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kompozitlerde, destek malzemesi olarak MCS, faz degisim malzemesi (FDM) olarak MtS
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MIKROKRISTAL SELULOZ/METIL STEARAT/GRAFEN NANOPELLET
KOMPOZIT FAZ DEGISIM MALZEMESININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE ISIL ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLERININ
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Bu tez ¢alismasinda kolay vakum emprenye yontemi ile yapica kararli mikro kristalin
seliiléz (MCS)/metil stearat (MtS)/grafen nano tabaka (GnT) kompozitler yeni 1s1 depolama
malzemesi olarak tiretilmistir. Bu kompozitlerde, destek malzemesi olarak MCS, faz degisim
malzemesi (FDM) olarak MtS ve 1s1l iletken olarak GnT kullanilmistir. Ayrica, GnT’ nin
kompozit yapidaki MtS yiikleme oranina etkisinin yani sira kimyasal yapi, gizli 1s1, 1s1l
kararlilik, kristal yap1, morfolojik yap1 ve 1s1 depolama ve salma gibi diger 6zelliklere etkisi
de arastirilmigtir. MCS-GnT hibrit yapisinin destek malzemesi olarak kullanildigi yapica
kararli kompozitte agirlikca %65'lik yiiksek bir MtS yiikleme orani elde edilmistir. Bu
kompozit 0.51 W/mK 1sil iletkenlik performansiyla en yiliksek 1s1 depolama-salma
performansi sundu. Gelistirilmis olan 1s1l iletkenlik; erime-donma stirelerindeki azalmalar ve
kiz1lotesi termal goriintii yakalama analiziyle de dogrulanmistir. DSC sonuglart bu
kompozitin 147.97 J/g erime entalpisiyle 35.32°C’de eridigini gostermistir. Onerilen
MCS/MtS/GnT kompoziti, 1000 erime-donma dongiisiinden sonra miikemmel dongii
kararhiliginin yani sira yiiksek 1s1l kararlilik da sunmustur. Tiim test sonuglari, hazirlanan
MCS/MtS/GnT kompozitlerinin ¢esitli diisiik sicaklikli IED uygulamalari i¢in énemli bir

potansiyel sundugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Faz degisim malzemeleri, Isil enerji depolama, Mikrokristal Seliiloz,

Metil stearat, Grafen nanotabaka, Gizli 1s1 depolama, Kompozit.
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In this thesis study, microcrystalline cellulose (MCS)/methyl stearate (MtS)/graphene
nanolayer (GnT) composites were produced as new phase change materials using the facile
vacuum impregnation method. In these composites, MCS was utilized as the supporting
material, MtS as the phase change material (PCM), and GnT as the thermal conductor.
Additionally, the effect of GnT loading ratio in the composite structure on MtS, as well as
its impact on other properties such as chemical structure, latent heat, thermal stability, crystal
structure, morphological structure, and heat storage and release, were investigated. By
employing MCS-GnT hybrid structure as the supporting material in the thermally stable
composite, a high MtS loading ratio of 65% by weight was achieved. This composite
exhibited the highest heat storage-release performance with a thermal conductivity
performance of 0.51 W/mK. The enhanced thermal conductivity was confirmed by
reductions in melting-freezing times and infrared thermal image capture analysis. DSC
results indicated that this composite melted at 35.32 °C with a melting enthalpy of 147.97
J/g. The proposed MC/MtS/GnP composite offered excellent cycle stability after 1000
melting-freezing cycles, along with high thermal stability. All test results demonstrate
significant potential of the prepared MCS/MtS/GnT composites for various low-temperature

thermal energy storage (TES) applications.

Keywords: Phase change materials, Thermal energy storage, Microcrystalline cellulose,

Methy| stearate, Graphene nanoplatelet, Latent thermal storage, Composite.
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SEMBOLLER ve KISALTMALAR
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1. GIRIS

Enerji tasarrufunun onemi, son yillarda artan niifus ve gelismekte olan teknolojiyle
birlikte artmig ve insanlik i¢in hayati bir konu haline gelmistir. Bunun sonucu olarak
diinyadaki biitiin topluluklar enerji depolama ve tasarrufu iizerine yogunlasarak daha kaliteli
bir yasam tarzin1 hedeflemektedir. Giiniimiizde diinya ve toplum i¢in gerekli olan enerjinin
cogu dogalgaz, petrol ve komiir gibi yenilenemez fosil yakitlardan karsilanmaktadir [1].
Bundan dolay1 fosil yakitlarin diinyadaki rezervlerinin oniimiizdeki 100 yil igerisinde
tiikkenecegi varsayilmaktadir [19]. Niifusun artmasi ve enerji tiikketiminin hizlanmasi
sonucunda bu fosil yakitlar hizlica tiikenmekte ve asir1 kullanimlarinin sonucu olarak
atmosfere saldiklar1 zehirli gazlarla cevreye zarar vererek kiiresel 1sinmaya neden
olmaktadirlar. Bunun Oniine gegilmesi adina topluluklar daha temiz ve ulasilabilir enerji
kaynaklarina yonelmektedir. Boylelikle mevcut enerji kaynaklarindan daha etkili bir sekilde
faydalanmak 6nemi giderek artmaktadir [2]. Ayrica, enerji depolama; giines enerjisi basta
olmak iizere atik enerjinin ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin

depolanmasi ile enerji arz-talep dengesini saglamay1 amaglar [7].

Tiim bu durumlarin sonucunda mevcut enerjinin daha verimli kullanilmasi, azalmasini
onlemek ve topluluklarin enerji gereksinimlerinin karsilanmasi i¢in enerji depolanmasi adina
birgok ¢aligma yiiriitiilmektedir. Ayrica, enerji depolama mevcut olan fosil yakitlarin daha
az tiikketilmesini saglayarak sera gazinin da salinimini azaltarak kiiresel 1sinmanin kotii

etkilerini hafifletecektir [3].



Var olan enerjinin etkin bir sekilde kullanilabilmesi ve miimkiin olan en verimli sekilde
depolanabilmesi i¢in bir¢ok farkli depolama yontemi kullanilmaktadir. Enerji 1s1l enerji
depolama, mekanik, kimyasal ve elektriksel olmak iizere 4 farkli sekilde depolanabilir. [4].
Yenilenebilir olmayan enerji kaynaklarinin tiikenmesi, artan diinya enerji talebiyle
birlestiginde, alternatif enerji kaynaklar1 arastirmasi iizerinde odaklanmay1 artirmistir. Isil
enerji depolama sistemleri, bu kiiresel soruna kismen ¢éziim bulmak igin kullanilabilir. Gizli
1s1 depolama sistemleri, ayn1 zamanda Faz Degisim Malzemeleri (FDM'ler) olarak da bilinir,
yiiksek enerji depolama yogunlugu ve sicaklik kontroliiniin kolaylig1 nedeniyle popiilerlik

kazanmaktadir [32].

Isil enerji depolama yontemleri; duyulur 1s1 depolama (DID) ve gizli 1s1 depolama
(GID) seklinde iki ana gruba ayrilir [5]. Gizli 1s1 depolamanin 1s1l enerji depolama yontemleri
arasinda en kullanigh olan yontemlerden birisi olmasiin nedeni kiigiik sicaklik araliginda
1s1 depolama ve salma ozelliklerinin ve yiiksek 1s1 depolama yogunlugunun olmasidir [6].
Faz degistiren malzemeler (FDM) gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilir. FDM nin erime
sirasinda depolanan enerji yine FDM’nin sogumasi esnasinda geri salinir. Bu malzemeler
dar bir sicaklik araliginda enerji depolama yogunlugu yiiksek olan malzemelerdir. FDM’ler
kimyasal bilesimlerine gore otektik, organik ve inorganik olmak {izere lige ayrilir. Organik
FDM’ler parafin mumlari, yag asitleri ve polietilen glikoller (PEG)’dir. Inorganik olan
FDM’ler ise tuz hidratlar ve metalik bilesiklerden olusurlar. Organik Faz Degisim
Malzemeleri (OFDM)’ler parafin ve parafin olmayan olmak tiizere iki ana gruba ayrilir. Bu
FDM’ler faz ayrimi olmadan siv1 faza ve tekrar faz ayrimi olmadan kati1 faza gegebilme
ozelligine sahiptir. Bu durum ise OFDM’leri diger biline diger FDM’lerden daha fazla 6nem
teskil etmketedir. Diger taraftan OFDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin diisiik olmasi, erime faz
degisimi sirasinda sizinti gostermesi gibi olumsuzluklara sahip olmasi bu malzemelerin

kullanimini sinirlandirir [8].



Kullanilan FDM’lerin diisiik 1s1l iletkenligi kullanim alanlarini kisitlamakla birlikte 1s1
yiikkleme ve saliverme siirelerini de 6nemli 6lgtide uzatir. FDM’lerin 1s1l iletkenliklerini
arttirma yontemlerinden biri de FDM igerisine karbon esasl bir malzeme ilavesidir. Grafen,
grafen oksit, karbon nanotiip, karbon nanofiber ve genisletilmis grafit erimis haldeki
FDM’ye eklenerek kompozit karisimlar hazirlanabilmekte ve bdylece FDM’nin 1s1l
iletkenligi 6nemli diizeyde iyilestirilebilmektedir [19].

FDM’lerin uygulama alanlar1 binalar, lojistik ve soguk zincir, insan viicudu, tip,
elektronik, endiistriyel olarak siniflandirilabilir. Binalarda; alan 1sitma-sogutma, evsel sicak
su temini gibi uygulamalarda kullanilir. Lojistik ve soguk zincir uygulamalari, sicakliga
duyarli mallarin tasinmasina yonelik uygulamalar1 ifade eder ve mallarin tasinmasi ve
depolanmasi olarak ayrilabilir. Saglik alaninda organlarin taginmasinda ve korunmasinda

kullanilirlar [9].

Elverigli faz degisim sicakligi, gizli 1s1 depolama kapasitesinin yiiksek olmasi, nemsiz
hacim degisimi, asir1 soguma derecesi, zehirsiz olma, iyi kimyasal ve 1s1l kararlilik, kismen
diisitk maliyet gibi birgok avantajli 6zellik ester veya yag asitleri FDM’lerini 1s1l enerji
depolama uygulamalarinin bir¢ok tiirli i¢in umut verici hale getirir. Ancak, bu FDM’lerin
kati-sivi faz degisimi boyunca gozlenen sizinti sorunu ve diisiik 1s1l iletkenlikleri IED
alaninda FDM uygulamalarin1 gozle goriilebilir sekilde sinirlandiran temel sorundur. Bu
kapsamda FDM’lerin sizint1 sorunundan kaginmak i¢in mikro/nano boyuttaki kapsiilleme,
eriyik karigtirma ve vakum yoluyla emdirme yaygin bir sekilde kullanilan yontemlerdir.
FDM’lerin bir polimer kabuk yardimiyla mikro/nano kapsiillenmesi karmasik adimlar
gerektirir ve kismen yiiksek liretim maliyeti ayrica yiliksek basingli kaliplama durumunda
kabuk hasart riski ortaya ¢ikabilir. Polimerler kullanilarak yapilan eriyik karistirma islemleri
FDM’nin hapsedilme oraninin diigmesine neden olur. Bu baglamda FDM’lerin gézenekli
destek malzemesi igerisine vakum yoluyla emdirilmesi oldukg¢a etkili bir yontemdir. Bu
metot; basit, tek adimhi ve kismen diisiik maliyetli siirecten olusur ve ¢ogunlukla yiiksek
oranda FDM yiiklemesine izin verir. Bu baglamda, birgok gdzenekli mineral malzeme ¢esitli

FDM’lerin sekilce veya yapica kararliligi i¢in tagiciyi



matris olarak kullanildi. Buna ek olarak, diisiik 1s1l iletkenlik, diistik 1s1 iletim hizina neden
olur ve boylece saf FDM’lerin ya da onlarin yapica kararli kompozit FDM’lerinin (YKK-
FDM) 1s1 absorblama-saliverme periyotlar1 boyunca kaginilmaz olarak yiiksek sicaklik

gradyan1 gereklidir.

Bu problemleri gidermek veya en aza indirmek i¢in birgok caba sarf edilmis ve
ozellikle genisletilmis grafit, grafen oksit, karbon nano elyaf (KNE) ve grafen nanotabaka
(GnT) gibi c¢esitli karbon bazli dolgu maddelerinin FDM'lere veya kompozit FDM'lere
katilmas1 etkili ¢oziim olarak sunulmustur. Ayrica, GnT yiiksek 1s1l iletkenlik ve 1sil

dayaniklilik avantaj1 nedeniyle ¢esitli FDM'ler i¢in dolgu maddesi olarak tercih edilmistir.

Bu caligmada, mikrokristal seliiloz (MCS), metil stearat (MtS) ve GnT’den olusan 1si1l
performans 6zelligi iyilestirilmis YK-KFDM’ler basit bir yontemle sentezlendi. Uygun faz
degisim sicaklig1 (yaklasik 35°C) ve yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesi (yaklasik 228 J/g),
kiiciikk hacim degisimi, gbz ard1 edilebilir olan asir1 soguma derecesi, zehirli olmama,

asindiric1 olmama gibi 6zelliklerinden dolay1 MS organik FDM olarak seg¢ildi.

Ancak, bu FDM diger tipik organik kati-stvi FDM'ler gibi, katidan sivi duruma faz
gecisi sirasinda sizinti sorunu yasar. Ayrica diislik 1s1l iletkenlik, IED uygulamalarindaki
kullanimin sinirlar. Hazirlanacak karigimda yap1 destek malzemesi olarak tercih edilen MCS
1sitma esnasindaki MS’deki s1zint1 sorununu onleyebilse de diisiik 1s1l iletkenlik kompozit
FDM i¢in hala bir sorundur. Diisiik oranda GnT eklenmesi kompozit FDM’nin 1s1l
iletkenligini artirmakla kalmaz ayn1 zamanda MTS’ nin yapica kararlili§inin artmasina da

katkida bulunur.

Ayrica, MCS ve GnT’nin molekiiler zincirlerinin islevsel gruplari arasinda hidrojen
bagimin olusmast FDM Kkapsiilleme yetenegini artirir. GnT katkilama isleminin FDM
emdirme orani, erime/donma sicakliklari, GID kapasiteleri, 1s1l iletkenlik, mikroyapi, 1s1l
kararlilik ve 6nerilen MCS/MS bilesiginin fizikokimyasal uyumlulugu tizerindeki etkileri,
ilk kez bu calismada kapsamli olarak incelenmistir. Belirli sayida tekrarlanan 1sitma-
sogutma dongiilerinden sonra kompozitlerin 1si1l enerji depolama ve saliverme
performanslar1 da karsilastirilmali olarak incelendi. Elde edilen bulgular, iiretilen yapica
kararli MCS/MS/GnT kompozitlerinin avantajli 6zellikleri nedeniyle farkl: tip IED talepleri

i¢in oldukea elverisli olduklari belirlendi.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Enerji Depolama Yontemleri

Enerji talebindeki artisin bir sonucu olarak, enerji ihtiyacini karsilamak ve yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin en verimli bigimde depolanmasi ¢esitli doniisiim
ve depolama yontemleri gelistirilmistir [5]. Enerji depolamada kullanilan farkli yontemler
asagida gosterilmistir (Sekil 1). Isil enerji depolama (IED), mevcut 1s1 kaynaklarinin enerji
korunumu verimliligini artirmak i¢in en umut vadeden yontemlerden biridir. Isil enerji, gizli
1s1 depolama (GID), duyulur 1s1 depolama (DID) veya bazi kimyasallarin kimyasal
reaksiyonu kullanilarak depolanabilir [40].

Enerji

Depolama
Yontemleri

[ [ [
Mekanik Biyolojik Kimyasal

.. - . Isil Enerji
Enerji Enerji Enerji Deool
Depolama Depolama Depolama KPO'amg
[ [
Gizli Isi Duyulur Isi
Depolama Depolama

Sekil 1. Farkli Enerji Depolama Y 6ntemleri

Isil enerji depolamanin gesitli gereksinimleri bulunmaktadir [12]. Bunlar;

e Enerji kapasitesi: FDM olarak kullanilan malzemenin enerji yogunlugunun yiiksek
olmasi

e Verim: Is1 transfer sivisi ve 1sinin depolanacagi ortam arasinda iyi bir transfer

e Depolama malzemesinin kararlilig:

e Kullanim 6mri: Birden fazla depolama-salma dongiistinde tersinir olarak
kullanilabilme

e Diisiik 151 kayb

e Kontrol kolaylig1 olmasi



Enerji depolamanin avantajlari,

o FElektrik enerjisi kullaniminda tasarruf saglar

e Gece saatlerinde giindiize oranla % 4-%S5 daha az kayip saglar

e Ekonomik agidan katki saglar

e Cevreci bir sistemdir

e Kullanildig1 binanin degerini artirir

e Gelismekte olan bir sistem oldugu i¢in rakiplerine kiyasla avantajlidir
e FElektrik tiiketimini en aza indirerek 1s1 kapasitesinin arttirir

e Cihazlar ve teghizat kiiciik oldugu i¢in alandan tasarruf saglar [14].

Enerji depolamanin dezavantajlari;

e Tasarimi karmasiktir
o Kilasik sistemler kadar yaygin kullanimi yoktur

e Bu yontemi kusursuz bir sekilde ortaya koyacak personel sayis1 azdir
[14].

FDM'nin katilasmas:
sirasimnda cevreye 151
enerjisi salmmm
gerceklesir

Kat: fazda FDM cekirdegi

Sicakhik artis:

Sivi fazda FDM cekirdegi

Sicaklik diususi

FDM cevreden 1s1
enerjisi emerek erir

Sekil 2. FDM'nin faz degisiminin sematik gosterimi [19].



Enerji depolama yontemleri arasinda en verimli ve ekonomik olani 1s1l enerji depolama
(IED) yontemidir [6].

Faz degisimi sirasinda kiiciik sicaklik degisimi ile ortamdan biiyiik miktarlarda enerji
geri donlistimlii olarak depolanabilmesi ve geri saliverilmesi miimkiin oldugu i¢in nispeten

FDM kullanilan GID daha iyi bir segenek olarak kabul edilir [11].

SICAKLIK Duyulur

Faz Degisim
Sicakhig

Gizli

'I" SICAKLIK ARALIGI

........................................... s o

Duyulur

P DEPOLANAN ISI

Sekil 3. Faz degisimi sirasinda duyulur 1s1 ve gizli 1s1 ile sicakligin kontrolii

Gizli 1s1 depolama ydnteminin en umut verici ve etkili yontem olmasinin nedeni;
yogunlugun ve enerjinin malzemenin faz degisim sicakligina karsilik gelen neredeyse sabit

sicaklikta saklanabilmesidir.

Malzemenin faz degisimi sirasinda ortaya ¢ikan 1sinin depolanmasi DID ydntemi
olarak adlandirilir. Is1 depolama; sivi ile katinin hibrit veya ayr1 ayri sivi ve katr olacak
sekilde yapilir. Bu sistemin avantaji, cok sayida 1s1 depolama ve saliverme doniistimiiniin

gergeklesebilmesi, dezavantaji ise gereksinim duyulan depo hacminin biiyiik olmasidir [25].

GID yonteminde enerji, malzemede ger¢eklesen faz doniisiimii sirasinda molekiiler
diizeyde 1s1 birikimi sonucu depolanirken, DID yonteminde 1s1l enerji, bir i¢ enerji olarak
depolanmaktadir. Duyulur 1s1 depolama malzemeleri, depolama uygulamasi i¢in gereken
sicaklik araliginda faz degisimine ugramaz [12]. Tablo 1°de duyulur 1s1 depolayan kat1 ve

stvi malzemelerin temel 6zellikleri verilmistir.



Enerjinin depolandig1 malzemenin kiitlesi, 1s1 depolama kapasitesine ve ilk-son

durumlar arasindaki sicaklik derecesi DID yonteminde depolanan enerji miktarini belirler.

DID kat1 veya s1v1 bir depolama olmak iizere iki farkli ortamda yapilabilir.

Metal ve metal olmayan malzemeler kat1 depolama ortami i¢in uygundur.

Tablo 1. Duyulur 1s1 depolayan kat1 ve s1vi malzemelerin temel 6zellikleri [13].

Depolama ortam Sicakhik Ortalama | Ortalamas1 | Ortalama
Soguk (°C) Sicak yogunluk | iletkenligi 151
(°C) (kg/m?3) (W/mK) kapasitesi
(kJ/kgK)
Kum-kaya- 200 300 1700 1 1.3

mineral yag

Betonarme 200 400 2200 1.5 0.85
NaCl (katr) 200 500 2160 7 0.85
Dokme demir 200 400 7200 37 0.56
Silika ates 200 700 1820 1.5 1
tuglalarn

Magnezya ates 200 1200 3000 1 1.15
tuglalarn

Mineral yag 200 300 1990 0.60 -

Sentetik yag 250 350 770 0.12 2.6




2.1.1  Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama (GID) yontemi son yillarin en ¢ok ilgi duyulan 1s1l enerjidepolama
yontemidir. FDM kullanan gizli 1s1 depolama, yiiksek enerji depolama yogunlugu saglamasi
ve depolamadan geri alma siirecine kadar kiigiik sicaklik degisimi saglamasi nedeniyle en
¢ekici depolama yontemlerinden biridir [35]. Enerji depolama yogunlugunun yiiksek oldugu
bu yontemde enerji depolama faz degistiren malzemeler (FDM’ler) ile yapilmaktadir. Gizli
181 depolama (GID), bir depolama malzemesinin faz degisikligi sirasinda ortaya ¢ikan 1s1y1

depolamasi veya ortama salmasi mantigini esas alir [13].

Faz degisimi sirasinda biiyiik hacim degisimi meydana gelir 6rnegin sivi-sivi, kati-gaz,
kati-kat1 ve kati-siv1 faz gecisleri sirasinda daha yiiksek gizli 1s1 degeri ortaya cikar bunun

sonucunda da yiiksek basinca dayanikli kaplarin kullanilmasi gerekmektedir [6].

Faz doniisiimii kati-s1ivi olan FDM’ler kullanilan gizli 1s1 depolama sistemlerinin, sivi

buhar ve kati-kat1 faz doniistimlerine kiyasla ¢ok daha verimli oldugu soylenebilir.

Gizli 1s1 depolama sistemleri (GID); duyulur 1s1 depolama sistemleri (DID) ile

karsilastirildiginda iki 6nemli avantaja sahiptir [6];

e Birim hacim ve birim kiitle basina daha fazla enerji depolama kapasitesine sahiptirler

e Enerji depolama ve saliverme islemleri sabit sicaklikta gergeklesebilir.

Gizli 1s1 depolamanin duyulur 1s1 depolamaya kiyasla dezavantajlari;

e Duyulur 1s1 depolama sistemlerine gore 1sinin depolanacagi malzemenin hacmidaha
kiigiiktiir.

e Enerji depolama sirasinda FDM’nin sicakligi kismen sabit kaldigindan ‘sabit
sicaklikta enerjiyi depolama ve saliverme islemleri i¢in oldukga uygundur [3].



3. FAZ DEGISTIREN MALZEMELER (FDM)

Belli bir sicaklik araliginda faz dontisiimii gosteren ve bu faz doniisiimii esnasinda gizli 1s1

depolayabilen malzemelere faz degisim malzemeleri (FDM) denir.

Son zamanlarda, enerji tasarrufu ve siirdiiriilebilir altyapi i¢in farkli alanlarda; 1s1y1
depolama, serbest birakma ve 1s1l konforu artirma 6zelliklerinden dolayr FDM kullanimi1
hayati bir 6nem kazanmistir. FDM’ler faz degisimi sirasinda biiylik miktarlarda gizli 1s1y1

tersinir olarak depolayan ve serbest birakan fonksiyonel malzemelerdir.

FDM yiiksek gizli 1silarinin gegici 1s1l ylikleri yonetmek i¢in degerli bir 6zellik olmasi
nedeniyle oldukca arzu edilen aday malzemeler olarak tanimlanmistir [15]. Faz doniisiimii
endotermik bir olay oldugundan ortam sicakliginin artmasina bagh olarak faz degisimine
ugrayan FDM’ler ortamdaki 1s1 enerjisini depolarlar. Kati-katt FDM’ler genellikle diisiik 1s1l
enerji depolama yogunluguna ve yiiksek faz degisim sicakligina sahiptir. Kati-sivi FDM’lerin
son yillarda yaygin olarak kullanilmasinin sebebi faz doniisiimii esnasinda uygun faz degisim

sicakligi ve yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesi gostermesidir [10].

FDM’ler inorganik, organik ve otektik olmak {izere ii¢ alt gruba ayrilir [16]. FDM’ler
hem 1sitma hem de sogutma sistemlerinde kullanilabilir. Yap1 malzemelerinde kullanilan
FDM’ler organik FDM’ler olan; parafinler, yag asitleri, dtektik karigimlar, yag alkolleri ve
inorganik FDM’lerdir [17]. Sekil 2°de gosterildigi gibi FDM’lerin ¢esitliligi mevcuttur ve
bunlar genis erime/katilasma noktalarina sahiptir. FDM’lerin yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesi, kii¢iik hacim degisikligi, toksik olmama, korozyon direnci ve diisiikk maliyet gibi
avantajlar1 bulunmaktadir [30]. FDM'lerin 6nemli dezavantajlari; yapica kararsiz olmalari,
alt sogutma, diisiik korozyon direncine ve diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalaridir. Bu nedenle

FDM’lerin biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalarda sinirli kalmasina yol agmaktadir [38].
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3.1. Faz Degisim Malzemelerinin Siniflandirilmasi

Erime sicakligi araliina gore FDM’ler ii¢ alt kategoriye ayrilir, diisiik sicaklik
FDM’leri, orta sicaklik FDM’leri ve yiiksek sicaklik FDM’leri. Kimyasal
kompozisyonlarina gore ii¢ kategoriye ayrilirlar; organik FDM’ler, inorganik FDM’ler ve
otektik FDM’ler olarak ifade edilir. Otektik FDM’ler organik ve inorganik FDM’lerin

karigimidir.

Inorganik FDM’lere su, tuzlar, tuz hidratlar ve metaller dahildir ki bu da yiiksek 1s1l
enerji depolama (IED) yogunlugu ve nispeten yiiksek 1s1l iletkenlik gosterir. Ancak ciddi faz

ayrilmalar1 ve asir1 soguma olay1 uygulama alanlarini daraltir.

Organik FDM’ler parafin mumlar, yag asitleri ve polimerlerdir. Nispeten organik
FDM’ler yiiksek faz degisim entalpisi ve duyulur faz degisim sicakligi gosterir, faz ayrimlari
yoktur ve asirt sogumalari diisiiktiir. Organik FDM’ler kolayca islenebilirler, bol miktarlarda
elde edilebilir ve nispeten ucuzdurlar. Bu yiizden organik FDM’ler pratik uygulamalarda ¢ok
yaygin kullanilirlar. Bununla birlikte, diisiik 1s1l iletkenlikleri (0.15-0.30 W/mK), 1sinin
FDM'in i¢ine girmesini Onleyen yetersiz 1s1 transferi ile sonuclanacak ve boylece IED
uygulamalarinda etkinliklerini azaltacaktir. Ek olarak organik FDM’lerin s1zint1 ve yanma
gibi olumsuz yanlar1 da vardir. Tablo 2’de IED Sistemlerinde kullanilacak FDM'lerde olmas1
gereken Ozellikler verilmistir. Bu malzemelerin kimyasal kompozisyonlarina gore
simiflandirilmast  Sekil 4’de verilmistir. Malzemenin kullanilacagir sistem ve erime

sicakliklari gibi parametreler kullanilacak FDMyi belirler.

‘ Faz Degisim Maddeleri (Kati-Sivi Faz Degisimi) ‘

[

—1
inorganikler Organikler
\ )
' L. | | ——
‘ Otektikler ‘ ‘ Bilesikler ‘ Otektikler ‘ ‘ Bilesikler

,l\ \l ,] |

~

’ ip I Parafin
Diger .
Parafinler
‘ Bilesikler ‘ Olmayanlar
[ —— A —— |

Diger
Organikler

Tuz Hidratlar

‘ Yag Asitleri ‘

Sekil 4. FDM’lerin Ssiniflandirilmasi ve 6zellikleri [37].
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FDM’ler faz doniisiim oOzelliklerine gore de simiflandirilmaktadir. Enerji depolama
sisteminin 6zel koruyucu malzemelerden yapilmasinin nedeni FDM’lerde biiyiik oranlardaki
hacimsel degisimin sonucu olan madde kaybini azaltmaktir. Kati-kat1 FDM’lerin gizli 1s1s1
diisiik oldugundan kullanim agisindan uygun degillerdir. Kati-stivi FDM’lerin gizli 1s1s1
yiksek oldugundan kullanilan sistem igerisinde hacim degisimleri kolaylikla

saglanmaktadir.

Tablo 2. IED Sistemlerinde kullanilacak FDM'lerde olmasi1 gereken 6zellikler

Kinetik Ozellikler Asirt soguma gostermemeli

Kristallesme hiz1 yeterli

Kimyasal Ozellikler Kimyasal kararliligin uzun olmasi
Yapi malzemelerine uygunluk
Toksik olmamali

Yanict olmamali

Kimyasal problem olusturmamali

Ekonomi Bol bulunabilir olmali

Ucuz olmali

Isil Ozellikler Uygun faz déniisiim sicaklig
Yiiksek erime gizli 1sis1

Yiiksek 1s1 transfer hizi

Fiziksel Ozellikler Uygun faz dengesi
Buhar basincinin diisiik olmasi
Hacim degisiminin diisiik olmasi

Yiiksek yogunluk

Yukaridaki tabloda verilen 6zelliklerin hepsini biinyesinden barindiran tek bir FDM
bulunmamaktadir. FDM’ler gizli 1s1 depolama sistemlerinde verimliliklerinin diigmesine
neden olan bazi istenmeyen Ozelliklere sahiptirler. IED sisteminde diistik 1s1l iletkenlik,
yiksek yanicilik, zayif 1s1l kararlilik, korozif olma, asir1 soguma, faz doniisiimii sirasinda
basing/hacim degisiklikleri ve eriyen FDM’nin 1s1 enerji depolama sisteminden sizmas1gibi

istenmeyen durumlar FDM’lerin ticari olarak uygulanabilirligini engellemektedir.
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Tablo 3’e gore daha fazla avantaja sahip olan organik FDM’lerin diger FDM’lere kiyasla daha
cok tercih edilir. Bununla birlikte FDM se¢iminde dikkat edilmesi gereken bir¢ok kriter

mevcuttur
Tablo 3. FDM’lerin kiyaslanmasi [17].
FDM’ler Avantajlari Dezavantajlar:
Organik Sivi FDM’nin sizint1 yapmasi

Isil kararliliklart iyi

FDM’ler Isil iletkenligin diisiik olmasi

Asirt soguma olmadan
Yanici olmasi

donma

Diisiik buhar basinci
Diizenli eriyebilme

Ozgiin ¢ekirdeklesme
ozelligi

Hacim degisiklikleri diisiik
Reaktif ve zehirli degil
Calisma alani sicaklig genis

Geleneksel yap1 malzemeleri

ile uyumluluk
Inorganik Gizli 1s1 depolama hacmi Asir1 sogumaya egilimli olmast
FDM’ler enistir

genis Faz ayrismasi

Yanici degildir Diizenli eriyememe

Faz degisimi diizgiindiir Metallerle asindirici olma
Otektik FDM’ler

Keskin erime sicakliklari Maliyetlidir

Ozellikleri 6zel isteklere

gore degistirilebilir
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Bunlar; FDM nin istenilen sicaklik araliginda olmasi, birim hacim ya da kiitle basina
depoladig1 faz degisim 1sisinin yiiksek olmasi, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmasi, diisiik
buhar basincina sahip olmasi ve faz degisimi esnasinda kiigiik hacim degisimi gostermesi ve
diizenli erime-katilagma davranis1 gostermesidir [2]. Tablo 3’de belirtilen bu organik

FDM’leri; parafinler, yag asitleri, esterler ve alkoller olusturmaktadir [24].

3.2. FDM Seciminde Kullamlan Olgiitler

Inorganik veya organik bir malzemenin gizli 1s1 depolama dzelliginden
faydalanabilmek i¢in; erime sicakligi, zehirli olmasi, kimyasal stabilite, korozyon direnci ve
yanma gibi 6zelliklerin dikkate alinmasi gerekir. 0-120 °C sicaklik araliginda yiiksek erime
entalpisine sahip olan bir¢ok inorganik ve organik malzeme ekonomik ve bol miktarda

bulunuyor olmasi dikkat ¢ceken bir diger 6zelliktir.

Faz degisim malzemesinin gizli 1s1 depolama uygulamalarinda kullanilabilmesi igin 1s1
depolama/saliverme ve 1sil-fiziksel ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. FDM’lerde

aranan Ozellikler asagida siralanmustir.

3.2.1. Termodinamik Olgiitler

o Uygun erime sicakligi.

o FDM kullanimin1 en aza indirerek yiiksek miktarda enerji depolamak igin
birim kiitle veya birim hacim basina yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine
sahip olmali.

. Duyulur 1s1 depolamanin yaninda yiiksek 1s1 depolama hacmine sahip olmali.

. Faz ayrim1 olmamali.

3.2.2. Kinetik Olgiitler

o Katilagma faz degisimi esnasinda ¢ok az asir1 soguma veya hi¢ gostermemeli.
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3.2.3. Kimyasal Olgiitler

o Kimyasal stabilite gostermeli.

o Erime ve katilagma reaksiyonu tersinir olmali.

o Birden fazla erime ve katilagsma reaksiyonundan sonra kimyasal
bozunmaya ugramamali.

. Depolandig1 kaba korozif etki gdstermemeli.

. Patlayici, yanici ve zehirli olmamali.

3.2.4. Ekonomik Olgiitler

o Cok miktarda ve kolay bulunabilmeli.

o Maliyeti diistik olmali.

3.3. Organik Faz Degistiren Malzemeler (OFDM)

Organik FDM’ler parafinler ve parafin olmayanlar (yag asitleri, esterler, alkoller)
olmak tizere ikiye ayrilir. Kimyasal kararlilik, asirt soguma gostermemeleri, korozif
olmamalari, yiiksek gizli erime isisinin yaninda diisiik buhar basinci gostermeleri, az veya
hi¢ asir1 soguma gostermemeleri organik FDM’lerin avantaj1 iken diisiik 1s1l iletkenlik, faz

doniislimii sirasinda biiylik hacim degisikligi ve yanici olmalari ise dezavantajidir [36].

3.3.1. Parafinler

Gizli 1s1 depolama kapasiteleri yiiksek, iistiin faz degisim oOzellikleri olan, 1s1l ve
kimyasal kararliliklartyla ilgi ¢eken parafin olan ve parafin olmayan olmak {izere iki ¢esitten
olusan parafinler (Tablo 5)’de verilmistir. Faz doniisiimii esnasinda kati halden sivi hale
gecis yapan bu malzemeler gosterdikleri biiyiik hacim degisimlerinden dolay1 olasi sizdirma
sorununa sahiptirler ve 1s1l enerji depolama sistemlerinde dogrudan kullanilmalar1 risklidir.
Bu risklerin ortadan kaldirilmasi i¢in parafin olan veya olmayan malzemeler mikro/nano ya
da makro boyutta kapsiillenerek ya da uygun gozenekli bir yapida hapsedilmeleri sonucu
kompozit FDM’ler iiretilmektedir [34].

Saf parafinin ekonomik olmamasindan dolay1 onun yerine GID uygulamalarinda tercih
edilen parafin mumlar1 diiz zincirli n-alkanlarin bir karigimidir. Dogal parafinler ve parafin
mumlari, pratik uygulama i¢in saf alkanlara kiyasla degerli tiriine karsilik gelir. Parafinler

biiyiik 6lgekte tliretilirler, nispeten ucuzdurlar ve yiiksek fiizyon 1sisina sahiptirler [34].
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Yukarida belirtilen 6zelliklere sahip olan parafinler 1si1l enerji depolama da kullanilan

faz degisim malzemelerinin gereksinimlerini karsilamaktadir [18]. Parafinlerin kati-sivi
FDM olarak yaygin bir sekilde kullanilmasinin nedenleri; zehirli olmamalari, ekolojik olarak

zararsiz olmalar1 ve yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine sahip olmalaridir.

Cesitli FDM tiirleri arasinda, genellikle 18-50 karbonlu bir zincirle karakterize edilen
parafin mumu, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek faz degisim sicakligi araligi, kimyasal
kararlilik, ticari bulunabilirlik ve diisiik maliyetli olmasi nedeniyle ¢ok yaygin bir sekilde

kullanilir [22].

Diisiik 1s11 iletkenlige sahip olduklari i¢in genis bir ylizey alanina ihtiyag¢ vardir parafin
mumlari orta derecede IED yogunlugu gosterir ve bu da faz doniisiimii esnasinda enerji

depolama ve saliverme oranlarini azaltir.

Parafinlerin gizli 1s1s1 molar kiitleye dayalidir ve gesitli faz degisim sicakliklari, belirli
bir GID uygulamasi i¢in uygun bir FDM se¢me kolaylig1 saglar. Ekonomik olarak ucuzdurlar

ve kati-s1v1 gegisi boyunca tekrarlanan dongii, faz ayrimina neden olmaz [18].

Ham petroliin damitilmasiyla tiretilen ve farkli hidrokarbonlarin bir karigimi olan ticari sinif
parafin mumu olarak adlandirilir ve hidrokarbon zincirinin uzunlugu arttik¢a fiizyon 1sis1 ve

erime sicakligi da o kadar artmis olur [41].

Bu iligki, fiziksel olarak farkli parafinleri karistirarak yeni ve farkli 6zelliklere sahip
FDM’lerin {retilmesinde kullanilabilir. Bununla birlikte, c¢ogu parafin FDM'leri,
molekiillerinde farkli sayida karbon atomuna sahip doymus hidrokarbonlarin karigimlaridir.
Parafin mumlan giivenlidir, reaktif degildir ve korozyona neden olmadiklar1 i¢in metal
kaplarla uyumludur. Parafinlerin en 6énemli sorunu 1s1l iletkenliklerinin gerekli 1s1 degisim
oranini saglamak icin ¢ok diisiik olmasidir [18].

Tablo 4’de yaygin olarak kullanilan parafinlerin entalpi degerleri ve erime sicakliklar
verilmistir. Tabloya gore parafinlerce i¢erilen karbon sayisi arttikga gizli 1s1 degeri ve erime
sicaklig1 da artig gostermektedir. Mumsu halde olan parafinler 15 {izeri karbon atomu
icerirlerken, s1vi durumda olan parafinler 5 veya 15 karbon atomu igerirler.

Mumsu haldeki parafinlerin erime sicakliklar1 23°C ve 67°C sicaklik araliginda olup
ekonomik, kolay erisilebilen, zehirli olmayan ve yiiksek 1s1l enerji depolama kapasitesine

sahip olmalarindan dolayi tercih edilen OFDM’lerdir.
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Tablo 4. FDM olarak kullanilan parafinler [18].

e Karbon Sayis1 | Erime Sicakhigi | Erime Yogunluk
(°0O) Entalpisi (J/g) | (g/cm)

Tetradekan

14 5,8-6,0 228 -
Pentadekan

15 9,9-10,0 206 -
Hekzadekan

16 18,0-20,0 225 0,773
Heptadekan

17 22-22,6 160-215 0,778
Oktadekan

18 28.0-28,4 200-250 0,776
Nonadekan

19 32,0 220 0,785
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Tablo 5. Parafin ve parafin olmayan FDM’lerin 6zellikleri [19].

Malzemeler Avantajlar Dezavantajlar
Tehlikesiz ¢alisma Diisiik 1s1l iletkenlik
Parafin Heniiz kullanim sirasinda sonug¢ | Plastik saklama kaplart ile
Malzemeler ongodrme uyumsuz
Maliyeti uygun Orta derecede yanici
Asindirict olmama Sabit erime sicaklig1 yoktur
Diisiik buhar basinci

Kimyasal kararlilik
Faz ayrim1 yok

Kolay elde edilebilir

Is1l kararlilik Yanicidir

Kimyasal kararlilik Erime 1s1s1 diistik
Parafin Olmayan | Korozif olmama Is1l iletkenligi diisiik
Malzemeler Zehirli degildir Yanma noktas1 diigiik

Kolay elde edilebilir Zehirlidir

Asir1 sogumasi yoktur

Dar sicaklik araliginda ¢alisma

3.3.2. Parafin Olmayan OFDM’ler

Parafin olmayan OFDM’ler; yag asidi esterleri, alkoller, yag asitleri ve glikollerden
olusmakta olup GID i¢in en genis kullanim alanina sahip malzemelerdir. En onemli
avantajlar1 yanici olmamalaridir. Isil iletkenlikleri diistiktiir fakat erime 1silar1 nispeten

yiiksektir.
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3.3.3. Yag Asitleri

Kimyasal formiilleri olan ve parafinlerle benzer oOzelliklere sahip olan organik
FDM’lerdir. S1vi ya da kat1 halde bulunabilen yag asitleri molekiilleri bir ucunda metil grubu
bir ucunda ise karboksil grubu bulunduran OFDM’lerdir. Oda sicakliginda sivi halde
bulunan yag asitleri hidrokarbon zincirindeki karbon sayist diisiik olanlardir ve karbon
sayisinin artmasiyla viskozitelerinde artis goriiliirken hidrokarbon zincirinde karbon sayisi

yliksek olan yag asitleri ise oda sicakliginda kat1 haldedirler [16, 19].

Faz degisim malzemesi olarak kullanildiklarinda yiiksek ylizey geriliminden
yararlanilan sivi haldeki yag asitleri suda ¢oziindiiklerinden dolay1 bir absorban maddeye
tutunarak kullanilmalart miimkiindiir. Kati durumdaki yag alkolleri ve yag asitlerinin bir¢cogu
suda ¢oziinmedikleri i¢in yap1 malzemelerine ilave edilerek enerji depolama maksadiyla
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Stearik, laurik, miristik ve palmitik asitin kullanilmasiyla
fazla sayida FDM uygulamasinin yapilmasi, bu malzemeler hakkindan fazlaca bilgi
edinilmesini saglar. Yag asitlerinin erime ve katilagma sicakliklar1 yaklagik 0°C-80°C
arasinda degismektedir. Alkil zincirinde bulunan karbon atomu sayisinin artmasina baglh
olarak yag asitlerinin erime/katilasma sicaklik degerleri de artig gostermektedir [16, 19].

Tablo 6°da organik FDM olarak kullanilan bazi yag asitlerinin 1s1l 6zellikleri verilmistir.

Yiiksek gizli 1s1 kapasitesi, enerjiyi hapsetme ve serbest birakma sirasinda sabit sicaklik

0zelligi ve ucuz olmalar sebebiyle yag asitleri siklikla tercih edilmektedir [16, 19].

Tablo 6. Yaygin olarak kullanilan yag asitlerinin 1s1l 6zellikleri

Gizli Isis1 (kJ/kg) Isil Tletkenlik
Malzemeler Erime Sicakhig1 (W/mK)
°C)
Laurik asit 44 178 0.147
Kaprik asit 32 153 0.153
Stearik asit 69 202 0.172
Palmitik asit 64 185 0.162
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Yag asitlerinden elde edilecek olan FDM karigimlarinin yag asitleri gibi diger

FDM’lere oranla daha iistiin baz1 fiziksel, kimyasal ve 1s1l 0Ozellikler goOstermesi

beklendiginden dolay1 yag asiti Otektik karigimlari cok fazla ¢alisilmakta ve literatiirde

onemli yer kapsamaktadir. Bazi yag asidi 6tektik karigimlarinin 1s1l 6zellikleri Tablo 7°de

gosterilmektedir.

Tablo 7. Bazi yag asidi 6tektiklerinin 1s1l 6zellikleri

Agirlik¢a oran

Yag asidi karisimi (%) Erime sicakhgi (°C) | Gizli isis1 (J/g)
Miristik asit-Palmitik asit

51.0-49.0 39.8 174.0
Miristik asit-stearik asit

65.7-34.3 442 181.0
Palmitik asit-Stearik asit

64.9-35.1 50.4 179.0
Laurik asit-stearik asit

75.5-24.5 37.3 171.0
Laurik asit-palmitik asit

64.0-36.0 32.8 165.0
Laurik asit-miristik asit

62.6-37.4 32.6 156.0
Kaprik asit-stearik asit

86.6-13.4 26.8 160.0
Kaprik asit-palmitik asit

75.2-24.8 22.1 152.0
Kaprik asit-miristik asit

73.5-26.5 21.4 152.0
Kaprik asit-laurik asit

61.5-38.5 19.1 132.0

3.3.4. Esterler

OFDM’ler arasinda oldukca yeni bir malzeme grubu olan yag asidi esterlerinin

literatiire bakildiginda kisitl 1s11 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Esterler alkoller ile

tepkimeye tabi tutularak yag asitlerinin asindiric1 6zelliklerini hafifletmek amaciyla ¢esitli

yag asidi ester gruplar1 elde edilir.
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Stearik asit ve palmitik asit gibi kisa zincirli yag asidi esterleri 1s1l enerji depolama
maksadiyla kullanilmaktadir. Benzer faz doniistimlerine ve gizli 1s1 depolama 6zelliklerine
sahip olan, yag asitleriyle benzerlik gosteren, dar bir sicaklik araliginda kati-sivi faz
doniisimii  sergileyen ve yaygin bir sekilde kullanilan yag asidi esterleri otektik
karisimlardan olugmaktadir (Tablo 8). Oda sicakligina yakin faz doniisiim sicakligina,
yiiksek faz degisim entalpisine ve diisiik asir1 soguma derecesine sahip yag asiti esterlerinin
otektik karigimlar1 metil stearat-setil palmitat, metil stearat-metil palmitat, ve metil stearat-

setil stearat olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Tablo 8. Yag asidi esterlerinin 1s1l 6zellikleri

< A e . . ... | ErimeSicakhigi | Gizli Isis1
Yag Asidi Esteri Kimyasal Formiil |
8 y (°C) (J/g)
Gliserol trimiristat
C45Hgs05 32.0 154.3
Eritritol tetrapalmitat
CesH13004 21.9 201.1
Galaktitol
hegzapalmitat C102H21206 47.8 251.1
Tetradesil tridekanoat
C14H29COOC12H25 40.0 207.9
Tetradesil
heptadekanoat C14H290COOC16Hz33 46.7 217.2
Tetradesil
oktadekanoat (miristil | C14H29COOC17H35
49.6 221.8
stearat)
Gliserol tristearat
Cs7H11006 63.5 149.4

3.3.5. Polietilen Glikoller (PEG)

OFDM’ler arasinda, PEG'lerin en 6nemli avantaj1 zehir olmamalaridir ve bu nedenle

biyolojik siireglerde kullanilmiglardir. Organik FDM'ler kararsiz bir sekilde erirler ve yiiksek
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gizli 1s1ya sahiptirler [27]. Ancak, PEG'in diisiik termal iletkenlik ve kolay akicilik gibi bazi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir [31].

PEG, hidroksil (-OH) ile sonlanan ve -CH2-CH.-O- tekrar eden birimine sahip 6nemli
bir yart kristaldir. Sulu boyalarda, tekstil liflerinde, kagit kaplamalarda, ambalaj
malzemelerinin bir bileseni olarak ve ilaglarda bir ¢6ziicii madde olarak kullanilir. PEG’in
kullanimi i¢in 1s1l enerji depolama nispeten yeni bir uygulama alanidir. Polietilen glikol
(PEG), gizli 1s1 depolamada kati-siv1 faz gegisinde organik FDM olarak kullanilir. Ancak,
gizli 1s1 depolama i¢in PEG'in kati-sivi faz degisimi yerine kati-kat1 faz degisimi daha

avantajlidir [28].

Molekiiler agirlik, PEG’in 1s1l enerji depolamada kullanilabilmesi i¢in énemli bir konudur.
Tablo 9 ¢esitli molekiiler agirliklara sahip PEG igin sicaklik ve fiizyon degerleri verilmistir.
Flizyon 1s1s1 117-174 J/g araliginda olan PEG’in erime noktast molekiiler agirliga gore

degisim gostermekte olup 4 ile 70°C arasinda degisebilir

PEG’in faz gecis 1sisindaki artis molekiiler agirligindaki artis ile dogru orantilidir.
Molekiiler agirlik ayrica %83.8 ila %96.4 arasinda degisen kristallik derecesini de etkiler
[18].

Tablo 9. Cesitli molekiiler agirliklara sahip PEG i¢in sicaklik ve flizyon 1silar1 [18].

Polimer Erime Sicakhgi (°C) | Fiizyon 1sis1 (J/g)
PEG 400 4.2 117.6
PEG 600 12.5 129.1
PEG 1000 40.0 168.6
PEG 3400 63.4 166.8
PEG 10000 65.9 171.6
PEG 20000 67.7 160.2
PEG 35000 68.7 166.9
PEG 100000 67.0 175.8




4. Yapica Kararh Kompozit Faz Degisim Malzemeleri (YK-KFDM)

Yapica kararli kompozit FDM’ler (YK-KFDM’ler), temel olarak bir FDM, fizikselve
kimyasal olarak kararli bir destek malzemesinden ibarettirler (Sekil 4). Bu tiir malzemeler,
pratikte erimis FDM’lerin kapiler kuvvet nedeniyle matrisin kat1 yapisinda tutunabilecegi

icin kati-katt FDM gibi davranir. Saf FDM’ye kiyasla YK-KFDM’nin avantajlari sunlardir:

e Yapica kararli olmasi nedeniyle FDM’ler ve 1s1 transfer akiskanlari arasinda

dogrudan temasi saglayarak 1s1 transfer verimliligini artirilabilir.
e FDM’nin ¢evre ile olan iligkisini kestigi i¢cin korozyon sorununu azaltabilir.

e Karbon ve metal matrisler, enerji depolamasi ve salimmi verimine katkida

bulunacak bir 1s1 iletim yolu olusturabilirler.

e FDM sinirh bir sekilde matris yapisina gomiilii ve homojen bir sekilde dagildig:

i¢in faz ayrimi sorunu azalir.

FDM i¢in tutma matrisinin ylizeyi potansiyel olarak bazi ¢ekirdek olusum alanlari

sagladigindan bazi durumlarda asir1 soguma sorunu engellenebilir [34].

“ @ 1- Yapica kararli- dogrudan temasli isi akisi
"— = 2- Daha az korozyon- FDM’ler ve kap

arasinda dolayl

avaNTAILAR - 3- Gelistirilmis 1s1l iletkenlik-isi iletim agi

seklinde

4- Daha az faz ayrismasi- homojen dagilim

5- Daha az asir1 soduma- matris daha fazla

niikleasyon alani saglar

Sekil 5. YK-KFDM'lerin bilesenleri ve avantajlar: [21].
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4.1. YK-KFDM’lerin Smiflandirilmasi

YK-KFDM'ler, matrislere gore dort gruba ayrilabilir; seramik, karbon, metal ve
polimer matris tabanli YK-KFDM'ler. Sekil 5 farkli tiirdeki YK-KFDM 'lerin 6zelliklerini
gostermektedir. Seramik matris, miikemmel kimyasal ve 1si1l kararlilik saglar ve tim
matrisler arasinda en yiiksek calisma sicakliina sahiptir. Ayrica, FDM'ler 1slanabilirlikleri
nedeniyle iyi bir emme yetenegi gosterirler. Karbon ve metal matrisler 1s1l iletkenlik
acisindan iistiin olup bu nedenle 1s1l iletkenligi artirmak i¢in yaygin olarak kullanilirlar [34].
Metal matris ayrica yiiksek mekanik dayaniklilik saglar, ancak yiliksek maliyet ve tuz esash
FDM'lerle potansiyel korozyon sorunu gibi sinirlamalari vardir. Karbon matrisi cesitli
allotropik yapilari icerir, bu da FDM'lerle alternatif olasiliklar ve kombinasyonlar ortaya

cikarir.

Bununla birlikte, bazi nano boyutlu karbon malzemeler olduk¢a maliyetlidir, bu
nedenle biiylik 6lcekli uygulamalar i¢in uygun degildirler. Ayrica, karbon matrisleri ile
FDM'ler arasindaki 1slanma davranisinin bilinmesi gereklidir, ¢tinkii bu FDM sizintisina yol
acabilir. Polimer matrisi, tim matrisler arasinda en diisiik 1s1l kararliligina sahip olmasina
ragmen; ucuz, dayanikli ve kolay islenebilir 6zelliklere sahiptir. Polimerlerin diisiik
iletkenlik ve yiiksek yanicilik gibi dezavantajlari vardir. Bu nedenle, polimer matrislere 1s1l

iletkenlik arttiric1 ve yanmazlik maddeleri gibi katki maddeleri ilave edilir.

Karbon Matris | Metal Matris | Seramik Matris
A v Kimyasal v Yiiksek Isil v Yiiksek Isil v Yiiksek Kimyasal
Kararhhk Tletkenlik iletkenlik Kararhhk
v' Diisiik Fiyat v lyi kimyasal v Yiiksek Porozite v lyiIsil Kararhhk
. v Dayamikhihik Kararhhik ¥' Yiiksek Isil v’ Diisiik Fiyat ve Bol
2 v Cesitli boyut ve Kararhhk Kaynak
A geometriler v lIyi Mekanik v’ Yiiksek
— Ozellikler Absorplama
$
& x Diisiik Isil
A Tletkenlik
f X Yanici Olma
;:
— x Nano boyuttaki
iy karbon matrisler
g icin yiiksek fiyat
= x Yiiksek
> Fiyat
x Korozif x Yetersiz Isil
Olma Kararhhk
v Thaax: ~ 400°C Thatax: ~ 600°C Thaax: ~ 800°C Thaax: ~ 1000°C

Sekil 6. Farkli matrislerin 6zellikleri [21].
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41.1. Seramik Esashh YK-KFDM’ler

Yapisal malzemeler olan seramikler, iyi kimyasal uyumluluk, 1s1l kararlilik ve orta
diizeyde emme yetenegi gibi avantajlara sahiptirler. Seramik malzemelerin kaynaklari bol
oldugundan, fiyatlar1 genellikle rekabet¢idir. Gozenekli ve gdzeneksiz seramik malzemeler
olarak ikiye ayrilirlar. Gozenekli seramik malzemeler, yliksek 6zel yiizey alanlarina sahip
olduklarindan istenen emme yetenegini gosterirler [34]. Bu tiir malzemeler arasinda diatomit
(6zel yiizey alani: ~1717,11-4251 m?/g), vermikiilit (~672 m?/g), sepiyolit (~900 m?/g), ve
genisletilmis perlit yer alir. Bu gozenekli seramik malzemelerin organik ve inorganik
FDM'lerle emdirilmesine yonelik genis ¢apli calismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar, matrisin
gbzenekli yapisinin ve/veya parcacik araliklarmin kapiler kuvvetlerle erimis FDM'yi

sizdirmadan tutabilme 6zelligini kanitlamistir (Sekil 6).

Oya ve ark., (2012); tarafindan yapilan bir ¢calismada, %83 agirlikca eritritoliin sizint1
olmadan genisletilmis perlit i¢inde tutulabilecegi gosterilmistir [39].

Qin ve ark., (2014); calisma sicakligr 980 °C'ye kadar olan miikemmel bir yiiksek
sicaklikta diatomit/ Na;SOs YK-KFDM formiile etmistir [40-42]. Bu YK-KFDM, sizinti
olmadan %55 FDM igerir ve ¢alisma sicaklik araligr 700 °C ile 900 °C arasinda olan 360
kJ/kg'ye kadar yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir. MgO, SiOz ve Kaolin gibi gozeneksiz
seramik malzemeler de yapisal matris olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu

gozeneksiz malzemeler FDM'yi ¢ogunlukla pargacik araliklarindaki bosluklarda tutarlar.

Ge ve ark., (2014); Na2COz-Li2CO3/MgO/grafit kompozit FDM'nin %50 tuz igerigiyle
kararli bir YK-KFDM olusturdugunu gostermistir [43].

Lv ve ark., (2017); seramik malzemelerin nitratlar, karbonatlar, siilfatlar gibi yiiksek
sicaklikta tuz esasli FDM'lerle (genellikle birgok metal yap1 malzemesi i¢in korozyona neden

olan) biiyiik uyumluluk gosterdigini tespit etmislerdir [44].

Qian ve ark., (2016); diatomitin gézenek yapisini degistirmek i¢in kalsinasyon, asit
islemi, alkali ¢ozeltiyle yikama ve nano-silika dekorasyon yontemlerini kullandilar.
Sonuglar, %5 NaOH ile alkali yikamanin en etkili yontem oldugunu gosterdi ve gozenek

hacminin 0.0241 mL/g'den 0.0718 mL/g'ye kadar artis sagladigin1 gostermistir [45].
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Jiang ve ark., (2019); CaCOs eklenmesi sonucu diatomitin porozitesinin %67.53
oraninda arttigin1 ve gézenek boyutunun ~0.7 um'den ~26.6 um'ye kadar genisledigini rapor
etmislerdir [46].

41.2. Karbon Esash YK-KFDM’ler

Karbon esasli malzemeler yiiksek 1s1l iletkenlikleri nedeniyle, parafinler, yag asitleri
gibi 1s1l iletkenlikleri zayif olan FDM'ler igin miikemmel bir matris olustururlar. Karbon
esasli malzemeler, karbon nanotiipler (KNT'ler), karbon nanofiberler (KNF'ler), grafit
nanotabakalar (GNT'ler), grafen oksit ve genisletilmis grafit gibi, organik FDM'lerin 1s1l
iletkenligini artirmak icin kullanilirlar [33]. Karbon matrisleri iki kategoriye ayrilmaktadir;
(a) mikro boyutlu karbon matrisleri; 6rnegin genlestirilmis grafit (EG), karbon siyahi, grafit
pullari, karbon fiberler; (b) nano boyutlu karbon matrisleri; drnegin tek/¢ok duvarli karbon

nanotiipler, grafen, ve grafen nano tabakalar (GnT'ler) olarak siralanur.

Sekil 7. Farkli tiirdeki karbon malzemelerinin SEM goriintiileri a) grafen, b) karbon

nanotiip, ¢) karbon siyahi, d) karbon fiber, €) genisletilmis grafit ve f) grafit
[24].
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Chavan ve ark., (2018) karbon nanotiiplerinin FDM’lerin 1s1 transfer performansina
etkileri iizerine yapilan son makaleleri ve patentleri gézden gegirmistir [47]. Bu farkh
sekiller geometrilerine bagli olarak FDM'lerle alternatif olasiliklar ve kombinasyonlar ortaya
cikarabilir ve 1s1 transferine katkida bulunurlar. Ornegin, solucan benzeri bir yapiya sahip
EG etkili bir 1s1 transfer ag1 olusturabilir, ¢cok duvarli karbon nanotiip’iin (MWCNT) tiip
yapist bir 1s1 transfer kanali olusturmaya ve asir1 yiiksek yonlendirilmis 1s1l iletkenlige

katkida bulunurken, kiiresel sekli ile yiiksek bir yiizey alani sunar [29].

Gilart ve ark., (2012); parafine %25 agirlikga EG katilmasiyla 1s1 iletkenliginin %576
oraninda arttirirken ayni miktarda MWCNT'lerle karsilastirildiginda %41 oraninda daha
fazla arttirdigini rapor etmislerdir [48].

Harish ve ark., (2017); tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT), MWCNT'lerin ve
grafen nano tabakalarin (GnT) laurik asit lizerindeki 1sil iletkenlik artisini ayri ayri
karsilastirmislardir. GnT'nin %1 hacimce kullanilmasi, diger katki maddeleri kullanimina
kiyasla en yiiksek 1s1l iletkenlik artigin1 (%223) sagladigin1 ve bunun goreceli olarak diisiik

arayiizey 1s1l direnci ve yiiksek en-boy oranindan kaynaklandigini belirlemislerdir [49].

Benzer bir sonu¢ Cui ve ark., (2014); tarafindan da elde edilmistir. Katki maddesi
miktarinin daha da artmasi nanopartikiillerin bir araya gelmesinden dolayi 1s1l iletkenligin
nano boyutlu karbon katkilarinin miktarinin artmasiyla diizenli olarak artmadigim

gostermiglerdir [50].

Tao ve ark., (2015); dort karbon nano malzemenin (SWCNT, MWCNT, grafen
tabakasi ve C60) inorganik bir FDM'nin 1s1l iletkenligi izerindeki etkisini incelemislerdir ve
kullanilan KNT'lerin ve grafenin 1s1l iletkenliginin katki maddesi yilizdesinin %1.5 oraninda
arttirilmasiyla 1s1l iletkenligin arttifin1 ancak daha yiiksek oranlarda azalmaya basladigini
gozlemlemiglerdir. Ayrica, 1sil iletkenligin artisinin parcacik boyutuna bagli oldugunu
bulmuslardir [51]. Xiang ve ark., (2011); 15 pm boyutundaki grafen nano tabakalarinin, 1
um boyutundakilerden daha yiiksek bir 1sil iletkenlik artisina neden oldugunu
gbzlemlemislerdir. Bunun nedenini, daha biiyiik karbon pargaciklarinin arasinda daha az
parcactk temast ve buna bagli arayiizey 1s1 transfer direncinin olusmasi olarak

yorumlamislardir [52].
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Kiigiik boyutlu karbon malzeme daha yiiksek bir yiizey alan1 sunmasina ragmen,

kii¢iik parcacik boyutu nedeniyle arayiizey iletkenlik direnci, bu tiir bir malzemenin

kullannminin avantajlarim1 azaltabilir. Farkli karbon allotroplar1 arasinda, EG yiiksek
gozenekli yapisi ve miikemmel 1s1l iletkenligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen karbon
matrislerinden biridir [26]. Zhang ve ark., (2015); %80 RT100 (parafin) emdirilmis EG'nin
6.8 W/mK kadar yiiksek bir 1s1l iletkenlik gosterdigini ve 200 1s1l dongiiden sonra sizinti

olmaksizin iyi bir yapisal kararliliga sahip oldugunu tespit etmislerdir [53].

Wu ve ark., (2015); EG'nin gozenekliliginin ~2 nm-~100 um araligindaki hiyerarsik
gozenek boyutu dagilimina bagli olarak %92.78'e kadar yiikselebildigini bildirdi. EG'yi
FDM olarak Na2SO4-10H20 ile birlestirdi ve EG'in hem 1s1l iletkenligi 3.643 W/mK'ye
kadar yiikselttigini hem de Na>SO4-10H20 'nun faz ayrimi ve asir1 soguma sorununu énemli

olglide azalttigini ortaya koymuslardir [54].

4.1.3. Metal Esash YK-KFDM’ler

Metal kopiiklerin 1s1y1 iletmek i¢in siirekli bir iskelet yapisina sahip olmasi, yiliksek
miktarda FDM igerebilmesi ve bunlara ek olarak biiylik mekanik dayaniklilik ve 1s1l
kararlilik saglamasi nedeniyle olduk¢a 6nemli bir matristir. Ancak, metal kopiiklerin yiiksek
fiyat1 ve baz1 FDM'lerle potansiyel korozyon sorunu gibi nedenler bu matrislerin kullanimini
sinirlandirir. Yaygin olarak kullanilan metal kopiikler bakir kopiik, nikel kopiik, aliminyum
kopiik ve paslanmaz celik kopiiklerdir. Bunlar arasinda bakir kopiik en yiiksek 1sil iletkenligi
380 W/mK saglar ve onu aliiminyum kopiik 240 W/mK takip eder. Porozite ve gézenek
boyutu metal kopiiklerin 6nemli parametreleridir. Metal matrislerin ayrica tiip, diizlem,

kiiresel ve gesitli geometrileri de mevcuttur (Sekil 8).

Zhang ve ark., (2016); FDM'leri emdirme amaciyla kullanilan metal kopiikleri
incelemis ve genellikle %85-%98 arasinda bir porozite ve 0.1-5 mm arasinda bir gdzenek
boyutuna sahip oldugunu bulmuslardir. Metal kopiigiin porozitesinin YK-KFDM'lerin genel
1s1] 1letkenligini etkiledigini, daha diisiik bir porozitenin daha 1yi bir 1s1 transferi sagladigini
ancak emdirilen FDM oranini ve dolayisiyla gizli 1s1y1 etkiledigini belirlemislerdir. Gzenek
boyutunun 1s1l iletkenlik tizerindeki etkisi birgok arastirmaci tarafindan incelenmis ve heniiz

bir uzlagsmaya vartlmamistir [55].
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Sekil 8. (a) Nikel kopiik ve (b) eritritol-nikel kopiik YK-KFDM'nin resimleri ve SEM
goriintiileri
Oya ve ark., (2012); eritritol-nikel kopiik YK-KFDM'yi incelemis ve gdzenek
boyutunun artisinin metal iskeletin daha iyi baglantili olmasina ve dolayisiyla daha yiiksek
bir 1s1l iletkenlige katkida bulundugunu bulmuslardir [56].

Bununla birlikte, Huang ve ark., (2017); gézenek boyutunun hem nikel hem de bakir
kopiik tabanli YK-KFDM'ler i¢in 1s1l iletkenlikte azalan gbzenek boyutunun daha yiiksek bir
iyilestirme sagladigin1 gostermislerdir. Bu nedenle, YK-KFDM'in 1s1l iletkenligi tizerinde
gozenek boyutunun etkisi daha fazla arastirma gerektirmektedir. Ancak, farkli gdzenek
boyutlar1 farkli miktarda FDM hapsedilmesine neden olabilir. Eger metal kopiigiin gézenek
boyutu yeterince kiigiik degilse olusan kapiller kuvvet sivi FDM sizintisin1 6nlemek igin
yeterli olmayabilir. Bu nedenle, biiyiik gézenek boyutuna sahip metal kopiikler i¢in ek bir
hapsetme yontemi gereklidir [57].

41.4. Polimer Esash YK-KFDM’ler

Yiiksek yogunluklu ve diisiik yogunluklu polietilen (HDPE ve LDPE) gibi polimerler;
diisiik maliyet, iyi kimyasal kararlilik ve dayaniklilik gibi avantajlara sahiptir. Bu tiir polimer
matrislerin ¢aligma sicakligiyla ilgili sinirlamalar oldugundan, genellikle fiziksel karistirma
ve/veya kimyasal ¢apraz baglama yoluyla diisiik veya orta sicaklikta ¢alisan FDM'lerle
birlikte kullanilirlar [23].
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Bazi polimerlerin yanict olmasi nedeniyle yanma direncini azaltmak i¢in alev
geciktiriciler (magnezyum hidroksit ve mikroenkapsiile kirmizi1 fosfor gibi) genellikle katk1
maddeleri bu tip polimerlere ilave edilir. Kaygusuz ve ark., (2017) ve Sari, A., (2004); eriyik
halde %76 oraninda parafin iceren parafin/HDPE/grafit YK-KFDM hazirlamiglardir [58-
59]. Ayrica bu ¢alismalarda 1s1l iletkenlik artirici olarak genlestirilmis grafit eklenerek, 1s1l

iletkenlik sirasiyla %33.3 ve %52.3 olarak artirilmustir.

Chen ve ark., (2014); parafin ve HDPE, LDPE, LLDPE gibi polimerler arasindaki
kismi karigabilirligin simirli olmasindan dolayr parafinin kristallik derecesinde onemli bir
azalma ve dolayisiyla gizli 1sida bir ger¢eklesmistir [60]. Parafinin HDPE’ye nispeten LDPE
ile daha az karistig1 ve bu durumun HDPE tabanli YK-KFDM'nin gizli 1sisinin en yiiksek

degeri gosterdigi sonucuna varmiglardir.

42. Yapica Kararh Kompozit FDM’lerin Uretim Yontemleri

Kullanilan ana matris malzemenin tiiriine géore YK-KFDM’lerin iiretim ydntemi
degisiklik gosterebilmektedir. Sekil 10°da ana matris malzeme olarak seramik, karbon, metal

kopiik ve polimer gibi malzemelere FDM farkli yontemlerle hapsedildigini gostermektedir.

Emy re
i W Sscak eritme ekstriizyonu

+ Elekirospin
o Kangtirma

2 S ?
» Karigim sinterlemesi Emprenye Emprenye

3 Sicak eritme ekstriisyony,  Kangim sinterlemesi e Kariyim sinterlemesi

Sol-Jel Prosesi

Sekil 9. Farkli YK-KFDM'lerin iiretim yontemleri [21].
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Tablo 10°da ise FDM’lerin ana matrise farkli yontemlerle hapsedilmesine dair avantaj ve

dezavantaj Ozellikler sunulmaktadir. Sekil 11°de ise farkli FDM’lerin ana matrise farkli

emdirme yontemlerine ait avantaj ve dezavantaj 6zellikler goriilmektedir.

Tablo 10. YK-KFDM'lerin {iretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Yontem

Avantajlar

Dezavantajlar

Emprenye

Oda sicakligi/diisiik
sicaklik islemi; FDM’nin

nispeten yiiksek orani.

Yiiksek sicaklik FDM igin
zorlayict; islemde ekstra

adimlar gerektirir.

Karisim sinterleme

Ekstra adim gerekmez;
basit ve dlgeklenebilir;

sekillerden arinmis.

Yiiksek sicaklik gerekli;
uzun hazirlik siiresi

(sinterleme zaman)

Sicak eritme ekstriizyon

Genis kapsamli {iretim;
kontrol edilebilir; diisiik

isgiicii maliyeti.

Tiim matrisler i¢in uygun
degildir; ekstriizyon sirasinda

sizint1; olas1 agrega olusumu

Sol-jel prosesi

Kararl yap1; diisiik sizinti.

Karmasik; yiizey aktif
maddelere ihtiya¢ duyar

Elektrospin

Kararl fibril yap:.

Karmasik cihazlar; yiiksek
fiyat; diisiik FDM orani

Farkhi oranlarda emprenye
vontemleri

® Erime Ewprenye  ® Vakum Emprenye

* Cozelti Emprenye

‘ Cozel
Emypreave

J Avantajlar

Vikum Erime
Emprenye Empranye

1. Oda sicakliginda
emprenye

1. Hierarsik gozeneklere
sahip matris igin vilksek  cibaz
2, Yiksek sicaklikra  emilim oram

1, Basit proses ve

2. Dotk maltyet

cdzelti iginde FDMY 2, Hafif sizimh

euprenye etmek
J De:

L. Czileliyt kaldwmak 1. Vakum pompast olad | Tamamen

ic1n ekstra proses
2. Diisdk absorb oram

cihilemﬂa kanmastk eniprenye etmek
2. Yoksek stcaklik kolay defsildir

FDMlen icin zorluk

Sekil 10. Farkli emprenye yontemlerinin oranlar: [21].




5. DENEYSEL

5.1. Kullanmilan Kimyasal Malzemeler

YK-KFDM olarak kullanilacak olan MCS/MtS/GnT kompozitlerinin hazirlanmasi
sirasindan uygulanan deneysel calismalarda FDM olarak metil sterat (MtS) (Sekil 11), destek
malzemesi olarak mikro kristalin seliiloz (MCS) (Sekil 12) ve grafen nanotabaka (GnT) (Sekil
13) kullanildi. Deneyde kullanilan MtS ve MCS Aldrich, destek malzemesi olarak kullanilan
GnT ise Nanografi Nano Technology sirketinden temin edilmistir. Kullanilan malzemelerin

teknik 6zellikleri sirastyla Tablo 11, Tablo 12 ve Tablo 13’de verilmistir.

O

ik

5.1

ﬂfethyl stearate CH3(CH2)15CH2 OCH3

ytical standard

Sekil 11. Kullanilan MtS ve kimyasal formiili

Tablo 11. Bu ¢alismada kullanilan MCS’nin teknik 6zellikleri

Malzeme Kimyasal Erime Erime Yogunluk
Formiil Sicakhigi (°C) | Entalpisi (J/9) | (g/cm3)

Metil Stearat
(MtS)

C1sH3302 ~35°C ~266 0.84
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Sekil 12. Kullanilan MCS ve kimyasal fomtili

Tablo 12. Bu ¢alismada kullanilan MCS’nin teknik 6zellikleri

Malzeme Kimyasal Formiil | Erime Sicakh@ | Yogunluk
(°O) (9/cm3)

Mikro Kristal

Seliiloz (MCS) C14H26011 ~78 °C 1.76

Sekil 13. Kullanilan GnT ve kimyasal yapisi
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Tablo 13. Bu ¢alismada kullanilan GnT’nin teknik 6zellikleri

Malzeme Safhk Toz Capr | Spesifik fletkenlik
Yiizey Alam | (s/m)
(m?/g)

Grafen o

Nanotabaka 7 99.5 24 um 150 1100-1600

5.2. Yapica Kararh MCS/MtS Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasi

Yapica kararli kompozitlerin iiretimi kolay vakum emprenye yontemiyle
gerceklestirildi. Miktar1 belirli MtS faz degisim sicakligini iizerinde eritilerek yine tartim
miktar1 belirli olan toz formadaki MCS’ye ilave edildi. Yapica kararli MCS/MtS kompozitin
hazirlanmasi i¢in MCS’ye ilave edilen MtS miktart %25-%50 araliginda degistirilerek bir
seri kompozit hazirlandi. Her bir kompozit numune 70 °C'de bir vakum firin igerisinde 3 saat
boyunca ve -60 kPa vakum altinda bekletildi. MtS’nin MCS igerisine iyice niifuz edebilmesi
icin numuneler her 30 dakikada bir disariya alinip karistirildi. Emprenye islemi
tamamlandiktan sonra yapica kararli kompozit FDM oranini belirlemek i¢in her birnumune
sizdirmazlik testine tabi tutuldu. Bu test dncesinde her bir kompozit sizdirmazlik testi i¢in
2x2 cm ebatlarinda kalip kullanilarak hidrolik presle kare sekline getirildi. Kompozit FDM

numunelerinin liretimin asamalar1 Sekil 14’de gdsterilmistir.

Sekil 14. Yapica Kararli MCS/MtS Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasinin sematik goriintiisii
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Kaliplanmis her bir kompozit numune bir stizge¢ kagidi iizerinde sicaklik kontrollii
1s1tic1 tizerinde 70°C’de 30 dakika siire ile 1sit1ld1. Bu islem sonrasinda numunelerden erimis
halde MtS sizintisinin olup olmadigi gozlemlendi. Elde edilen bulgulara gore YK-KFDM

orani tespit edildi.

5.3. Yapica Kararh MCS/MtS/GnT Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasi

Yapica kararli MCS / MtS igerisindeki MtS emprenye oranint ve kompozitin 1s1l
iletkenligini arttirmak i¢in bu kompozite GnT ilave edildi. GnT igerikli YK-KFDM kompozit
iretiminde GnT ile ilgili aglomerasyon sorununu ortadan kaldirmak i¢in farkli bir tiretim
yaklagimi izlendi. Bu iiretim adimlarinda belirlenen miktarlarda GnT 6ncelikle bir beher
icerisinde saf etanol ile 1 saat boyunca ultrasonik olarak karistirildi. Bu karigima tartim miktari
belli MCS eklendi ve ultrasonik karigtirmaya 1 saat boyunca devam edildi. Bu islemin
ardindan nihai kompozit icerisinde etanol buharlastirma isleminden sonra %2, %4 ve %8
oranlarinda GnT yer alacak sekilde hibrit MCS/GnT 6n-kompozitleri hazirlandi. Son
asamada ise her bir 6n kompozite %45-%70 arasinda degisen oranlarda ayni1 vakum sartlari
altinda MtS emprenye edildi. Farkli MtS kiitle oranlarina (Tablo 11) sahip MCS/MtS/GnT
kompozit numunelerin YK-KFDM oranini belirlemek i¢in sizint1 testine tabi tutuldular. Ug
farkli oranda GnT igeren YK-KFDM numunelerin fotograf goriintisii Sekil 13°de

gosterilmistir. Ayrica hazirlanan kompozitlerin bilesim orani Tablo 11°de sunulmustur.

(a) ®) (c)

Sekil 15. Farkli GnT oranlarinda hazirlanmis yapica kararli (a) MCS/MtS/GnT-1 (b)
MCS/MtS/GnT-2 ve (c) MCS/MtS/GnT-3 kompozit FDM'ler
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Tablo 14. Hazirlanan yapica kararli MCC/MtS ve MCC/MtS/GnP kompozitlerinin listesi
ve kiitle bilesim oranlari

Numune MCS (ag.%) MLtS (ag %) GnT (ag.%)
MCS/MtS 55 45 0
MCS/MtS/GnT-1 | 48 50 2
MCS/MtS/GnT-2 | 39 57 4
MCS/MtS/GnT-3 | 27 65 8

5.4. Hazirlanan Yapica Kararh MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT
Kompozitlerinin Karakterizasyonu

5.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilen yapica kararli MCS/MtS/GnT kompozitlerinin morfolojik yapilart SEM cihaz1
(ZEISS EVO LS 10 model) ile incelenmistir (Sekil 16).

Sekil 16. LEO 440 Model SEM Cihazi
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5.4.2. X-Ism Kirimim (XRD) Analizi

Hazirlanan MCS/MtS/GnT’lerin ve bilesenlerinin kristal yapilart X-151n1 kirinimi
(XRD) analizi ile incelenmigtir. Sekil 17°de gosterilen PANalytical X’-Pert3 model toz

kirinim 6lger cihazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 17. XRD Cihazi

5.4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

Hazirlanan yapica kararlih MCS/MtS/GnT kompozitlerinin gizli 1s1 depolama
kapasiteleri Sekil 18’de gosterilen Hitachi-7020 model DSC cihazi ile belirlenmistir. DSC
Olclim islemi siiresince dakikada 5 °C’lik bir 1sitma/sogutma hizlarinda ve azot gazi iceren

ortamda gergeklestirilmistir.
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Sekil 18. DSC Cihaz1 (Hitachi-DSC 7020 Model)
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5.4.4. Termogravimetri (TG) Analizi

Hazirlanan yapica kararli MCS/MtS/GnT kompozitlerinin 1s1l kararliligi TG analiz
cihaz1 (Perkin-Elmer TGA7 model) TG ile belirlenmistir (Sekil 19) analiz cihaz1 ile
yapilmistir.

si @
TG/DTA7300

Sekil 19. TG analiz cihazi (Perkin-Elmer TGA7 model)

5.4.5. Isil iletkenlik Ol¢iimii

Hazirlanan yapica kararli MCS/MtS/GnT’lerin 1s1l iletkenlikleri iletkenlik Slgiim
cihaz1 (Sekil 20; Decagon KD2 Pro model) ile 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan numuneler plastik

bir tiip icerisinde hava boslugu kalmayacak sekilde yerlestirilmistir.
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Sekil 20. Isil iletkenlik 6l¢iim cihazi (Decagon KD2)

54.6. FT-IR Analizi

Hazirlanan yapica kararli MCS/MtS/GnT’lerin kimyasal yap1 analizi ve 1s1l dongii

Sekil 21. JASCO 430 Model FT-IR Cihazi



6. BULGULAR
6.1.  Sizdirmazhk Testi Sonuglari

MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT kombinasyonlarinin sizma testine iliskin sonuglar Sekil
22’de verilmistir. Test sonuglarina gore, sizintinin tespit edilmedigi en yiiksek MtS igerigine
sahip kombinasyonlar YK-KFDM’ler olarak adlandirildi. Bu baglamda, elde edilen
goriintiilerden de anlasilacagi gibi, MCS/MtS numunelerindeki MtS igerigi agirlikca
%45'ten yliksek oldugunda 6nemli miktarda sivi MtS sizintist meydana geldigi gézlenmistir.
Diger bir ifadeyle MCS/MtS kompoziti igerisindeki MtS oraninin maksimum agirlik¢a %45
ile smirli oldugu belirlendi. Ayrica Sekil 20°de sizdirmazlik test sonuglarindan goriildiigii
gibi agirlikga %2 GnT katkis1 sonucu MtS emprenye orani %45°den %50°ye, %4 ve %8 GnT
katkis1 sonucu bu oran sirastyla %57 ve %65 oranina yiikseldigi belirlenmistir. Bu oranlarin

tizerinde akma davranigini gézlendigi sunulan fotograflardan da rahatlikla goriilebilmektedir.

MCC/MES (45 wWth) MCC/MS (50 wt%)/ MCC/MtS (57 wt%)/ MCC/MtS(65 wt%)/
' GnP (2 wt%) GnP (4 wt%) GnP (8 wt%)

MCC/MLS (48 wt%) MCC/MIS (53 wt%)/ MCC/MtS (60 wt%)/ MCC/MLS (68 wto%)/
GnP (2 wt%) GNP (4 wt%) GnP (8 wt%)

Sekil 22. Yapica kararh farkli MCS/MtS/GnT kombinasyonlarinin sizinti testi sonuglari
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Acikgasi, yapica kararli kompozitlerdeki MtS yiikleme oranlari, artan GnT miktari
nedeniyle 6nemli 6l¢lide artmistir. Bunun sebebi, burada MtS'nin sadece mikro gézenekler
iceren ¢apraz bagli MCS o6rgii yapisi igerisinde degil, ayn1 zamanda nispeten yiiksek spesifik
yiizey alanina sahip GnT levhalarinin yiizeylerinde de hapsedilmesidir. Ayrica yapiya giren
GnT; MCS ve MtS arasindaki yiizey gerilimi ve kilcal kuvvetler gibi fiziksel etkilesimlerin

giiclendirilmesine katkida bulunabilir.

6.2. Yiizey Morfolojisi Analiz Bulgular:

Saf MCS'nin ve yapica kararli MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT-3 kompozitlerinin SEM
goriintiileri Sekil 23°de goriilmektedir. MCS'min mikro yapisi, cogunlukla rastgele sekilli
topaklanmalar olusturan tabaka benzeri ve ¢ubuk benzeri seliiloz mikro-fibrillerinden olusur.
Bu tiir yapilar, yliksek miktarlarda FDM hapsedilmesi i¢in oldukga elverisli olan gézenekli
pliriizlii bir yiizey sunar. Yapica kararli MCS/MtS kompozit SEM goriintiilerinden MCS'nin
gozenekli yapisinin MtS tarafindan kapsandigi ve ylizey nispeten daha yumusak hale geldigi
fark edilebilir. Bu, MtS'nin MCS'nin gbzenekli yapisi tarafindan emildigini ve MCS'nin
ylizeyine yiizey gerilimi ve kilcal kuvvetlerle verimli bir sekilde baglandigini gosterir. Sonug
olarak, MCS'nin sundugu gozenekli yapr ve iyi fiziksel uyumluluk, kompozit FDM'yi

mekanik olarak kompakt bir yap1 haline getirir ve FDM s1zintisini onler.

Bu bulgular MCS/MtS/GnT-3 kompoziti i¢in de gegerlidir ancak kompozitteki GnT
iceriginden dolayr MCS/MtS kompozitine gore mikroyapida farkliliklar tespit edilmistir.

Bu mikroyapida MtS, MCS/GnT hibrid yapisi tarafindan sikica hapsedilmistir. Bu nedenle,
sizintt testi sonuglarinda gozlemlendigi gibi, GnT'min, MtS'nin akma davranisi

gostermemesinde onemli bir islevi olmustur.

Bu etki MtS, MCS/MtS kompozitinin mikro yapisinda agikca fark edilebilir, ancak
MCS/MtS/GnT kompozitinde tespit edilmesi zordur. Sonug¢ olarak, SEM analizi MtS'nin
MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT kompozisyonlarinda basarili bir sekilde hapsedilmis oldugunu
acik bir sekilde gostermektedir.
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Sekil 23. Saf MCS (a-b), yapica kararli MCS/MtS kompoziti (c-d), yapica kararli
MCS/MtS/GnT-3 (e-f) kompozitlerinin SEM goriintiileri

6.3. XRD Sonuglar

Saf numunelerin ve hazirlanmig MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT kompozitlerinin XRD
desenleri Sekil 24°de verilmistir. MtS, 7.50, 11.29, 14.81, 20.84, 22.06, 24.14° ve 29.88°'lik
20 degerindeki karakteristik pikler diizenli kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

MCS'min XRD deseni, literatiirdeki ¢aligsmalara benzer sekilde 20 degerinde 15.26,
22.57° ve 34.53°de karakteristik pikler gostermistir. GnT’nin 26.30°20 degerinde

karakteristik pik verdigi gdzlemlenmistir.
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Diger taraftan yapica kararli kompozit MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT FDM’lerin XRD
desenlerinde, MCS, MtS ve GnT’ye 6zgii kristal piklerini gézlemlemek miimkiindiir. Ancak
kompozit igerisindeki GnT miktar1 diisiik oldugu i¢in bu bilesene ait pikin siddeti saf haline
gore daha diisiik tespit edilmistir. Ayrica her iki kompozit FDM’nin XRD desenlerinde
bilesenlerin sahip oldugu karakteristik piklerin haricinde yeni bir pike rastlanmamaistir. Bu
sonuglar, kompozitlerin olusumu esnasinda yeni bir maddenin ortaya c¢ikmadigr ve

dolayisiyla kompozisyonun fiziksel etkilesimlerle meydana geldigini géstermistir.

MCS/MtS/GnT-3

1 AN MCS/MtS

_)(__J
N | /\ GnT

}’ \ h MtS

. MCS

(a.u.)

Yogunluk

1 - I L 1 v I . 5 =
10 20 30 40 50 60 70
206 Aq

Sekil 24. Numunelerin XRD desenleri

6.4. FT-IR Sonuglan

MtS, MCS, GnT ve diiretilen kompozit FDM'lerin FTIR spektrumlar1 Sekil 25°de
verilmistir. MCS’nin FTIR spektrumlarinda, 3315 cm™’de gézlenen genis bant O-H titresim
gerilmesine karsilik gelmektedir. Yaklasik 2892 cm™’deki kiiciik pik asimetrik C-H
gerilmesini temsil etmektedir. Seliiloziin C-O gerilmesinden kaynakli pik 1037 cm
civarinda gdzlemlenmistir. 1432 cm™’deki pik, yapidaki C-H bagmin egilme pikini
gostermektedir. 1632 cm™’deki pik, yapidaki absorbe su molekiillerinin titresimini gosterir.

1324 ve 889 cm™’deki pikler, -CH> grubunun gerilme ve egilme titresimlerini temsil

ederken, 1115 cm™¥’deki pik, C-O-C gruplarinin gerilme titresimlerine atfedilir. MtS
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spektrumunda ise 2916 cm™ ve 2844 cm™’deki pikler -CH2 grubunun simetrik ve asimetrik
gerilme titresimlerinden kaynaklanir. 1736 cm™’deki pik C=O gerilme titresiminden

kaynaklanmustir.

1462 ve 1247 cm’deki pikler -CH.> ve -CH3 gruplarmin egilme titregimleriyle
iliskilendirilebilir. 1158 cm™’deki pik C-O-C'nin gerilme titresimlerine aitken, 883 cm-
> deki pik hidroksil (OH) fonksiyonel grubundan kaynaklanmaktadir.

MCS/MtS/GnT-3

" mesmies T

— ;___\/_\‘ e L T e o )
S i eV an ™/
-4
:
5 GnT
E'.O R
i3 MtS
7]
O

W MCS

T T ' T T T v T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga numarasi (cm™)

Sekil 25. Numunelerin FTIR spektrumlari

Yapica kararli MCS / MtS ve MCS/ MtS / GnT kompozitlerinin FTIR spektrumlarinda
beklenen karakteristik piklerin disinda yeni bir pike rastlanilmamistir. Ayrica MCS, MtS ve
GnT’ye 6zgii piklerin dalga boyu degerlerinde de kayda deger bir kaymanin olmadig: tespit
edilmistir. Bu bulgular, kompozit bilesenler arasindaki etkilesimlerin tamamen fiziksel

karakterde oldugunu agik bir sekilde ortaya koymustur.

6.5. DSC Sonuglari

Sekil 27°de saf MtS ve MtS igerikli yapica kararli kompozitlerin DSC egrileri
goriilmektedir. Bu DSC egrileri incelendiginde, termogramlarin gizli 1s1 depolama-salinim

islemlerini temsil eden endotermik ve ekzotermik piklerin varligi belirgin bir sekilde
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goziikmektedir. Sekil 26°da gosterildigi gibi piklerin maksimum egimli noktasindang¢izilen
tegetin temel ¢izgiyi (baseline) kestigi noktaya karsilik gelen sicaklik degeri faz gecis
sicakligl olarak alinmistir. Piklerin altinda kalan alanin integrasyon yoluyla DSC cihazi
icerisinde ylikllii program vasitasiyla hesaplanarak gizli 1s1 hesaplanarak gizli 1s1 depolama

kapasitesi belirlenmistir.

2 Pik Sicakhg: v Sogutma

< \
-~

1.5
— %100 FDM

1
Spesifik Entalpi [J/g]

Katilasma Sicakhig: (Tx)
0.5

~

Spesifik Entalpi [J/g]

ISIAKISI (W/g)
o

Erime Sicakhg (Te)

-1.5 Isitma \
iy 8 .. Pik Sicakhi@
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SICAKLIK (°C)

Sekil 26. DSC egrisi sematik gdosterimi

Sekil 27 de verilen kompozitlerin DSC egrilerindeki pik sekilleri ve konumlari saf
MtS'dekilerle karsilastirildiginda, erime-donma faz gegislerini temsil eden piklerin
alanlarinin MtS kiitle fraksiyonu azaldikg¢a azaldigi fark edilmistir. Bu durum, MCS veya
GnT'nin gizli 1s1 depolama (GID) kapasitesinin olmamasi, dolayisiyla MtS orani diistiikge
kompozitlerin gizli 1s1 depolama kapasitesinin diismesi ile ilgilidir. Test sonuglarina gore
saf MtS 35.14°C’de erimekte, 35.00 °C de ise donmaktadir. Erime sicakliklart MCS/MtS,
MCS/MtS/GnT-1, MCS/MtS/GnT-2 ve MCS/MtS/GnT-3 i¢in 35.35, 35.38, 35.31 ve
35.32°C olarak, donam sicakliklar ise sirasiyla 35.05, 35.06, 35.14 ve 35.13°C olarak
Olciilmiistiir. Bu sonuglar, MCS veya GnT'nin MtS'nin faz gecis sicakliklari iizerinde

belirgin bir etkisinin olmadigini ortaya koymustur.

Saf MtS'nin erime-donma entalpileri 266.20-228.40 J/g olarak bulunmustur.
MCS/MtS, MCS/MtS/GnT-1, MCS/MtS/GnT-2 ve MCS/MtS/GnT-3 kompozitlerinin
erime entalpileri sirasiyla; 102.18, 113.85, 129.75 ve 147.97 J/g iken, donma entalpileri bu
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kompozitler icin 101.11, 112.52, 128.21 ve 146.31 J/g olarak dl¢iilmiistiir. Bu degerlerden
de goriilebilecegi gibi hazirlanan kompozit igerisindeki MtS miktar1 arttikgca kompozitin

gizli 1s1 depolama kapasitesi de artmistir.

Tablo 16. Numunelerin DSC verileri

Numune Erime Erime Entalpisi Donma Donma
Noktasi (°C) (J/9) Noktasi Entalpisi (J/9)
O
MtS 35.14 228.40 35.00 226.20
MCS/MtS 35.35 102.18 35.05 101.11
MCS/MtS/GnT-1 | 35.38 113.85 35.06 112.52
MCS/MtS/GnT-2 | 35.31 129.75 35.14 128.21
MCS/MtS/GnT-3 | 35.32 147.97 35.13 146.31
40 4 —— MtS
| — MCS/MtS
30 -MCS/MtS/GnT-1
! MCS/MtS/GnT-2
20 4 — " MCS/MtS/GnT-3
= 10
g 1
z 04
=2 1
[~
7 -10 4
]
-20 4
-30 4
-40 Y I " 1 b I ¥ 1 y I b 1 1 I ¥ 1
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Sicaklik (°C)

Sekil 27. MCS/MtS, MCS/MtS/GnT-1, MCS/MtS/GnT-2 ve MCS/MtS/GnT-3'nin DSC
egrileri

Ayrica, Onerilen seliiloz bazl yapica kararli kompozitlerin gizli 1s1 depolama

ozelliklerinin literatiirdeki benzer kompozitlerle karsilastiriimas: Tablo 16°da verilmistir.
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Hazirlanmis olan YK-KFDM’lerin faz doniisim sicakliklart ve IED kapasiteleri
dikkate alindiginda bu kompozitlerin elektronik sistemler, gida tasiyicilari, giines PV
panelleri, yapt malzemeleri gibi 1s1l yonetim uygulamalar i¢in literatiirdeki emsallerine

nispeten gayet elverisli olduklar1 sdylenebilir.

Tablo 17. MCS/MLtS tabanli kompozitlerin gizli 1s1 depolama 6zelliklerinin literatiirle

karsilastirilmasi
Yapica kararh FDM’ler Erime noktasi (°C) | Erime entalpisi
(J/9)

Karboksi metil seliiloz-1/stearik-
laurik otektigi 32.2 114.6
Hidroksilpropil metil
seliiloz/tetradekanol-miristik dtektigi g02 10211
Hidroksilpropil metil
seliiloz/dodekanol-palmitik otektigi 8 113.12
Sisal Fiber Seliiloz/PEG/Grafen Oksit

65.79 121.94
Seliiloz nanokristal/PEG

47.1 82.3
Seliiloz nanokristal/PEG/GnT

59.6 145.5
MCS/MIS 32.35 102.18
MCS/MtS/GnT 35.31-35.38 113.85-147.97
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6.6. TGA Sonuclar

Numunelerin 1s1l bozunma davranis1t TGA analizleri ile incelenmistir ve elde edilen
TGA termogramlar1 Sekil 28°de gosterilmektedir. Sekil 25 de goriildiigi gibi, MtS'nin kiitle
kayb1 yaklasik 298 °C'de baslamakta olup yaklasik 385 °C de tamamlanmaktadir. MCS,
MtS'den farkli olarak iki asamali 1s1l bozunma davranisi sergilemektedir. 100°C’den
335°C’ye kadar MCS’nin kiitlesi neredeyse hi¢ degismedi. Bu noktadan 381°C’ye MCS’nin

depolimerizasyonu ve dehidrasyonu nedeniyle hizli kiitle kayiplar1 goriilmektedir.

Bunun yaninda, iiretilen tiim kompozit FDM'lerin bozunma davraniglari, saf MtS ve
MCS’nin gosterdigi 1s1l davramiglara uyumludur. Baslangi¢ bozunma sicakliklari biraz
gecikmis olsa da (21 °C kadar) MtS'ye benzer sekilde tek adimli bozunma davranisi
gozlenmistir. MCS ve GnT igerikleri MtS'nin bozulmasina karsi ek 1s1l direng sagladigindan

bu beklenen bir sonugtur.

Sonug olarak; MtS’nin enerji depolama sistemlerinde ¢alisma sicakliginin yaklasik 35
°C oldugu ve iiretilen kompozitlerin neredeyse 300 °C ye kadar herhangi bir bozunma
davranis1 gostermemesi gercegi gdz Oniine alinarak bu kompozit FDM’lerin mitkemmel

diizeyde 1s1l kararlilik performansina sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 28. Numunelerin TGA Egrileri
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6.7. Isil fletkenlik Sonuclar

Isil iletkenlik, 1s1 depolama ve geri salma siireclerinde FDM igeren 1s1l yonetim
sistemlerinde verimli bir sekilde kullanilan 6nemli bir faktordiir. Diger bir ifadeyle, yliksek
181l iletkenlige sahip FDM’ler 1s1y1 daha hizli bir sekilde depolayabilir ve saliverebilir. Bu
nedenle, tiretilen kompozit FDM’lerin 1s1l iletkenligini belirlemek 6nemlidir. Saf MCS, MtS
ve GnT ilaveli/ilavesiz kompozitler i¢in Olciilen 1s1l iletkenlik degerleri Sekil 29°da
gosterilmistir. Yapica kararli MCS/MtS/GnT-1, MCS/MtS/GnT-2 ve MCS/MtS/GnT-3
kompozitleri nispeten yiiksek 1s1l iletkenlik (sirasiyla 0.34, 0.42 ve 0.51 W/mK) gosterirken,
MtS, MCS ve MCS/MtS kompozitlerinin 1s1l iletkenlikleri ise sirasiyla 0.27 W/m-K, 0.24
W/m-K ve 0.25 W/m-K olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerlerden goriildiigii gibi kompozit
icerisindeki GnT miktarindaki artisa bagli olarak 1sil iletkenlik degeri de artmistir.
MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin 1s1l iletkenligi saf MtS ve MCS/MtS igin odlgiilen degere
kiyasla sirastyla
%47.05 ve %50.98 daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Isil iletkenlikteki bu artis kompozit
icerisinde homojen dagilmis GnT tabakalari 1s1 transferinin etkin bir sekilde arttig1 anlamina

gelmektedir.

051 |

042

Numuneler

T T T T T 1

0,0 0.1 0,2 0,3 0.4 0.5 0.6
Isil letkenlik (W/mK)

Sekil 29. Isil iletkenlik 6l¢iim sonuglari
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Onerilen yapica kararli seliiloz kompozit FDM’ler igin &lgiilen 1s1l iletkenlik degerleri
literatiirdeki benzer seliiléz veya seliilozdan tiretilmis FDM’ler i¢in Ol¢iilen degerler Tablo
18°’de kiyaslanmistir. Tabloda verilen degerlerden de gorildiigii gibi hazirlanan
kompozitlerin (6zellikle MCS/MtS/GnT) literatiirdeki muadillerine gore rekabetgi bir 1s1l
iletkenlige sahip olduklar1 sdylenebilir.

Tablo 18. Hazirlanan MCS/MtS kompozitlerinin 1sil iletkenliklerinin literatiir ile
karsilastirilmasi

Kompozit FDM’ler Isil iletkenlik (W/m-K)

0.44
Seliiloz nanokristal/PEG

0.130
Hidroksipropil metil seliiloz/dodekanol-palmitik
asit otektik
. . . . o 0.172
Hidroksipropil metil seliiloz/dodekanol-palmitik
asit otektik/ MWKNT
0.3091

Sisal Fiber Seliil6z/PEG

0.4632-0.5398
Sisal Fiber Selul6z/PEG/Grafen Oksit

0.31
Mikrokristal Seliil6z/PEG
. . .1 1.03
Mikrokristal Seliiloz/PEG/Grafen nanotabaka aerojel
MCS/MtS 0.25
0.34-0.51

MCS/MtS/GnT
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Kompozitlerin 1s1 iletim kat sayisina bagli olarak artan 1s1 transfer verimliligi (1s1
depolama/salma performanslari) erime ve donma siirelerini direkt olarak etkiler. Uretilen
kompozitlerin elde edilen 1sinma-soguma egrileri Sekil 30°da gosterilmistir. Bu egrilerde
sicakligin hemen hemen sabit kaldig1 araliklar (erime-katilagma faz gegislerinin gergeklestigi

zaman araliklar1) rahatlikla fark edilebilir.

— MCC/MtS

—— MCC/MtS/GnP-1
—— MCC/MtS/GnP-2
——— MCC/MtS/GnP-3
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Sekil 30. Uretilen kompozitlerin elde edilen 1s1nma-soguma egrileri

GnT’nin farkl kiitle fraksiyonlarinda MCS/MtS kompozitine entegrasyonunun 1sil
iletkenlik artisina olan olumlu etkisi, MCS/MtS kompozitlerinin 1s1l depolama-serbest
birakma performans egilimlerinden kolayca anlasilabilir. MCS/MtS kompoziti i¢erisindeki
GnT katkisi arttikca 1s1 depolama-saliverme hizlarinin arttigini gézlemek miimkiindiir.
Ornegin, MCS/MtS kompozitinin erime siiresi yaklasik 22 dakika iken, sirastyla %2, %4 ve
%8 GnT igerigine sahip kompozitlerin erime siireleri yaklasik 18, 16 ve 13 dakikaya inmistir.
Bu sonuglar, sirastyla GnT ilavesiyle MCS/MtS kompozitinin 1s1 depolama performansinda
yaklasik %18, %27 ve %41 oranlarinda iyilesmenin meydana geldigini gostermektedir. Ote
yandan, MCS/MtS kompozitin donma siiresi yaklasik 24 dakika iken, %2, %4 ve %8 GnT
katkisina sahip kompozitlerin donma siireleri sirasiyla 19, 17 ve 13 dakikaya diismiistiir. Bu
azalmalar, MCS/MtS kompozitine kiyasla GnT ilaveli kompozitlerin 1s1 saliverme

performansinda yaklasik sirastyla %20, %29 ve %43 oranlarindaki artisa karsilik
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gelmektedir. Tiim bu sonuglar GnT ilaveli kompozitlerin 1s1l iletkenligindeki artisa bagl

olarak 1sinma ve soguma performanslarinin énemli diizeyde iyilestigini gostermektedir.

Kompozitlerin GnT ilavesiyle iyilestirilmis 1s1l iletim performanslari, 1stnma siireci
stirasinda kiziltesi goriintiilerindeki sicaklik degisiklikleri esas alinarak da degerlendirildi

(Sekil 31).

0 dak 2 dak

Sekil 31. (a). MCC/MtS, (b). MCC/MtS/GnT-1, (c). MCS/MtS/GnT-2 ve (d).
MCS/MtS/GnT-3 kompozitlerinin 2, 4, 6 ve 8 dakika 1sitilmasindan sonra olusan
181l kizilGtesi 1gmlarin goriintiileri

Diger bir ifadeyle, kizilotesi 1s1l goriintii yakalama testi, GnT eklenmesiyle
MCS/MtS’nin 1s1 yayma yeteneginin arttigini daha net gostermek i¢in uygulandi. Kizil6tesi
1s11 goriintiilerden fark edildigi iizere, 1sinma siirecinde yiliksek GnT igerigine sahip
MCS/MtS kompozitlerindeki sicaklik artiglari, saf MCS/MtS kompozitine kiyasla daha
hizliydi.  Ornegin, 8 dakikalik 1sinma sonrasinda MCS/MtS, MCS/MtS/GnT-1
MCS/MtS/GnT-2 ve MCS/MtS/GnT-3  kompozitlerinin  sicakliklari,  baglangi¢
sicakliklarindan sirasiyla 15.6 °C, 20.6°C, 26.5°C ve 31.7 °C artmistir. En yiiksek GnT
icerigi ile hazirlanan MCS/MtS/GnT-3 kompozitin 1sinma hizi, 1sinm en hizli yayildiginm

gosteriyor ve bu sonug 1s1l iletkenlik ile ortiismektedir.



53

6.8. Isil Dongii Testi Sonuclar

Uretilen yakica kararli kompozitler arasinda en iyi 1sil kararhilik performansi
sergileyen MCS/MtS/GnT-3 kompoziti uzun siireli kullanim gereksinimlerinin karsilayip
karsilayamadigin1 belirlemek i¢in dongii testine tabi tutulmustur. Sekil 32°de ilk 500. ve
1000. dongiilerde MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin FTIR spektrumlar1 ve DSC egrileri

verilmistir.

ISI AKISI (mW)

Sekil 32. MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin ilk, 500 ve 1000 dongiilerindeki DSC ve FTIR egrileri
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Ik déngiideki MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin FTIR spektrumuyla karsilastirildiginda;
500 ve 1000 1s1l dongii sonras1 yeni karakteristik pik goriilmedigi ve mevcut piklerin
kaybolmadig1 belirlenmis olup bunun sonucunda MCS/MtS/GnT-3’iin 1000 1sitma-sogutma
dongiisiinden sonra kimyasal yapisinda herhangi bir bozunma olmadigi ve uzun siireli
kullanimlar i¢in gerekli kimyasal kararliliga sahip oldugu anlasilmistir. MCS/MtS/GnT-3
kompozitinin gizli 1s1 6zelliklerinin tekrarlanabilirligi, ilk 500 ve 1000 1s1l dongiilerin DSC
egrilerinin karsilastirilmasi sonucu ilgili DSC egrilerinin iist iiste bindigi ve bunun da
MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin milkemmel tekrarlanabilir gizli 1s1 6zelliklerine sahip

oldugunu ortaya koymustur.

Ancak faz gecis sicakliklarinda ve entalpi degerlerinde kabul edilebilir kiiciik
degisikliklerin meydana geldigi gézlemlenmistir. Erime-donma sicakliklarindaki ve buna
karsilik gelen entalpi degerlerindeki degisiklikler sirasiyla +0.03/-0.02 ve -1.28/-1.17 J/g
olarak gergeklesmistir. Bu tiir makul degisiklikler, tiretilen MCS/MtS/GnT-3 kompozitinin
tekrarlanabilir gizli 1s1 6zelliklerine ve iistiin 1s1l dongli dayanikliligina sahip kararli bir

malzeme oldugunu géstermistir.



7.

TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda mikrokristal seliiloz (MCS) ihtiva eden ve grafen nano tabaka YK-

KFDM’ler elde edilmistir. Elde edilen kompozit YK-KFDM’ler igerisinde metil stearat

(MtS) enerji depolayan faz degisim malzemesi olarak kullanilmistir. Saglanan bulgularin

degerlendirilmesiyle elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde siralanmaistir.

1.

Taramal1 elektron mikroskobu analizinden elde edilen bulgular MCS’nin gézenekli
yapist igerisinde MtS’nin yiizey gerilimi ve kapiler kuvvetlerle homojen bir sekilde
hapsedildigini ortaya koymustur.

MCS/MtS ve MCS/MtS/GnT kompozit bilesenlerinin XRD analiz bulgularinda
karakteristik piklerin haricinde yeni bir pike rastlanmadigini agik bir sekilde
goriilmiistiir. Bu durum bilesenler arasinda herhangi bir kimyasal etkilesimin
olmadigini ve yapiya ilave edilen GnT’lerin MCS ve MtS’nin kristal yapilarinda
herhangi bir degisime neden olmadiklarin1 géstermistir.

FTR spektral analiz bulgulart MCS, MtS ve GnT’ye 6zgili piklerin dalga boyu
degerlerinde belirgin bir kaymanin olmadigini ve kompozitler arasindaki etkilesimin
tamamen fiziksel karakterde oldugunu ortaya koymustur.

DSC analiz sonuglart hazirlanan kompozitlerin gizli 1s1 depolama kapasiteleri
icerigindeki MtS artisina bagli olarak orantili bir sekilde arttigi bulgusuna
ulasilmstir.

TGA analiz bulgulari hazirlanan MtS/MCS kompozitlerindeki FDM’nin iyi seviyede
1s1] kararliliga sahip oldugunu ve bozunma sicakliginin, ¢alisma sicakliginin ya da
faz dontisiim sicakliginin (yaklasik 35°C) oldukga iizerinde oldugu (yaklasik 300°C)
sonucuna ulagilmistir.

%?2 GnT ihtiva eden kompozitin 1s1l iletkenligi saf MtS ve MtS/MCS kompozitinne
gore yaklasik sirasiyla %26 ve %36 oraninda artis gosterirken bu oranin %8’e
cikarilmasiyla 1sil iletkenlikteki artis oran1 yaklasik %89 ve %104’¢ yiikselmistir. Is1l
iletkenlikteki bu artig kompozit i¢erisindeki 1s1 transferinin GnT aglar1 boyunca etkin

bir sekilde yapi igerisine dagildigini ispatlamistir.
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7. Hazirlanan YK-KFDM’lerin GnT ilavesiyle erime ve katilagma siirelerinde goriilen
kayda deger Olclideki azalmalarin artan 1sil iletkenlikle birlikte zenginlesen 1s1
transferinden kaynaklandigi anlasilmistir.

8. MCS/MtS/GnT kompozitinin 1000 erime-donma dongiisiinden sonra miikemmel

IED kararlilig1 gosterdigi anlagilmistir.

9. GnT katkili hazirlanan kompozitler icerisinde digerlerine kiyasla MCS/MtS/GnT-3
yiiksek 1s1l iletkenlik ve uygun GID kapasitesi ve faz doniisiim sicaklig, yiiksek 1sil
ve kimyasal kararlilik 6zelliklerinden dolay1 birgok IED uygulamalart i¢in 6nemli bir

potansiyele sahip oldugu sonucu gézlemlenmistir.



. ONERILER

Yapilacak ileri bir caligmada farkl: tiir seliil6z yapilar ve farkli tiir FDM’ler segcilerek
iiretilecek yapica kararli kompozitlerin IED 6zellikleri bu tez c¢alismasindaki
sonuglarla kiyaslanabilir.

Yapilacak ileri bir calisma da KNT, grafen oksit, karbon nano fiber metal nano
oksitler vb. 1si1l iletkenlik arttirici katki malzemeleri hazirlanan kompozitlere
eklenebilir. Elde edilen bulgular karsilastirilmali olarak tartisilabilir.

Uretilen yapica kararli kompozit FDM’ler daha biiyiikk geometrilerde (8rnegin

10x10x2 cm ebatlarinda) hazirlanarak dis ortam hava sartlarindaki IED performansi

incelenebilir.
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