini kaydetmislerdir. Bu da organik FDM’lerin
mezoselltler kdpuk silika igine kapsiillenmesini, ayarlanabilir bir sicaklik araliginda, iyi
termal performansa, sahip sekil kararli FDM elde etmede yeni bir yontem olabilecegini
belirtmiglerdir. Yaptiklart c¢alismanin sonucunda, deneysel ve teorik 1s1 depolama
verimlerinin birbiri ile Ortiistiigiinii belirtmislerdir. Ayrica nano-sinirh faz igin 53 J/g’ a
kadar flizyon 1s1 degerlerini elde ettiklerini vurgulamislardir. Organik fazin dikkatli bir
sekilde sec¢ilmesi halinde kompozitlerin en verimli hale geldigini vurgulamiglardir. Sonug
olarak yiiksek gdzenek hacimli mezoselliiler silika kopiiklerin, yiiksek flizyon 1sis1 ile ¢ift
sicaklikli sekil kararli FDM’ler elde etmede ¢ekici bir yontem oldugunu kanitladiklarini
belirtmislerdir.

J.Li ve ark. [48] yaptiklar1 ¢alismada FDM sentezi igin yeni bir yontem denemislerdir.
Bu yontemde polietilen glikol (PEG) FDM’sinin kristalizasyonunu arttirmak igin
polidopamin ve giimiis nanopartikiilleri ile modifiye etmislerdir. Gozenek sistemlerinin
biyiiklig, sekli, PEG molekiilleri ve tastyicilar arasindaki hidrojen baglarmin giicii
ayarlanarak, FDM’ ler mezogo6zenekli bir silikanin yiizeyine ve igine yerlestirmislerdir. Bu
destekleyici maddeler, PEG ile iyi kimyasal uyumluluk gostermis ve 1s1 iletiminde %34 artis
sagladigin1 ve bu yapinin 10 termal ¢evrimden sonra ¢ok iyi 1s1l dayaniklilik gosterdigini
vurgulamiglardir. Bu c¢alismanin sonucunda {iretilen kompozit malzeme (PEG/SiO;-
PDA/Ag), PEG/SiO; kompozitine kiyasla %34 daha iyi 1sil yaliim sagladigin
gozlemlemislerdir. Yapilan 4 farkli kalite kontrol testinden sonra bu kompozitin ¢ok iy1
kimyasal uyumluluk, 1s1l giivenilirlik ve dayaniklilik gosterdigini kaydetmislerdir.

Y. Chen ve ark. [49] Polietilen glikoliin (PEG) destekgisi olarak karbon tabakasi ile
gelistirilmis mezogdzenekli silika (CMLS) kullanilarak gelismis termal 6zelliklere sahip
kararli faz degisim malzemesi (PEG/CLMS) hazirlamislardir. PEG/CLMS’ nin fiziksel
Ozellik ve kimyasal uyumluluklarini incelemisler ve sonug olarak SBA-15 karbon tabakasi
ile degistirilmesinden sonra PEG/CLMS-b’ nin 112.0 J/g’ den 129.9 J/g’ ye yiikseldigini ve
termal iletkenliginde 0,34 W/(m.K)’ den 0,43 W/(m.K)’ ye yiikseldigini belirtmislerdir.

Ozetle bu calismada FDM’lerin faz degisim entalpisi ve termal iletkenligini
tyilestirmek i¢in genel bir yontem gelistirdiklerini vurgulamislardir. Kompozit faz degisim

malzemelerinin ¢esitli karakterizasyonlari, matrislerin ve PEG molekiillerinin bilesik
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hareketinde sadece fiziksel adsorpsiyonun meydana geldigini belirtmislerdir. Ayrica
hazirlanan PEG/CLMS’ nin iyi termal kararlilik sergiledigini vurgulamis ve destekginin
yiizeyinde olusan karbon tabakasinin PEG/CLMS’ nin faz gecis entalpisinin ve termal
iletkenliginin iyilestirilebilir oldugunu vurgulamislardir.

Sonug olarak PEG/CLMS’ nin ¢ok ¢esitli termal depolama alanlarinda kullanimi i¢in
oldukga umut vadeden bir yontem oldugunu sunmuslardir.

T.H. BUI ve ark.[50] degisken Cisigerigine sahip olan, n-oktadekan / mezogdzenekli
silika (C1g / MS), sekil kararli faz degistiren malzemelerini (SKFDM) hazirladiklarini
vurgulamiglardir. Gozenekli silika i¢cinde dagilarak absorbe edilmis C1g’ in termal 6zellikler
tizerindeki etkilerini analiz ettiklerini belirtmislerdir. Gozenekli silika i¢inde dagilarak
absorbe edilmis Cig” in termal Ozellikler Uzerindeki etkilerini analiz ettiklerini
kaydetmislerdir. Yaptiklari bu ¢alismanin sonucunda agirlik¢a %70 oraninda C1g SKFDM’
de, C1g” in sizmadigini ve 1s1 depolama kapasitesinin 135.6 J/g oldugunu, kristallik diizeyinin
ise %83.5" le %15 arttigin1 belirtmiglerdir. C1g8 / MS SKFDM’ lerin miikemmel termal
kararlilik gosterdigini gézlemlemislerdir. Ayrica orijinal al¢iya oranla, algiya dahil edilen
Ci8/ MS SKFDM'’ nin sicaklik degisikliklerini etkili bir sekilde azalttigin1 vurgulamislardir.

Bu calismanin enerji tasarruflu bina ve buyuk o6lgekli endustriyel uygulamalarin
kullanimi i¢in umut vadeden bir ¢alisma oldugunu kaydetmislerdir.

R.A. Mitran ve ark. [2] NaCI-CaCl; 6tektik tuz karisimi ve mezogdzenekli silika bazli
FDM’lerinin sentezini arastirmislardir. Mezogdzenekli silikanin, erimis tuzlar i¢in reaktif
bir matris gorevi gordiigiinii belirlemislerdir. Kiibik gozenek diizenine sahip ortalama 6,3 ve
8,1 nm gozenek ¢aplarina sahip iki mezogozenekli silika elde ettiklerini belirtmislerdir. 700°
C’ ye kadar termal stabilite sergiledigini ve hem gizli 1s1 hem de duyulur 1s1 yoluyla yiiksek
sicaklikta termal enerji depolamasi i¢in kullanilabilir oldugunu vurgulamiglardir. Sonug
olarak mezogdzenekli silika ve NaCl-CaCl. bazli malzemelerin gizli 1s1 ve duyulur 1si
depolama mekanizmalar1 araciligiyla yiiksek sicaklikta 1s1 depolamasi i¢in umut vadettigini
belirtmislerdir.

F.Li ve ark. [51] yaptiklann ¢alisgmada bir FDM kompoziti gelistirmeyi
amaglamislardir. Calismada genisletilmis grafit ve magnezyum oksit nanoparcaciklarinin,
metil palmitat ve laurik asit (MP-LA) icinde cokelmesi prensibine dayanarak, sentezi
gerceklestirdiklerini  belirtmiglerdir. Yaptiklar1 kompozitte destekleyici madde olarak
MgO/EG’ yi gelistirdiklerini vurgulamislardir. MgO’ nun 1s1l iletimi maksimize eden

ozelligi sayesinde EG’ nin gozenek yapisini korumakla kalmayip ayn1 zamanda FDM ile
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matriks arasindaki 1s1l rezistansi azalttigini belirtmislerdir. Calismada belirtilen kompozitin
MP-LA’ ya oranla 8,16 kat daha yiiksek bir 1s1l iletime sahip oldugunu vurgulamislardir.
Sonug¢ olarak MP-LA/MgO/EG-9 kompoziti uygun bir faz degisim sicakligina sahip
(31.1°C), yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip (175,9 J/g) ve harika 1s1l iletime (4,568
W/m/K) sahip oldugunu belirtmislerdir. Uretilen kompozitin sahip oldugu bu dzelliklerinden
dolay: diisiik sicaklikli 1s1 depolama sistemlerinde kullanim i¢in umut vadeden bir ¢alisma
oldugunu belirtmisleridir.

A.N.Oliveira ve ark. [52] bu ¢alismadaki asil amaglarinin tekrar kullanilabilir bir tiriin
elde etmek oldugunu vurgulamiglardir. Yaptiklari ¢alismada normal sartlarda atik olarak
kalacak bir Urlini, icerigindeki zengin yag asidi oranindan dolayir baska endiistrilerde
kullanilabilecek (yiyecek, ecza, parfumeri v.b) bir ham madde iiriiniine doniismesini
amaglamislardir.  Calismada kaolin madenciliginin yan {riinii olarak ortaya ¢ikan
SO3H/AISIM’ in mezogdzenekli katalist olarak kullanildigini belirtmislerdir. Bu maddenin
iyl bir katalitik performansa sahip olmasinin yaninda, kullanimindan sonra reaksiyon
ortamindan ayristirthp tekrar aymi katalitik sistemde kullanilabilir olmast oldugunu
vurgulamiglardir. Sonug olarak bu yontemin yenilenebilir bir bakis agis1 i¢in ¢ok iyi bir
ornek oldugunu belirtmislerdir. Ayrica atik olarak kalacak bir tirlinii esterlesme iglemine tabi
tutarak maddenin, endiistriye tekrar kazandirilmasi hem finansal hem de gevresel olarak
olumlu bir etki yaptigin1 vurgulamislardir.

S.A.M. Mehryan ve ark. [53] c¢alismalarinda 1s1 transferini optimize etmek igin
yaptiklar1 erime iglemi sirasinda nanopartikiillerin hacminin, en-boy orani iizerindeki
etkisini arastirmislardir. Calismada oncelikle teorik olarak sayisal bir model olusturup, sonra
bunu test ettiklerini belirtmiglerdir. FDM’lere nanopartikil eklenmesinin malzemenin daha
az yogun bir sekilde erimesine ve ortalama Nusselt sayisinda azalmayi sagladigini
belirtmislerdir. Sonug¢ olarak nanopartikullerin eklenmesi materyallerin viskozitesini
arttirdigi i¢in erime yogunlugunu azaltmis oldugunu belirtmislerdir. Bu da ortalama Nusselt
sayis1, nanopartikiil hacmiyle ters orantili olarak sonu¢lanmis oldugunu beyan etmislerdir.

D. Lincu ve ark. [54] yaptiklar1 ¢calismada mezogdzenekli alimino-silika ve 6tektik
NaNO3:KNO3 karigimi iceren FDM dizaynini ve yapimini incelemislerdir. Aliminyum
doping metodunu test etmis ve bunu sonucunda yiiksek sicaklikli, verimli termal enerji
depolama malzemeleri iiretmek i¢in basit ve umut vadeden bir yontem oldugunu
belirtmislerdir. Bu yontemle elde edilen sekil kararli FDM” ler yiiksek sicaklik araligina ve

1s1 depolama kapasitesine sahip oldugunu, saf tuza kiyasla % 36 daha fazla bir sicaklik
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kapasitesine sahip oldugunu vurgulamislardir. Sonug olarak aliiminyum doping yonteminin
sekil kararli FDM’ler iiretmek i¢in ¢ok iyi bir yontem oldugunu kaydetmislerdir.

X. Min ve ark. [55] yaptiklar1 ¢alismada radyal mezogozenekli silika (RMS) kiiresini,
sekil kararli kompozit faz degisim malzemelerinin liretimindeki diger uygulamalar i¢in 6zel
olarak yapildigini belirtmiglerdir. Polietilen glikol (PEG) ve RMS’ den olusan yeni sekil
kararli kompozit FDM’ leri vakum emdirme yontemiyle yaptiklarin1 beyan etmislerdir.
Sonug olarak bu kompozitin biiyiik gizli 1sis1, uygun faz degisim sicakligi, iyi termal
kararliigi ve mikemmel kimyasal uyumlulugu nedeniyle, termal enerji depolama
uygulamalarinda umut vadedici bir ¢alisma oldugunu vurgulamiglardir. Sekil 3.1. de RMS’
nin sematik olusum siiregleri, faz degisimli kompozitlerin hazirlanmasi i¢in vakum emdirme

islemi, PEG/RMS kompoziti sematik olusum mekanizmasi gdsterilmistir.
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Sekil 3.1. (I) RMS’ nin sematik olusum siiregleri, (II) Faz degisimli kompozitlerin
hazirlanmasi i¢in vakum emdirme islemi, (III) PEG/RMS kompoziti sematik olusum
mekanizmasi [55]

X.Wua ve ark. [56] yaptiklari ¢alismada, termal enerji depolamasi i¢in SiO2 kabuklu
mikrokapsulli Na,SO4 kompozitlerini sol-jel yontemini kullanarak hazirlamiglardir. SiO>
kabugunun, sivi sizintisin1 etkili bir sekilde Onleyebildigini ve FDM’ nin 1s1 transfer
verimliligini arttirdigini belirtmislerdir. %5,4 silika ilaveli FDM kompozitinin, miikemmel
kapsamli 6zellikleriyle en uygun numune oldugunu vurgulamiglardir. Gizli 1s1 ve duyulur

1sinin toplamda 1s1 depolama yogunlugunun 390,6 J/g oldugunu beyan etmislerdir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

e Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Perkin- Elmer, Adiyaman Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi

e Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Adiyaman {iniversitesi Merkezi Aragtirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi

e Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi, Adiyaman Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Laboratuvar1 (Perkin EImer Precisely Spectrum
One)

4.1.2. Faz degistirici malzemelerin analizi icin kullanilan cihazlar

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi;

Is1 analizi yapmaya yarayan DSC yonteminde, spesifik olarak belirlenmis 1sitma
programina gore, referans (bos aliiminyum pan) ve numune 1sitilma, sogutulma veya sabit
bir sicaklikta tutulma islemi esnasinda sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini kalori
cinsinden Olcerek analiz yapilir. DSC analizi genellikle sicakliga ve zamana bagli bir sekilde
numuneden yanstyan enerji degisimlerinin nicel olarak incelenmesiyle grafik olusturulur.
DTA ve DSC cihaz1 6zdes 6l¢iim prensibiyle ¢aligmasina ragmen aralarindaki esas farklilik
DTA’ da sicaklik farki dikkate alinirken, DSC’ de 1s1 farki dikkate alinir. DSC cihazi faz
degisimleri sirasinda olusan endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin incelendigi uygulama
alanlarinda kullanilir. DSC cihazinda referans ile numune arasindaki enerji farkini esitlemek
amactyla numuneye verilen sicaklik 6l¢iiliir.

DSC o6lgiimiiniin ardindan olusan grafikte diisey eksende numuneye aktarilan enerji,
yatay eksen ise sicakligi gostermektedir. Grafikte ortaya ¢ikan egri incelendiginde katilagsma
ya da erime gizli 1s1s1 belirlenir. Cihazin yazilim programindan faydalanilarak bu verilere
erigilir. Ayrica numunenin 1s1 kapasitesinin hesaplanmasinda da DSC cihazinin yazilim
programindan yararlanilir.

Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin- Elmer DSC cihazi ile azot gazi

atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda yapild.
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Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM-Scanning Electron Microscope) Analizi;

Taramali elektron mikroskobu (SEM) bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Cihazin
calismas1 vakumlu bir ortamda yiksek enerjili elektron demetinin odaklanmis bir sekilde
numune yiizeyini taramasiyla goriintiiniin elde edilmesi prensibine dayanir. SEM numunenin
yapis1 hakkinda bilgi aldigimiz deneysel bir metottur. Bu analiz yontemi elementlerin olugan
bilesikteki dagilimimi belirlememizi ve sentezlenen numunelerin morfolojik yapilarim
inceleyebilmemizi saglar.

Tez calismasinda eclde edilen tiim mezogdzenekli FDM’nin yiizey oOzelliklerini
incelemek icin SEM kullanildi. SEM analizleri Adiyaman Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Zeiss marka SEM cihazi
kullanilarak yapildi.

Fourier Dontistimli Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi;

Infrared dalga boylu 1sinlarin kullanilmasiyla yapilan bu analiz yontemi endiistri
laboratuvarlarinda ve akademik alanda olduk¢a genis uygulama alanina sahiptir. Bu analiz
yonteminin kullanim amaci bir molekiil veya bilesigin yapisinda var olan baglarla ilgili
tanimlayici bilgiler vermesi, yapinin alifatik ya da aromatik olup olmadigy, bilesigi olusturan
baglarin baglanma yerleri ve durumu, iki bilesigin arasindaki benzerlik veya farklilig1 gibi
durumlarin belirlenebilmesidir. Calisma prensibi ise 1sinlar molekiiller tarafindan
absorplanarak ¢esitli molekiiler rotasyon (donme) veya vibrasyon (titresim) enerjilerine
dontistiirtiliir. Bu doniistim sonucunda maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilir.
Bantlarin siddeti absorbans (A) veya gegirgenlik (T) olarak ifade edilir. H20 igin iki pik
gozlemlenirken CO2 spektrumunda molekiildeki asimetrik gerilmeden dolayr cm™ dalga
sayisinda bir pik gézlemlenir.

Bu tez ¢aligmasinda mezogdzenekli FDM’nin sentezi esnasinda kimyasal yapimin
korundugu yani karigimda fiziksel etkilesim disinda herhangi bir etkilesimin olup olmadig
konusuna aciklik getirmek icin FTIR analizi yapildi. Analizler Adiyaman Universitesi Fen-
Edebiyat Kimya bolimii Laboratuvari’ndaki Perkin- Elmer Spectrum One (ATR) markali

cihaz kullanld.
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4.2. Yontem

4.2.1. Mezogbzenekli nanopartikillerin genel sentez yontemi

Mezogozenekli faz degistiren malzeme sentezlemek igin setil alkol, palmitik asit, n-
oktanoik asit, dokosan ve biitil stearat kullanildi. Sentez i¢in kullanilan FDM miktar1 2 g
olarak belirlendi.

Genel sentez yontemi;

Once 40 ml EtOH, 10 ml saf su ile oda sicakliginda 10 dakika boyunca manyetik
karistiricida karistirildi. Daha sonra karisim pH~13 oluncaya kadar amonyak ilave edilerek
cekirdek-kabuk olusumu i¢in yaklasik 10 dakika daha boyunca karigtirildi. Bu asamadan
sonra karigima 2 gr setil alkol (2mmol) eklenerek 30 dakika boyunca oda sicakliginda
karistirildi. Ardindan ¢ozelti igerisine silika kaynagi olarak 1 ml TEOS (tetraetil ortosilikat)
damla damla eklendi. Kompozit ¢ozeltiyi, sol-jel reaksiyonunu gergeklestirmek igin oda
sicakliginda 12 saat boyunca manyetik karigtiricida birakildi. Sonrasinda manyetik
karistiricidan alinan madde 24 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Tablo

4.1.” de kullanilan malzemelerin kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.1. Sentez agamasinda kullanilan kimyasal maddeler ve dzellikleri

Malzemeler Formulleri Erime Noktasi
Setil Alkol C16H340 49,30C
Etil Alkol C2HsO -114,1°C
Amonyak NH; -77,73°C
Palmitik Asit Ci6Hz202 62,9°C
Tetraetil Ortosilikat SiCgH2004 -77°C
N-Oktanoik Asit (Kaprilik Asit) CsH1602 31.5°%C
Dokosan Co2Has 43-45°C
Bitil Stearat C2oHu407 17°C

Verilen sentez yontemi dokosan, palmitik asit, n-oktanoik asit ve btil stearat sentezi
icin de uygulandi. Mezog0zenekli FDM sentezi ise dokosan ve setil alkol igin erime
sicakliklarmin yiiksek olmasi nedeniyle 24 saat 55°C sicaklikta devam ettirilerek
gerceklestirildi. Ancak analizler sonucunda setil alkol ve dokosan ile yapilan deneyler
olumlu olurken, Palmitik asit, n-oktanoik asit, bitil stearat ile yapilan deneyler olumlu sonug

vermemistir. Tablo 4.2.” de setil alkollin ve dokosanin termal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.2. Setil alkol ve dokosanin termal ozellikleri

FDM Erime Erime Gizli Kimyasal
Sicakhgi (°C) Isis1 (kJ/kg) Formul

Setil Akol 47-50 134.66 CH3(CH2)150H

Dokosan 43-45 215,05 CH3(CH2)20CH3
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Mezogbzenekli Faz Degistiren Malzemelerin Analizi

5.1.1. Mezogdzenekli Dokosamin FT-IR analizi

Saf Dokosan ve Mezogozenekli Dokosanin FT-IR spektrumlar sirasiyla Sekil 5.1° de

verilmistir.

00
[ VEs |

Sekil 5.1. Saf Dokosan ve Mezogézenekli Dokosanin FT-IR Spektrumu

Saf Dokosanin (CH3(CH2)20CHs) spektrumundaki 2847, 2953, 2911 cm™’deki pikler
sirastyla —CHs ve —CH3 gruplarindaki C-H bag germe titresimlerinden kaynaklanir. 1370
1470 cm™ deki pikler ise sirasiyla -CH3 ve —CH> gruplarinin egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.

Spektrum analizinde gorilen karakteristik pikler Tablo 5.1. de gorildiigi gibi

mezogdzenekli Dokosanin spektrumunda da 6nemli dl¢iide degismedigi saptanmistir.

Tablo 5.1. Saf dokosan ve mezog6zenekli dokosanin FT-IR spektrumlart

FDM Pike ait bagin adi Pik frekansi cm™*
C-H (gerilme) 2953
C-H (gerilme) 2911
C-H (gerilme) 2847
C-H (egilme-CH>) 1470
Do C-H (egilme-CHs) 1370
C-H (gerilme) 2959
C-H (gerilme) 2910
C-H (gerilme) 2849
Do-K C-H (egilme-CH,) 1469
C-H (egilme-CHj) 1367
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Arastirmalar sonucundaki literatiir verileri ile calismamizdaki FT-IR analiz sonuglari
Tablo 5.1. de goriildiigi gibi karsilastirildiginda literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlendi.
Mezogozenekli Dokosan sentezi esnasinda kimyasal yapida herhangi bir degisikligin

gozlemlenmemesi mezogdzenekli FDM sentezinin gerceklestiginin bir gostergesidir.

5.1.2. Mezog6zenekli dokosanin DSC analizi

Mezogozenekli Dokosanin ve saf dokosanin DSC egrileri Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.” te
gosterilmistir. Mezogozenekli Dokosanin ve saf Dokosanin DSC egrilerinde gozlemlenen

1s1l veriler ise Tablo 5.2.” de gosterilmistir.

nE n ® 4@ & 50 k]
Temperalure ()

Sekil 5.2. Saf Dokosan’ in erime donma hal degigimlerine ait DSC egrileri

[}

2
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Sekil 5.3. Mezogozenekli Dokosan’ in (Do) erime donma hal degisimlerine ait DSC egrileri
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Tablo 5.2. Saf Dokosan’ in (Do) ve mezogdzenekli Dokosan’ in (Do-M) DSC egrileri

Dokosan M-Do (2)

Baslangi¢ 43,45 43,21

Erime Tepe 46,12 46,52
. Bitis 47,34 47,90
Noktasi (°C) AHm (j/g) 215,08 175,0643

Baslangi¢ 42,83 43,33

Tepe 41,15 41,74

Donma Bitis 39,45 40,53
Noktasi (°C) AHm (j/g) 133,99 -107,1253

Baslangi¢ 37,17 37,68

L Tepe 36,69 37,27

Kristalizasyon Biti 35.45 36.41
Noktasi AHm (j/g) 58,90 -44,2673

Mezogdzenekli Dokosan icin erime-donma pik sicakliklari sirasiyla; 46,52 °C, 41,74
°C olarak goriildii. Dokosan i¢in bu degerler 46,12 °C, 41,15 °C olarak 6lculdi. Dokosan ile
mezogodzenek yapisina sahip FDM’ lerin erime ve donma entalpileri karsilagtirildiginda
Mezogozenekli Dokosan’ 1n erime ve donma entalpileri sirasiyla 175,0643 ve -107,1253 J.g°
! iken, saf Dokosan’ 1n erime ve donma entalpisi sirastyla 215,08, 133,99 J.g! olarak
saptanmistir. Mezogodzenekli Dokosan’ 1n ve saf Dokosan’ m 1sitma isleminde tek pik
gozlenirken, sogutma isleminde iki ekzotermik pik gozlemlenmistir. 1. Pik katilagsma piki ve
ikinci pik ise kristalizasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Dokosan’ 1n kritalizasyon
sicakligi 37,17 °C’ de baslayip 35,45 °C’ de sonlandigi, Mezogozenekli Dokosan’ 1 ise
baglangic sicakligt 37,68, bitis sicakligi ise 36,41 °C dir. Dokosan’ m tamamen
kristallesmeden 6nce yar1 kararli bir fazin varligi iki farkl kristallesmeye yol agmistir. Cok
sayida parafin grubunda bu durum goézlemlenmektedir[57-59]. Ayrica mezogbzenekli
kapsiillenmemis ve mezogdzenekli kapsiillenmis dokosana ait donma ve erime entalpileri
dikkate alindiginda entalpi degerlerinin kapstilasyon islemi sonrasinda azaldig: saptandi[57].

5.1.3. Mezogozenekli dokosamin SEM analizi

Sekil 5.4 ‘te Mezogozenekli Dokosanin SEM Analizi verilmistir.
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Sekil 5.4. Mezog6zenekli Dokosan in SEM analizi

Elde edilen mezog6zenekli FDM’lerin morfolojik 6zellikleri incelendiginde yapisal
olarak FDM’lerin homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir. Mezogozenekli yapinin
basarili bir sekilde olustugu ve iyi tanimlanmis c¢ekirdek/kabuk mikroyapist ile birlikte
kiiresel bir morfoloji sergiledigi goriilmiistiir.

5.1.7. Mezogodzenekli setil alkoliin FT-IR analizi

Setil alkoliin FT-IR spektrumu, bu analiz sonucunda Setil alkoliin —OH gerilme pikinin
3200 cm? civarinda oldugu gézlemlenmistir. Setil alkole ait karbon-hidrojen piklerinin
2900-2800 cm goriildiigii tespit edilmistir. C-H egilme titresimleri ise 1473 cm™ civarinda

1 civarinda

pik vermistir. Setil alkoliin C-C tekli bag gerilme titresimi ise 967 cm’
gozlemlenmistir. Saf setil alkoliin FT-IR spektrumunda —OH gerilme piklerinin 3416-3142
cm? araliginda oldugu bilinmektedir. Bu degerler dikkate alindiginda Sekil 5.5° de
gorildiigi gibi  Setil alkoliin temel piklerinde 6nemli degisikliklerin olmamasi
mezogozenekli FDM’nin sentezi sonrasinda Setil alkoliin kimyasal yapisinin ayni kaldigini

gostermistir.
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Sekil 5.5. Saf setil alkoliin ve Mezogdzenekli setil alkoliin FT-IR spektrumu

Tablo 5.3. Saf setil alkol ve mezog6zenekli setil alkoliin FT-IR spektrumu

Ortak Fonksiyonel Gruplarin FT-IR Analizi

DM Titresim Modu Pik Frekansi (cm™)
O-H (Gerilme) 3416-3142 (yayvan pik)
C-H (Gerilme) 2963-2847

Se C-H (Egilme) 1463
C-O (Gerilme) 1061
O-H (Gerilme) 3320-3221 (yayvan)
C-H (Gerilme) 2964-2848
C=0 1473
C-H (Egilme) 1462

Se-K C-O (Gerilme) 1068

Aragtirmalar sonucundaki literatiir verileri ile ¢alismamizdaki FT-IR analiz sonuglari
Tablo 5.3.’te gortldigi gibi karsilagtirildiginda literatiir ile uyumlu oldugu goézlemlendi.
Mezogozenekli Setil alkol sentezi esnasinda kimyasal yapida herhangi bir degisikligin

gozlemlenmemesi mezogdzenekli FDM sentezinin ger¢eklestiginin bir gostergesidir.

5.1.8. Mezogozenekli setil alkoltiin DSC analizi

Mezogozenekli Setil alkol’lin ve saf Setil alkol’iin DSC egrileri Sekil 5.6. ve Sekil
5.7.” de gosterilmistir. Mezogozenekli Setil alkol’ iin ve saf Setil alkol’iin DSC egrilerinde

gozlemlenen 1s1l veriler ise Tablo 5.4.” de gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Mezogdzenekli setil alkoliin DSC egrisi

Tablo 5.4. Saf setil alkoliin ve mezogdzenekli setil alkoliin DSC egrileri

Setil Alkol Setil Alkol Kapsul
Erime Noktas1 Baslangi¢ 49.84 50,22
(°C) Tepe 52.09 52,00
Bitis 53.46 53.19
AHm(j/g) 226.80 226,9208
Donma Noktasi Baslangi¢ 47.46 47,97
(°C) Tepe 45.86 46,47
Bitis 45,25
AHm(j/g) -132,0672
Kristalizasyon Baslangi¢ 41,99
Noktasi Tepe 41,23
Bitis 39,59
AHm(j/g) -81,9392

Mezogozenekli Setil alkoliin elde edilen DSC termograminda erime-donma pik
sicakliklar sirasiyla; 52,00°C, 46,47°C olarak gorildi. Saf Setil alkol i¢in bu degerler
52,09°C, 45,86°C olarak olculdu. Setil alkol ile mezogbzenek yapisina sahip FDM’lerin

erime ve donma entalpileri karsilastirildiginda mezogozenekli Setil alkol” {in erime ve
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donma entalpileri sirasiyla 226,9208 ve -132,0672 J.g* olup, saf Setil alkol’ iin erime ve
donma entalpisi sirastyla 226,80, 133,99 J.g™ lik gizli 1s1l enerji depoladigi saptanmustir.
Mezogozenekli Setil alkollin ve saf Setil alkoliin 1sitma isleminde tek pik gozlenirken,
sogutma isleminde iki ekzotermik pik gézlemlenmistir. 1. Pik katilagma piki ve ikinci pik
ise kristalizasyon sicakligi olarak belirlenmistir. Setil alkoliin kritalizasyon sicaklig
46,71°C’ de baslayip 40,66°C’ de sonlandigi, Mezogdzenekli Setil alkoliin ise baslangig
sicakligi 41,99°C, bitis sicakligi ise 39,59°C” dir. 2. Pikte katilasma esnasinda -81,939 gt
lik gizli 151l enerji depoladig saptandi.

5.1.9. Mezogozenekli setil alkoliin SEM analizi

Mezogbzenekli Setil alkole ait SEM goriintiileri Sekil 5.8.” de gosterilmistir.

Sekil 5.8. Mezogdzenekli setil alkoliin SEM analizi

Elde edilen mezogdzenekli FDM’lerin morfolojik 6zellikleri incelendiginde yapisal
olarak FDM’lerin homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir. Mezogdzenekli yapinin
basarili bir sekilde olustugu ve iyi tamimlanmis c¢ekirdek/kabuk mikroyapisi ile birlikte

kiiresel bir morfoloji sergiledigi goriilmiistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

FDM’ ler uygun sicaklik araliginda erime<>donma aralig1 bulunan ve faz degisimi
sirasinda yiiksek oranda 1s1 depolama kapasitesine sahip malzemelerdir. Yiiksek 1s1
depolama kapasiteleri sebebiyle yalitim, sogutma, 1s1 depolama gibi farkli endiistriyel
alanlarda son yillarda siklikla kullanilmaya baglanmislardir.

Bu tez calismasinda mezogozenekli malzemelerin bircok alanda kullaniminin
mimkun olabilecegi arastirmalar sonucunda tespit edilmis olup dogaya ve insan sagligina
uyuma daha fazla yaklastirilabilecek sekilde dizayn edilmesi hedeflenmistir. Bunun i¢in
caligsma sirasinda faz degistirici malzemeler olan yag asitlerinden faydalanildi. Setil alkol ve
dokosan sol-jel yontemiyle mezogdzenekli FDM seklinde sentezlendi.

Sentezlenen mezogbzenekli FDM’nin yapisal ve morfolojik yapilari, termal
ozellikleri, DSC, SEM ve FT-IR ile analiz edildi. Analiz sonuglarina gére mezogozenekli
kapsiillerin yag asitlerini sizdirmadigi belirlendi. Termal sekil kararliliklarina bakildiginda
mezogdzenekli FDM’nin erime sicakliklarmin  Ustiinde sicakliklarda bile sekil
kararliliklarini ¢ok iyi koruduklar tespit edildi.

Elde edilen mezogdzenekli FDM’ler arasinda mezogozenekli Setil Alkol® {in ve
Dokosan’ 1 hemen hemen puiriizsuz, kiresel ve kompakt bir goriinime sahip oldugu

saptand1. Mezog6zenekli FDM goriiniisleri literatiir ¢alismalari ile ortiismektedir.

6.2. Oneriler

Tez ¢alismasinda literatiirde ilk defa setil alkol ve dokosanin mezogdzenekli faz
degistirici malzeme hali elde edilmistir. Oda sicakligindan baslayip erime sicakliginin
iistlinde sicakliklarda bile mezogdzenekli FDM’nin termal dayanikliigini ve sekil
kararliligini korudugu belirlenmistir. Soguma esnasinda da bu ozellikleri korudugu
gbzlenmistir.

Tez ¢aligmasinda elde edilen mezogodzenekli FDM’lerin son yillarda 6zellikle ilag
tagima sistemlerinde kullanimlarindan yola ¢ikilarak ila¢ tasima sistemlerinde kullanim

alanlar1 denenecektir.
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