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OZET

SOGUK DEPOLAMA VE TASIMA UYGULAMALARI iCIN KOMPOZIT FAZ
DEGISIM MALZEMELERININ GELISTIRILMESI VE TERMAL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Hiilya GUZEL
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Sibel TUNC
Agustos 2024; 54 sayfa

Bu ¢alismada, iiriinlerin belirli bir siire i¢in diisiik sicakliklarda depolanmasina ve
taginmasina olanak saglayabilecek polimer katkili ve katkisiz otektik ¢ozelti iceren
kompozit faz degisim malzemeleri (FDM’ler) gelistirilmis ve bunlarin termal 6zellikleri
incelenmistir. Mevcut literatiir calismalarinda gelistirilen FDM’lerden farkli bilesenler
iceren, 0°C’nin altindaki diisiik sicakliklarda uygulanabilme 6zelligi olan sodyum klortir-
su (NaCl-H.0), magnezyum kloriir-su (MgCl..6H20-H20) ve lauril alkol-kaprilik asit
(LA-KA) otektik ¢ozeltileri iceren kompozit FDM’ler gelistirilmistir. Calismanin ilk
kisminda FDM’lerin hazirlanmasinda kullanilan ¢apraz bagli sodyum poliakrilat (SPA),
serbest radikal polimerizasyonu ile farkli oranlarda monomer kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler sisme testi, Fourier transform infrared (FTIR)
spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
ve viskozite Ol¢limleri ile karakterize edilmistir. Kiitlece %20’1ik akrilik asit kullanilarak
sentezlenen SPA’nin sigsme ve viskozite degerlerinin kiitlece %30 ve %40’lik akrilik asit
ile sentezlenen SPA’lara gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Caligmanin ikinci
kisminda, NaCl-H20, MgCl2.6H.0-H,0, KCI-H,O ve LA-KA c¢ozeltilerinin faz
diyagramlar1 DSC cihazi kullanilarak incelenmistir ve uygun sistemler i¢in 6tektik ¢ozelti
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. NaCl-H,O ve LA-KA c¢ozeltilerinin 6tektik noktalari
sirastyla  kiitlece %23,3 ve %30 olarak tespit edilmistir. Kompozit FDM'’lerin
hazirlanmasinda, FDM’lerin asir1 soguma sicakligini diisirmek i¢in ¢ekirdeklestirici
ajanlar (NA’lar) olarak susuz kalsiyum kloriir (CaCl,) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)z),
termal iletkenligi arttirmak i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve halloysit
nanotlip (HNT) ve ¢ekirdeklestirici ajanlarin ¢okmesini ve faz ayrilmasini 6nlemek i¢in
SPA kullanilmistir. Gelistirilen biitiin FDM’lerin termal o6zellikleri DSC analizi ile
belirlenmistir. NaCl-H>O 6tektik ¢ozelti sistemi i¢in en diisiik erime sicakligr (-17,3°C
olarak) otektik+%1SPA+%3HNT+NA kompozit FDM sisteminde tespit edilirken, en
yiiksek gizli 1s1 degerleri ise sirasiyla 199,3 J/g, 200,1 J/g, 199,1 J/g ve 195.,9 J/g olarak
otektik+%1SPA, otektik+%1SPA+NA, otektik+%1SPA+%IMWCNT ve oGtektik+%]1
SPA+%1IMWCNT+NA kompozit FDM sistemlerinden elde edilmistir. MgCl2.6H0-
H.O otektik ¢ozelti sistemi igin en yiiksek gizli 1sis1 degeri 94,9 J/g olarak
otektik+%1SPA+%3HNT+NA kompozit FDM’de saptanmistir. Bu sistem i¢in en diisiik



erime sicakligi, otektik+%1SPA+%1HNT+NA kompozit FDM’de -13,3°C olarak tespit
edilmistir. LA-KA 6tektik ¢ozelti sistemi i¢in -7,8°C erime sicakligi ile en diisiik erime
sicakligr otektik+%1HNT+NA kompozit FDM’de tespit edilirken, -4,9°C’lik donma
sicakligi ile en diisiik donma sicakligi 6tektik+NA kompozit FDM’de elde edilmistir. LA-
KA otektik ¢ozelti sisteminde erime sicakligindaki ve donma sicakligindaki en yiiksek
gizli 1s1 degerleri sirasiyla 185,2 J/g ve 170,9 J/g ile 6tektik+%1HNT+NA kompozit
FDM’de saptanmustir. Otektik+%3HNT+NA kompozit FDM, 0,3°C ile en diisiik asir1
soguma sicakligini saglamistir. Elde edilen deneysel sonuglar; tez kapsaminda gelistirilen
kompozit FDM’lerin, diisiik depolama ve tasima sicakliklarina sahip iiriinlerde kullanimi
icin uygun Ozellikler tasidiklarin1 ve boylelikle {iriin kalitesinin korunmasini ve iiriin
kay1p oranlarinin azaltilmasini saglama potansiyeline sahip olduklarini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Faz degisim malzemeleri, Gizli 1s1 depolama, Otektik
¢ozelti, Termal enerji depolama
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF COMPOSITE PHASE CHANGE MATERIALS FOR
COLD STORAGE AND TRANSPORTATION APPLICATIONS AND
DETERMINATION OF THEIR THERMAL PROPERTIES

Hiilya GUZEL
MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Sibel TUNC
August 2024; 54 pages

In this study, composite phase change materials (FDMs) containing eutectic
solutions with and without polymer additives, which enable the storage and transportation
of products at low temperatures for a certain period, were developed, and their thermal
properties were investigated. Composite FDMs containing eutectic solutions of sodium
chloride-water (NaCl-H20), magnesium chloride-water (MgCl2.6H.0-H20), and lauryl
alcohol-caprylic acid (LA-KA), which differ from the FDMs developed in existing
literature studies and have the potential to be applied at low temperatures below 0°C, were
developed. In the first part of the study, cross-linked sodium polyacrylate (SPA), used in
the preparation of FDMs, was synthesized using free radical polymerization with different
ratios of monomers. The synthesized polymers were characterized by swelling test,
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), and viscosity measurements. It was determined
that the swelling and viscosity values of SPA synthesized using 20% by weight acrylic
acid were higher compared to those synthesized using 30% and 40% by weight acrylic
acid. In the second part of the study, the phase diagrams of NaCIl-H.O, MgCl,.6H.0-H-0,
KCI-H20 and LA-KA solutions were investigated using the DSC device and the eutectic
solution concentrations were determined for the appropriate systems. The eutectic points
of NaCl-H.O and LA-KA solutions were found to be 23.3% and 30% by weight,
respectively. In the preparation of composite FDMs, anhydrous calcium chloride (CaCly)
and calcium hydroxide (Ca(OH)2) were used as nucleating agents (NAs) to reduce the
supercooling temperature of the FDMs; multi-walled carbon nanotube (MWCNT) and
halloysite nanotube (HNT) were used to increase thermal conductivity; and SPA was used
to prevent the precipitation and phase separation of the nucleating agents. The thermal
properties of all developed FDMs were determined through DSC analysis. For the NaCl-
H20 eutectic solution system, the lowest melting temperature (-17.3°C) was identified in
the eutectic+1%SPA+3%HNT+NA composite FDM system, while the highest latent heat
values were obtained from the eutectic+1%SPA, eutectict1%SPA+NA,
eutectict1%SPA+1%MWCNT and eutectict1%SPA+1%MWCNT+NA composite
FDM systems with values of 199.3 J/g, 200.1 J/g, 199.1 J/g, and 195.9 J/g, respectively.
For the MgCl2.6H20-H2O eutectic solution system, the highest latent heat value was



found at the eutectic+1%SPA+3%HNT+NA composite FDM as a 94.9 J/g. The lowest
melting temperature for this system was -13.3°C, observed at the eutectic+1%SPA
+1%HNT+NA composite FDM. For the LA-KA eutectic solution system, the lowest
melting temperature of -7.8°C was detected in the eutectict1%HNT+NA composite
FDM, while the lowest freezing temperature of -4.9°C was obtained in the eutectictNA
composite FDM. The highest latent heat values at melting and freezing temperatures for
the LA-KA eutectic solution system were found to be 185.2 J/g and 170.9 J/g,
respectively, in the eutectic+1%HNT+NA composite FDM. The eutectic+3%HNT+NA
composite FDM provided the lowest supercooling temperature of 0.3°C. The
experimental results indicated that the composite FDMs developed within the scope of
this thesis have suitable properties for use in products requiring low storage and
transportation temperatures, and thus they have the potential to preserve product quality
and reduce product loss rates.

KEYWORDS: Eutectic solution, Latent heat storage, Phase change materials, Thermal
energy storage
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ONSOZ

Soguk zincir lojistigine duyulan ihtiyacin artmasi nedeniyle soguk depolama ve
tasima uygulamalarina yonelik kompozit FDM’lerin gelistirilmesi ile ilgili literatiir
caligmalarinin sayisinda son yillarda bir artis gézlenmektedir. FDM’ler, soguk depolama
ve tasima sirasinda driinlerin istenilen sicaklik araliklarinda belli bir siire muhafaza
edilmesini saglayarak iiriin kayip miktarlarinin azaltilmasini ve {iriinlerin raf émriiniin
uzatilmasini saglayabilmektedir.

Bu tez calismasinda, mevcut literatiir calismalarinda bulunanlardan farkl
bilesenler i¢eren, 0 °C’nin altindaki sicakliklarda kullanilmaya elverisli, verimli, giivenli
ve toksik olmayan FDM’lerin gelistirilmesi amaglanmistir. Gergeklestirilen yiiksek lisans
tez ¢alismasinda; gelistirilen FDM’nin diisilk depolama ve tasima sicakliklarina sahip
tiriinlerde kullanilmast durumunda, iiriin kalite glivenliginin korunarak iirlin kayip
miktarlarinin ve enerji sarfiyatinin azaltilmasinin saglanabilmesi ongorilmustiir.

Bu tez c¢alismasi, Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi’ne “Soguk depolama ve tasima uygulamalar i¢in kompozit faz
degisim malzemelerinin gelistirilmesi ve termal Ozelliklerinin belirlenmesi” baglikli
Yiiksek Lisans Tez Projesi olarak sunulmus ve ayni birim tarafindan FYL-2022-5984
nolu proje ile desteklenmistir. Tez calismama destek veren Akdeniz Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin her basamaginda yardimlarini esirgemeyen, bilgi birikimini ve
deneyimlerini paylasan ve yol gosteren danisman hocam Sayin Prof. Dr. Sibel TUNC’a
(Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi), ve bana her konuda destek gdsterip yardimei olan
Sayin Prof. Dr. Osman DUMAN’a (Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi), tez ¢alismam
sirasinda bana yardimci olan Sayin Aras. Gor. Ceren OZCAN DIKER’e (Akdeniz
Universitesi, Fen Fakiiltesi), FTIR analizlerinde destek veren Sayin Dr. Tiilin GURKAN
POLAT’a (AGT Agag¢ Sanayi Ticaret A.S. Ar-Ge Laboratuvari), DSC analizlerinde
yardimci olan Sayin Dr. Sibel OZDEMIR (Doktor Tarsa Tarim San. ve Tic. A.S.) ve
Sayin Aysun SARIDAS’a (Doktor Tarsa Tarim San. ve Tic. A.S.) tesekkiirlerimi
sunarim. Yiksek lisans 6grenimim siirecinde ve hayatimin her aninda sevgilerini ve
desteklerini esirgemeyen aileme de ¢ok tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% : Yiizde

°C : Santigrat derece cinsinden sicaklik birimi
dk  : Dakika, zaman birimi

g : Gram, kiitle birimi

H : LA nin gizli 15151

Hm  : Otektik karistminim erime entalpisi (J/mol)
J : Joule, enerji birimi

K : Kelvin, sicaklik birimi

kg : Kilogram, kiitle birimi

kJ : KiloJoule, enerji birimi

m : Metre, uzunluk birimi

M : Molarite, konsantrasyon birimi

R : Gaz sabiti

Ti : LA’nin erime sicakligi

Tm : Otektik karisimin erime sicakligt

W : Watt, gii¢ birimi

%w/w : kiitle/kiitle olarak yiizde

Wo : Baglangigtaki kuru haldeki polimerin kiitlesi
Wit : t anindaki sismis polimerin kiitlesi

Xi : 1 bileseninin molar fraksiyonu



Kisaltmalar

AA

APS
CNT

DA

DSC

EG

FDM
FTIR
HNT

KA

LA

MA
MBA
MWCNT
MWCNT-OH
SPA

SA
SDBS
SSD
TED

TGA

- Akrilik asit
: Amonyum persiilfat

: Karbon nanotiip

: Desil alkol

: Diferansiyel taramali kalorimetre
: Genisletilmis grafit

: Faz degisim malzemesi

: Fourier transform infrared
: Halloysit nanotiip

. Kaprilik asit
- Lauril alkol

: Miristil alkol

: N,N'-Metilenbis akrilamid
: Cok duvarli karbon nanotiip

: Hidroksillenmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
: Sodyum poliakrilat
: Stearik asit
: Sodyum dodesil benzen siilfonat
: Sodyum siilfat dekahidrat

: Termal enerji depolama

: Termal gravimetrik analiz

Xi
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1. GIRIS

Enerji; ekonomik biiyiimenin, sosyal ve ekolojik agidan siirdiiriilebilir
kalkinmanin 6nemli bir pargasidir. Geleneksel birincil enerjinin giderek yok olmasiyla,
enerji tasarrufu agisindan yeni alternatif enerji kaynaklarina yonelim artmaktadir. Fakat
yenilenebilir enerji kaynaklarinin olumsuz yanlar1 da bulunmaktadir. Bunlar aralikli ve
zamana bagl olarak biiyiik 6l¢ekli kullanimin sinirli olmasi ve enerjinin daha akilci ve
verimli kullanilmasi igin bir¢ok teknik sorununun olmasidir. Enerji depolama, enerji
sisteminin verimliligini arttirdigi ve fazla enerjiyi depoladigi i¢in uygun bir ¢6ziim
sunmaktadir. Enerji depolama, enerji arz ve talebi arasindaki dengesizligi ve zaman
ayriligimi iyilestirmek i¢in vazgecilmez bir teknolojidir. Enerji depolama, mekanik,
elektrik, kimyasal ve termal enerji tiirlerini igermektedir. Bu enerjiler arasinda termal
enerji sistemlerinin verimliligini artirma kapasitesine sahip olan, enerji arz ve talebi
arasindaki dengesizligi hafifleten ve ekonomik acidan daha uygun olan termal enerji
depolamasidir (Yan vd. 2015).

Termal enerji depolama (TED) teknikleri 1sitma ve sogutma sistemlerinde,
enerjinin daha etkili ve verimli kullanimim1 saglayarak onemli oOlgiide tasarrufu
saglamaktadir. Bu durum fosil yakitlarin daha az kullanimina neden olmakta ve gevre ile
dost iklimlendirme teknikleri gelistirme olanagini sunmaktadir. Yerel yenilenebilir enerji
kaynaklarinin, termal enerji depolamasi ile birlikte kullanimi1 sonucunda ¢ok verimli
sistemler tasarlanabilir (Dinger ve Rosen, 2011).

1.1. Termal Enerji Depolama (TED) ve Yontemleri

TED, maddelerin sicaklik degisimlerini kullanarak enerji depolayan bir sistemdir.
Bu sistemler, genellikle sivilarin sicakliklarini degistirerek sivinin i¢ enerjisindeki
degisimini kullanir ve sivilarin 1sitilmasi veya sogutulmasinda meydana gelen enerji
degisikliklerini depolar (Dinger ve Rosen, 2011).

TED yontemleri i¢in ¢ok farkli malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler,
verilen termal uygulama i¢in uygun erime noktasi, yliksek gizli 1s1, yliksek 6zgiil 1s1 ve
yiiksek termal iletkenlik gibi uygun termofiziksel dzelliklere sahip olmalidir. Istenilen
diger 6zellikler arasinda diisiik asir1 soguma, diisiik maliyet, kolay kullanilabilirlik, termal
stabilite, kimyasal stabilite, diisiik hacim degisimi, toksik olmama, diisiik buhar basinci,
uyumlu erime ve diigilk yanicilik bulunmaktadir. TED yontemleri, sicak ya da soguk
depolama i¢in se¢ilen malzemelerin c¢esidine gore tice ayrilmaktadir. Bunlar;
termokimyasal 1s1 depolama, duyulur 1s1 depolama ve gizli 1s1 depolamasidir (Alva vd.
2018).

Bu depolama yoOntemlerini birbirinden farkli kilan 06zellik, birim hacimde
depolayabildikleri enerji miktarlaridir. Gizli 1s1 depolama, diger depolama yontemleri ile
kiyaslandiginda daha yiiksek enerji depolama yogunluguna ve enerji depolama ve serbest
birakma sirasinda izotermal siirece sahip olmasiyla daha fazla cazibe ve potansiyele
sahiptir (Zhang vd. 2020).
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1.1.1. Termokimyasal 1s1 depolama

Termokimyasal enerji depolama sistemleri, 1s1 depolamanin mevcut engellerini
asmak icin umut verici bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu sistemler, bir 1s1 kaynagi
tarafindan desteklenen termokimyasal reaksiyonlart ve absorpsiyon siire¢lerini
kullanarak ¢alismaktadir. Termokimyasal reaksiyonlar sirasinda enerji, tersinir bir sekilde
depolanmakta ve reaksiyon geriye dondiiriildiigiinde enerjiyi geri kazanmaktadir (Abedin
ve Rosen, 2011).

Kimyasal reaksiyonlar yiiksek enerji yogunluklar1 saglar, ancak 1siy1 serbest
birakmak ve reaksiyonu kontrol etmek icin genellikle bir katalizore ihtiyag
duyduklarindan her zaman arzu edilmezler (Hyman 2011). Sorpsiyon depolama
sistemleri hem adsorpsiyonu hem de absorpsiyonu igerdiginden ve aymi zamanda
kimyasal iglemlere dayandiklarindan termokimyasal depolama teknolojileri olarak da
kabul edilmektedir. Absorpsiyon, bir sivi ya da gazin farkli bir malzemeye katildiginda
malzeme tarafindan emildiginde olusan olaydir. Depolama uygulamalarinda absorpsiyon
cogunlukla gazin siviya girmesini kapsamaktadir (N’tsoukpoe vd. 2009). Adsorpsiyon ise
bir gazin ya da sivinin kat1 ya da gézenekli bir malzemenin yiizeyine tutunmasidir.

1.1.2. Duyulur 1s1 depolama

Duyulur 1s1 depolama yontemlerinde termal enerji, malzemedeki sicaklik
degisimlerinden kaynaklanan i¢ enerji olarak depolanmaktadir. Is1 olarak kullanilabilecek
enerji, mevecut fiziksel engellerle ortamdan izole edilerek depolanir. Bu depolama
yonteminin fizibilitesi biiylik olclide kiitleye, 1s1 kapasitesine, malzeme stabilitesine,
malzeme maliyetine, sicaklik farkliliklarina ve sistem yalitimina baghdir (Ugur 2013,;
Konstantinidis 2010). Is1 depolama yontemleri cesitlilik gostermektedir. Kati ve sivi
ortamlarin  kullanimi, depolama sistemlerinin performansini belirleyen 6nemli
faktorlerden biridir. Metaller ve kaya dolu depolama gibi kat1 ortamlar genellikle ytliksek
151 kapasitesine sahip olmalariyla 6ne ¢ikarken, sivi ortamlar genellikle daha hizli 1s1
degisimine olanak taniyan 6zellikleriyle tercih edilmektedir (Lee vd. 2013; Xu vd. 2014).

Giliniimiizde en popiiler termal enerji depolama teknolojilerinden biri duyulur 1s1
depolamasidir ve maliyeti diisiiktiir. Elde edilen enerji; kiitlenin, malzemenin 6zgiil
1s1sinin ve sicaklik degisiminin ¢arpimina esittir. Fakat bu depolama sistemleri ¢ok diisiik
enerji yogunluklarina sahiptir. Biiyiik depolama hacimleri ve biiyiik saklama kaplari,
diisiik enerji yogunluklarinin dezavantajlarindan bazilaridir. Duyulur 1s1 depolama
sistemleri, depolama sirasindaki sicaklik degisiminin bir sonucu olarak ¢evrede onemli
151 kayiplarina neden olur ve bu nedenle, depolanan enerjiyi zamanin bir fonksiyonu
olarak kaybeder. Depolama isleminin verimliligi distiktiir. Enerji depolama sistemleri,
termal enerjiyi depolamak i¢in kullanildiginda, toplam enerji girdisine kiyasla enerji
ciktist miktar1 agisindan en etkili yontem degildir (Lefebvre ve Tezel, 2017).
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1.1.3. Gizli 1s1 depolama

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde, bir malzeme gaz, sivi veya kati durumdan
gecerek sabit bir sicaklikta faz degisimi gerceklestirdiginde, 1s1 agiga ¢ikarmakta ya da
1s1ty1 emmektedir. Sicaklik erime noktasinin tizerine ¢iktiginda malzeme enerji almakta
ve erimektedir. Enerji depolama uygulamalarinda faz degisimi genellikle sivi ve
buhar yerine siv1 ve kat1 arasinda meydana gelmektedir. Clinkii sivi-kati sistemler daha
kiiglik bir hacim degisimi gerektirmektedir. Faz degisimine eslik eden biiyiik entalpi
degisimi nedeniyle enerji depolamak miimkiin olmaktadir. Enerji belirli bir fazin
korunmasiyla depolanmakta, 0 fazin degistirilmesiyle enerji agiga ¢ikarmakta ve
sarj edilmektedir. Gizli enerji depolama sistemleri genellikle ti¢ temel bilesenden
olugsmaktadir. Bunlar; 1s1 depolama malzemesi, 1s1 degisim yiizeyi ve kaptir.

Is1 depolama malzemesi, faz degisimine ugrayarak enerji depolamakta ya da
enerjiyi serbest birakmaktadir. Bu tip malzemelerde genellikle sivi-kat1 faz degisimi
kullanilmaktadir. Is1 degisim yiizeyi, 1s1 depolama malzemesi ile ortam arasinda enerji
transferini saglayan yiizey veya yapidir. Bu ylizey, 1s1 transferini optimize etmek igin
tasarlanmaktadir. Kap ise 1s1 depolama malzemesini cevreleyen yapidir. Bu kap,
malzemenin korunmasini saglamakta ve genellikle izolasyon 6zellikleriyle enerji kaybini
minimize etmeye yardimci olmaktadir. Bu bilesenlerin bir araya gelmesiyle gizli enerji
depolama sistemleri, termal yonetimde ve enerji depolama ¢oziimlerinde 6nemli rol
oynamaktadir.

Is1 depolama i¢in uygulanabilecek, duyulur 1s1 malzemelerine gore 5 ile 14 kat
daha fazla 1s1 depolama kapasitesine sahip olan ve bu nedenle daha kiigiik hacimler
gerektiren, birgok faz degistiren malzeme tiirii bilinmektedir. Faz degistiren malzemeler
cogunlukla flizyon 1silarma ve faz degisiminin meydana geldigi sicakliga gore
secilmektedir. Gizli flizyon 1sis1, bir stvinin kat1 hale doniismesi i¢in birim kiitle basina
cikarilmast gereken enerji miktar1 olarak tanimlanir. Bu, aynmi sekilde katiyr siviya
doniistiirmek icin kullanilacak enerji miktariyla esdegerdir. Baz1 yaygin faz degistiren
malzemeler arasinda buz, parafin mumlari, tuzlar, yag asitleri ve metaller bulunmaktadir.
Faz degistiren malzemeler kimyasal yapilarina ve kullanildiklar1 sicakliga bagli olarak
cok yiiksek enerji yogunluguna sahip olabilmektedir (Lefebvre ve Tezel, 2017).

1.2. Faz Degisim Malzemeleri (FDM’ler)

FDM’leri kullanan gizli 1s1 depolama, termal enerji depolamanin en etkili
sistemlerinden biridir. Bu sebeple, farkli sistemlerin termal enerji depolama kapasitesini
arttirmak amaciyla FDM’ler kullanilmaktadir. FDM nin kullanimi, duyulur 1s1 depolama
ile karsilastirildiginda daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesi ve sarj-desarj sirasinda daha
fazla izotermal davranig saglamaktadir (Or6 vd. 2012).

FDM belirli bir sicaklik araliginda ve faz gegisinde (katidan katiya, katidan siviya
veya sividan gaza) biiyilik miktarlardaki enerjiyi sogurmakta ya da serbest birakmaktadir.
Ortam ile sistem arasindaki sicaklik farki, 1s1 depolama ve birakma islevini
gergeklestirmek ve yiiksek enerji depolama kapasitesi saglamak igin itici giic olarak
kullanilmaktadir. Faz degisimli enerji depolama sadece yiiksek enerji yogunluguna, rahat
kullanima ve kolay yonetime sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda sistemin sicakligini
iyi bir sekilde kontrol edebilir ve iyi bir tekrarlanabilirlik saglayabilmektedir (Zhao vd.
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2021). FDM nin kullanilmasi ¢ok kolaydir. Malzemenin katidan siviya ve tekrar sividan
katrya doniisiimii, 1s1 etkisiyle kontrol edilmekte ve bu siire¢ sirasinda belirli bir sicaklikta
tutulmaktadir (Pasarkar vd. 2023).

FDM’ye dayal1 gizli 1s1 depolamasi; sera ve binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi,
fotovoltaik elektrik iiretimi, gida koruma, endiistriyel atik 1s1 geri kazanimi, ev tipi
buzdolaplari, glines enerji santralleri, glines enerjili kurutma sistemi, uzay aracglari termal
sistemleri ve tekstil kumaslar1 gibi farkli uygulamalarda kullanilmaktadir (Yuan ve
Yanghua, 2020).

Bir TED yontemi i¢cin FDM’lerin temel se¢im kriterleri arasinda, malzemelerin
termal, Kinetik, kimyasal ve fiziksel ozellikleri ile maliyetleri yer almalidir. Ayrica,
malzemelerin bulunabilirlik kolayligi, {iriin gilivenligi ve uyarlanabilirlik gibi diger
onemli ozellikleri de g6z onlinde bulundurulmalidir. Gelecek vaat eden FDM’lerin
belirlenmesine olanak saglayan en 6nemli 6zelliklerinden biri yiliksek dongiisel kararliliga
sahip olmasidir. FDM’nin belirli bir uygulama ve sicaklik aralifina uygunlugunu
degerlendirmek icin termofiziksel &zelliklerinin belirlenmesi de biiyilk Onem
tagimaktadir. Belirli uygulamalarda FDM’nin secilmesi icin kimyasal ve termal
kararliliginin belirlenmesine yonelik bir¢cok karakterizasyon teknikleri bulunmaktadir.
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve T-ge¢mis yontemiyle erime ve donma
sicakliklart, gizli fiizyon 1sis1, spesifik 1s1 kapasitesi ve asir1 soguma sicakligi
belirlenebilmektedir. Ayrica, termal kararlilik termal gravimetrik analiz (TGA) ile tespit
edilebilmektedir. Belirli bir FDM uygulamasi i¢in dongiisel kararlilik 6nemlidir ve
termofiziksel Ozelliklerin sapma boyutunu analiz etmek amaciyla FDM’lerin ¢oklu
erime/donma dongiileri icin DSC ya da T-ge¢mis yontemi kullanilmaktadir (Nazir vd.
2019).

1.2.1. Termodinamik o6zellikler

Isitma veya sogutma islemindeki ¢alisma sicakliginin, FDM’nin geg¢is sicakligina
uygun olmas1 FDM se¢iminde en dnemli parametredir. Is1 deposunun fiziksel boyutunu
minimuma indirmek i¢in, 6zellikle faz doniisiimleri sirasinda, gizli 1sinin yiiksek olmast
ve bu sayede maddenin birim hacmindeki degisikliklerin miimkiin oldugunca biiyiik
olmast saglanmalidir. Yiiksek 1s1 iletkenligi, enerji depolamanin sarj edilmesine ve
bosaltilmasina yardime1 olmaktadir. Muhafaza sorunlarini azaltmak i¢in faz dontistimleri
esnasinda FDM’nin hacim degisikligi ve ¢alisma sicakliklarinda buhar basinci kiiglik
olmalidir. Ayrica, FDM’nin 6zgiil 1s1 ve yogunlugunun yiiksek olmasi gerekmektedir
(Sharma vd. 2009).

1.2.2. Kinetik ozellikler

Tuz hidratlar i¢in asir1 soguma, 6zellikle FDM gelistirmenin olumsuz bir 6zelligi
olarak bulunmaktadir. Birka¢ dereceden fazla asir1 soguma, depodan uygun 1s1 ¢ikisina
engel olmakta ve 5-10°C’lik asirt soguma bunu tamamen engelleyebilmektedir.
Depolama sisteminden 1s1 geri kazanimi taleplerini karsilamak icin kristallesme
miktarinin yeterli olmasi gerekmektedir (Sharma vd. 2009).
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1.2.3. Kimyasal ozellikler

FDM, hidrasyon suyu kaybi, kimyasal ayrisma ya da kullanilan malzemelerle
uyumsuz olmasi sebebiyle bozulmaya maruz kalabilmektedir. FDM’lerin giivenlik
acisindan asindirici, toksik, zehirli, yanic1 ve patlayict olmamasi gerekmektedir. Cok
sayida donma ve erime dongiisiine sahip olmalidir. Ayrica, erime ve donma dongiisii tam
tersinir de olmalidir. FDM’nin diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilir olmas1 da
gerekmektedir (Sharma vd. 2009).

1.2.4. Fiziksel ozellikler

Donma ve erime sirasindaki faz stabilitesi, 1s1 depolamanin diizenlenmesine
yardimc1 olmakta ve daha kii¢iik boyutlu bir depolama kabina olanak saglamak igin
yiiksek yogunluk arzu edilmektedir (Sharma vd. 2009).

1.3. Faz Degisim Malzemelerinin Simflandirilmasi

Temel olarak FDM’ler, kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-gaz FDM’ler olarak
ayrilmaktadir. Kati-gaz ve sivi-gaz faz degisimleri siiresince ortamdan yiiksek miktarda
enerji salinmakta ve gaz fazina gecis sirasinda FDM’lerde hacimsel olarak biiyiik
degisimler ortaya c¢ikmaktadir. FDM’lerde meydana gelen hacimsel genislemeden
kaynakli malzeme kaybinin engellenebilmesi i¢in sistemin 6zel koruyucu malzemelerden
yapilmasi gerekmektedir. Kati-kat1 FDM’ler az miktarda gizli 1s1ya sahip olmalarindan
dolay1 kullanim agisindan uygun degildir. Kati-sivi FDM’ler, yiliksek miktarda gizli 1sinin
ortaya c¢iktig1 sistemlerdir ve hacim degisimleri sistem igerisinde kolaylikla
saglanabilmektedir. (Shchukina vd. 2018). TED i¢in kullanilan maddelerin
siiflandirilmasi, Sekil 1.1°de verilmistir (Zare ve Mikkonen, 2023).

FiZiKSEL
/ ADSORPSIYON
TERMOKIMYASAL
ISI DEPOLAMA KIMYASAL
\ R_EAKSiYONLAR

TERMAL ENERJI DUYULUR ISI — SIVI
DEPOLAMA DEPOLAMA N

SIVI-GAZ ORGANIK
GIZLIIsI > | KATLSIVIFDM INORGANIK
DEPOLAMAFDM | |
~_ KATIKATI OTEKTIK
KATLGAZ

Sekil 1.1. TED’nin siniflandirilmasi (Zare ve Mikkonen, 2023)
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1.3.1. Kati-s1v1 faz degisim malzemeleri

Kati-sivi FDM’lerin etkinligini ve kullanimini etkileyebilecek bir dizi faktor
bulunmaktadir. Bunlar iyi termal 6zellikleri, uygun faz gecis sicakligi, birim kiitle bagina
yuksek gizli gecis 1sis1, yliksek termal iletkenligi ve biiyiik spesifik 1s1 kapasitesidir.
Fiziksel agidan FDM’ler uygun faz dengesine, yiiksek yogunluga, faz gecisi sirasinda
kiiciik hacim degisikliklerine ve g¢alisma sicakliginda diisiik buhar basincina sahip
olmalidir. Donma sirasinda ¢ok az ya da hi¢ asir1 soguma gostermeme, Yeterli
kristallesme hizina sahip olma ve faz ayrimi olmadan ayni sicaklikta eriyip katilasma gibi
ozellikler FDM’ler i¢in istenilen kinetik ozelliklerdir. FDM’lerin geri dontisiimlii
donma/erime dongiilerini basariyla gerceklestirebilmesi i¢in 1yi kimyasal 6zelliklere ve
uzun siireli kimyasal stabiliteye sahip olmasi gerekmektedir; ayrica diger malzemelerle
uyumlu olmal1 ve uzun siireli termal dongiiler sonrasinda toksik, asindirici ya da patlayici
bilesiklerin olusmamasi saglanmalidir. Bu nedenle; bu o6zellikler, farkli organik
ve inorganik FDM tiirleri i¢in gbzden gegirilmektedir (Su vd. 2015).

1.3.2. Organik FDM’ler

Organik kati-stvi FDM’ler parafinler, yag asitleri ve bunlarin 6tektik ¢ozeltileri,
esterler ve diger organik bilesikler dahil olmak iizere ¢ok c¢esitli malzemelerden
olugmaktadir. Organik malzemeler, sabit faz degisim sicakligi ve kendi kendine
cekirdeklenme yetenegi sayesinde stabil ve giivenilir bir performans sergilemektedir.
Asindirici olmamalari, uyumlu erime 6zellikleri, kimyasal kararliliklar ve yiiksek fiizyon
1s1s1, uygulama alanlarin1 genisletmekte ve dayanikliliklarini arttirmaktadir. Geri
dontisiim kapasiteleri ve genis sicaklik aralifinda kullanilabilmeleri, ¢evresel ve teknik
avantajlar sunmaktadir. Giivenli ve reaktif olmamalar1 ise bu malzemeleri cesitli
endiistriyel uygulamalarda tercih edilen bir segenek haline getirmektedir. Organik
FDM’lerin dezavantajlari ise 1s1 iletkenliginin diisiik olmasi, hacimsel gizli 1s1 depolama
kapasitesinin diisiik olmas1 ve muhafaza durumuna bagh olarak yanici olmasidir (Kuznik
vd. 2011).

1.3.2.1. Parafinler

CnhH2n+2 formiiliine sahip doymus hidrokarbonlardan olusan parafinler, sik
kullanilan kati-siv1 faz degisim malzemelerini olustururlar. Dar bir sicaklik araliginda
yuksek gizli 1s1 depolama kapasitesine sahip olan bu malzemeler, toksik olmayan ve
ekolojik bakimdan zararsiz olarak kabul edilmektedirler. Parafin mumlari orta diizeyde
TED yogunlugu sergilemekte, fakat diisiik 1s1 iletkenligine sahip olduklari i¢in genis bir
ylizey alanina ihtiya¢ duymaktadir. Bu durum, erime ve donma faz gegisleri sirasinda 1s1
yiikleme ve bosaltma hizlarin1 azaltmaktadir. Ekonomik olarak uygundurlar ve kati-sivi
faz gecisi esnasinda tekrarlanan dongii, faz ayrilmasina neden olmamaktadir. Ayrica,
parafinlerin hidrokarbon zincirinin ortalama uzunlugu arttikca, erime sicakligi ve fiizyon
1s1sindaki artig fazla olmamaktadir. Fiziksel olarak farkli parafinlerin karistiriimasiyla,
farkli 6zelliklere sahip FDM’ler olusturmak miimkiindiir. Parafinlerin kararli ve iyi
termal giivenirlilige sahip 6zellikleri bulunmaktadir. Ayrica; giivenli olmalarinin yani sira
reaktif ve korozyona neden olmadiklar1 i¢in metal kaplarla uyumlu olduklar1 tespit
edilmistir. Ancak, parafinlerin kimyasal benzerligi ve afinitesi, yani diger maddelerle
olan c¢ekim giicli, baz1 polimerlerle (6zellikle poliolefinlerle) etkilesime girerek bu
polimerlerin sizmasina ve yumusamasina neden olabilir. Bu nedenle, parafin iceren


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/high-thermal-conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/inorganic-phase-change-material

GIRIS H. GUZEL

maddelerin saklanmasi veya kullanilmasi sirasinda plastik kaplarin tercih edilmesi
durumunda dikkatli olunmas1 gerekmektedir. Bu etkilesimler, plastik kaplarin zarar
gérmesine veya istenmeyen kimyasal reaksiyonlarin ortaya c¢ikmasina yol agabilir.
(Pielichowska ve Pielichowski, 2014).

FDM’ler olarak parafinlerle ilgili en biiyiik sorun, termal iletkenliklerinin gerekli
151 degisim miktarin1 saglayamayacak kadar diisiik olmasidir. Ayrica, yiiksek termal
iletkenlige sahip metalik veya karbon bazli iletken malzemelerin kullanilmasi, FDM’nin
termal iletkenligini artirirken enerji depolama kapasitesinde azalmaya yol agabilmektedir.
Parafin bazli TED yontemlerinin yeni tasarimlari, termal iletkenligi artirirken enerji
depolama kapasitesinde bir azalmayi Onleyebilmelidir (Fukai vd. 2002). FDM
hazirlanmasinda kullanilan bazi parafinlerin termal 6zellikleri, Cizelge 1.1°de
gosterilmistir.

Cizelge 1.1. FDM hazirlanmasinda kullanilan bazi parafinlerin adlari, kimyasal
formiilleri, erime sicakliklar1 ve flizyon 1silar1 (Su vd. 2015)

Ad Kimyasal Erime Sicakh@ Fiizyon 1s1s1
Formiilii (°O) (kg/kJ)
n-Dodekan C12H26 -12,0 216,0
n-Tridekan CisHas -6,0 -
n-Tetradekan CiaH30 4,5-5,6 231,0
n-Pentadekan CisH32 10,0 207,0
n-Hekzadekan CieHaa 18,2 238,0
n-Heptadekan Ci17Hss 22,0 215,0
n-Oktadekan CigHss 28,2 245,0
n-Nonadekan C19Hao 31,9 222,0
n-Eikosan C2oHa2 37,0 247,0
n-Heneikozan Co1Haa 41,0 215,0
n-Dokozan C22Has 44,0 249,0
n-Trikozan Ca3Has 47,0 234,0
n-Tetrakozan C24Hs0 51,0 255,0
n-Pentakozan CasHs2 54,0 238,0
n-Hekzakozan Ca6Hs4 56,0 257,0




GIRIS H. GUZEL

Cizelge 1.1.’in devanu

n-Heptakozan CarHse 59,0 236,0
n-Oktakozan CosHss 61,0 255,0
n-Nonakozan C29He0 64,0 240,0
n-Triakontan CsoHe2 65,0 252,0
n-Hentriakontan Cs1Hea 68,0 242,0
n-Dotrikontan Cs2Hes 70,0 170,0
n-Titrikontan CssHes 71,0 189,0
n-Tetratriakontan CasH7o 75,9 269,0

1.3.2.2. Yag asitleri

Yag asitlerinin faz degisim sicakliginin ve gizli 1sistnin FDM’ler iizerindeki
etkileri arastirilmigtir. Yapilan arastirmalar genellikle doymus asitlerdeki karbon
sayisinin 10 ile 18 arasinda degismesinin faz degisim sicakligi, gizli 1s1, termal iletkenlik
ve 1s1 transfer davranisi iizerindeki etkilerini baz almistir. Bazi yag asitlerinin faz degisim
sicakliklart ve gizli 1silar1, Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Yag asitlerinin faz degisim sicakliklar1 ve gizli 1silar1 (Yuan vd. 2014)

Yag Asitleri Erime Erime Gizli Donma Donma Gizli
Sicakhigr (°C) | Isis1 (J/Q) Sicakhg (°C) Isis1 (J/Q)
Kaprilik asit 16,1 144,2 - -
29,6 139,8 25,6 140,1
30,6 155,5 - -
Kaprik asit 31,5 155,5 - -
32,1 168,8 - -
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42,1 190,1 42,2 194,2
42,6 211,6 - -
43,6 184,3 39,8 184,7
Laurik asit 44.0 175,8 - -
44,0 182,3 42,1 182,4
44,3 179,9 41,7 180,5
51,8 178,1 51,7 181,6
52,2 182,6 - -
53,0 181,0 - -
Miristik asit 53,7 187,3 52,1 184,9
54,7 178,8 - -
58,0 186,6 - -
Oleik asit 13,6 138,1 - -
59,4 218,5 58,2 216,5
60,4 233,2 59,9 237,1
Palmitik asit 60,4 2214 59,9 226,6
62,1 212,1 60,4 214.6
65,5 207,0 58,7 205,4
53,8 174,6 - -
56,9 182,4 52,1 177,8
Stearik asit 59,9 177,8 54,7 185,7
66,8 259,0 66,4 263,3
69,0 222.,8 37,1 226,7
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Yag asiti molekiiliindeki karbon atomlar1 sayisinin artmasiyla, yag asitinin erime
ve donma noktalar1, erime 1s1s1 ve kristallesme sicaklig1 giderek artmaktadir. Otektik
sicaklik, iki ya da daha fazla bilesenden olusan bir ¢ozeltinin en diisiik erime sicakligidir
ve bu ¢oOzelti, tek bir bilesenin ayni kararliligina sahip 6tektik bir ¢ozeltidir. FDM olarak
yag asitlerinin Gtektik c¢ozeltilerinin 6zellikleri, Cizelge 1.3’te gosterilmistir (Yuan vd.
2014).

Yag asitleri, erime uyumu, iyi kimyasal kararlilik ve toksik olmama gibi
Ozelliklere sahip bircok FDM’ye gore listiin 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler faz gegisi
sirasinda daha kiiglik hacim degisimi, birim kiitle basina yiiksek gizli fiizyon 1s1s1 ve
uygun erime sicakligi araligidir. Bir bagka yonden, bir FDM nin termal kararlilig1 ya da
termal performansinin giivenilirligi ve yapr malzemesinin uzun bir uygulama siiresi
boyunca uyumlulugu, basarili giines enerjisi 1s1 depolama uygulamalari i¢in ¢ok 6nemli
kriterlerdir (Sharma vd. 2005). Yag asitlerinin olumsuz yonleri; parafinlere gore pahali
olmasi, hafif agindirict olmasi ve hos olmayan bir kokuya sahip olmalaridir.

Cizelge 1.3. FDM olarak yag asitlerinin 6tektik ¢cozeltilerinin termal 6zellikleri (Yuan vd.
2014)

Otektik Yag Oranlar Erime Erime Donma Donma
Asitleri Sicakhigr | GizliIsis1 | Sicakhgr Gizli
(°O) (J/9) (°cO) Isis1
(J/9)
61,5:38,5 19,1 - - -
Kaprik asit: 67,0:33,0 22,8 154,2 - -
Laurik asit
65,1:34,9 19,7 126,6 - -
64,4 19,6 150,0 194 149,0
Kaprik asit: 72,0:28,0 25,4 139,2 - -
Miristik asit
74,3 22,2 154,8 21,2 156,4
75,2:24,8 22,1 - - -
Kaprik 76,5:23.5 21,9 171,2 22,2 173,2
asit:Palmitik
asit 76,5:23,5 23,1 156,4 22,2 150,3
86,6:13,4 26,8 - - -
Kaprik 77,0:23,0 27,8 122,6 - -
asit:Stearik asit
83,0:17,0 25,4 188,2 25,2 184,1
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58,0:42,0 35,2 162,3 - -
Laurik 61,3:38,7 33,3 173,6 33,7 168,0
asit:Miristik asit
66,0:34,0 34,2 166,8 - -
69,0:31,0 35,2 - - -
Laurik 69,0:31,0 35,2 166,3 - -
asit:Palmitik
asit 77,5:22,5 33,6 169,6 31,2 168,3
75,5:24.5 36,7 - - -
Laurik 75,5:24,5 37,0 182,7 - -
asit:Stearik asit
Miristik 58,0:42,0 426 169,7 - -
asit:Palmitik
asit 66,9:33,1 454 183,1 43,8 185,6
Miristik 64:4 44,1 182,4 - -
asit:Stearik asit
77,4:22.6 46,4 180,6 421 177,3
63,0:37,0 53,7 204,7 53,5 204,2
Palmitik 64,2:35,8 53,2 - - -
asit:Stearik asit
64,2:35,8 52,3 181,7 - -

1.3.3. inorganik FDM’ler

Inorganik FDM’ler, tuz hidratlari, erimis tuzlari, alasimlari ve metalleri
icermektedir. Organik FDM’ler ile kiyaslandiginda avantajlari, daha diisiik maliyetinin
olmasi ve birim kiitle basina daha yiiksek flizyon 1sisina sahip olmasidir. Ayrica; daha
yuksek termal iletkenliklere, yiiksek depolama kapasitelerine ve daha yiiksek calisma
sicakliklarma sahiptir. Bu sebeple, inorganik FDM’ler TED alaninda 6nemli bir
potansiyele sahiptir. Ote yandan dezavantajlar1 ise metaller i¢in asindirici olmasiyla
beraber sistemin kisa hizmet dmriine sahip olmasi ve daha yiiksek maliyete yol agmasi,
faz ayrigmasi, asir1 soguma, termal kararlilik eksikligi ve korozyondur (Akeiber vd.
2016).

11
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1.3.3.1. Tuz hidratlar

Tuz hidratlari, iyon-dipol etkilesimleri ya da hidrojen baglar ile iliskili, kafesleri
icerisindeki kristallesme sularindan olusan iyonik bilesiklerdir. Su molekiilleri, FDM nin
kristal yapisinda diizgiin bir sekilde dagilmakta olup bazi durumlarda tuz anyonuna veya
katyona dogru yonlendirilebilmektedir. Kii¢lik inorganik kisimlarin sikica paketlenmis
kafeslerinin olusumu daha yiiksek kiitle yogunluguna sahip malzemelerle
sonuclanmakta ve bu da genel olarak daha yiiksek gizli 1s1 kapasiteleriyle birlestiginde,
yuksek enerji yogunluguyla sonu¢lanmaktadir. FDM katidan siviya gectiginde, hidrasyon
sular1 kafesten ayrilip metal tuz iyonlarmin c¢oziindiigii dispersiyon ¢oziiclisiinii
olusturmaktadir. Bu sulu etkilesimler, tuz hidratin FDM’ler olarak ¢alismasi i¢in 6nemli
bir duruma sahiptir ve tuzlarin sudaki ¢ozliniirliigii, su molekiillerinin konsantrasyonu ve
su ile tuz iyonlar1 arasindaki etkilesimler, bu FDM’lerin termal performansinda ¢ok
onemli parametrelerdir. Bu sebeple, cogu tuz hidratinin kritik bir maksimum g¢alisma
sicakligr bulunmaktadir ve bunun iizerinde dehidrasyon sergilemektedir. Burada bazi
kristallesme sular1 sistemden kalict olarak kaybolmaktadir ve stokiyometrik dengeyi
bozmaktadir. Dolayisiyla, bu "kurutulmus" FDM yeniden donduruldugunda,
stokiyometrik olarak esdeger buharlasmis su miktarina karsilik gelen inorganik tuzun bir
kismi, farkli hidrasyona sahip bir malzeme olarak ¢okelmekte ve tuzun geri kalaniyla
kristallesmemektedir (Dixit vd. 2022).

Inorganik malzemeler, FDM olarak kullanimlar1 i¢in gok umut verici ve avantajl
ozellikler gosterse de, bazi inorganik malzemelerin maliyetlerinin yiiksek olmasi, 1s1
iletkenliklerinin diisiik olmasi, tuz hidrat numunelerinin metal kaplarla korozyona
ugramasit Ve tuz hidratlardaki sogutma dongiisii esnasinda c¢ekirdeklenme ve kristal
biiylimesinin termodinamik ya da kinetigindeki sapma nedeniyle olusan asir1 soguma gibi
ozelliklerden dolay1 pratik uygulamalar i¢in ticari {iriin olma konusunda bir¢ok sorunla
kars1 karstya kalmaktadir (Mohamed vd. 2017; Beaupere vd. 2018).

Inorganik tuz hidratlarinin erime sicakliklari genellikle 120°C’nin altindadir, bu
sebeple diisiik sicaklikli FDM’lerin gelistirilmesi i¢in daha uygundurlar. Baz1 yaygin
inorganik tuz hidrat FDM’lerinin termal 6zellikleri, Cizelge 1.4 te verilmistir (Dixit vd.
2022).

Cizelge 1.4. Inorganik tuz hidratlarmin termal 6zellikleri (Dixit vd. 2022)

inorganik Tuz Tm Hm Yogunluk Ozgiil Is1 Termal
Hidratlar (°O) (J/9) (g/cm?3) (J/g.°C) fletkenlik
(W/m.°C)

Kati Sivi | Kat1 | Sivi | Kati Sivi

LiClO3z.3H20 8,0 155,0 1,7 1,5 - - - -

8,1 253,0 1,7 1,5 - - - -

KF.4H20 18,5 231,0 1,5 1,5 18 | 24 - -
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CaCl,.6H20 29,3 171,2 1,7 1,6 - - 1,1 0,5

29,6 190,8 1,8 1,6 14 | 21| 11 0,5

29,2 173,0 1,6 1,5 14 | 23 - -

28,0 200,0 - - 13 | 21| 0,6 0,5
LiNO3.3H20 30,0 296,0 - - - - - -
29,9 296,0 - - - - - -

Na2S04.10H20 32,0 254,0 - - - - - -

324 | 2510 | - E - - - -

Na.C03.10H20 33,0 247,0 1,5 - - - - -

CaBr2.6H20 34,3 115,5 2,2 2,0 - - - -

Zn(NO3z)2.6H20 36,4 130,0 2,1 - 13 | 23 - -

NazHPO4.12H,O | 35,0- | 280,0 | 15 | 1,4 | 05 | 05 | - -
44,0

352- | 2796 | 15 | 1,4 | 1,7 | 20| 05 | 05
44.6

Naz25203.5H20 48,0- | 187,2 1,8 1,7 - - - -
55,0

484- | 2010 | 18 | 17 | 15 | 24 | - 3
55,2

48,4 120,0 1,7 1,7 22 | 24 - -

580 | 2263 | 15 | 13 | - _ ; .

CHsCOONa.3H.0 | 58,0 | 226,0 1,5 1,3 2,8 - - -

58,0 190,5 1,5 1,3 3,1 - - -

Ba(OH)2.8H20 78,0 | 265,3 2,2 1,9 - - 1,3 0,6

Mg(NOs)2.6H20 89,9 149,2 1,6 1,6 - - 0,7 0,5

89,9 | 162,8 1,6 1,6 18 | 25| 07 0,5
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NH:AI(SO.)2.12H,0 | 940 | 2690 | 17 | - | 47 | 31| - -

MgCl..6H20 117,0 | 165,2 1,6 1,5 - - 0,7 0,6

116,7 | 168,6 1,6 1,5 23 | 26 | 0,7 0,6

116,0 | 165,6 1,6 1,4 1,7 | 2,8 - -

1.3.3.2. Erimis tuzlar ve metaller

Yaygin olarak kullanilan erimis tuzlar, nitratlar (potasyum nitrat ve sodyum nitrat
gibi), kloriirler (potasyum kloriir ve sodyum kloriir gibi), karbonatlar (potasyum karbonat
ve sodyum karbonat gibi), floriirler (sodyum floriir ve potasyum floriir gibi) ve karisik
erimis tuzlar (lityum floriir-potasyum floriir, kalsiyum kloriir-lityum kloriir ve potasyum
nitrat-sodyum nitrat) seklindedir. Erimis tuzlar ve metal alasimlar, yiiksek sicakliklarda
1s1 depolama, genis bir dagilim araligina sahip sabit erime noktalar1 ve biiylik termal
iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 orta ile yiiksek sicakliktaki faz gegis uygulamalari i¢in
iyi bir potansiyeldirler (Jiang vd. 2019).

Metaller ve metal alagimlarmin termal iletkenliginin yiiksek olmasi, bu
malzemelerin orta ve yiiksek sicaklik uygulamalart igin uygun bir FDM olmasini
saglamaktadir. Metallerin maliyetinin yiiksek olmasi FDM olarak kullanimlarini
simnirlayan ana unsurdur. Metaller, kaplar1 ile alasgimlar olusturarak korozyon gibi
problemlere sebep olabilmekte ve bu da sistem Omriiniin kisalmasina neden olmaktadir.
Termal depolama sistemlerinin hizmet 6mrii goz 6niine alindiginda, FDM’nin zaman
icinde kimyasal olarak kararli ve korozyona dayanikli olmasi gerekmektedir ve bu
sebeple, metallerin FDM olarak uygulanmasi sinirlidir (Man vd. 2023).

1.3.4. Otektik cozeltiler

Otektik ¢dzeltiler; iki veya daha fazla bilesenin belirli oranlarda bir araya gelerek
olusturdugu diisiik erime sicakligina sahip homojen karisimlardir. Otektikler, yiiksek 1s1
iletkenligine ve yogunluga sahip olmakla birlikte, herhangi bir ayrigma ve asir1 soguma
gostermemektedir. Cizelge 1.5°te baz1 kati-sivi 6tektik ¢ozeltilerin FDM’lerinin termal
ozellikleri sunulmustur (Su vd. 2015).

Cizelge 1.5. Otektik FDM’lerin termal &zellikleri (Su vd. 2015)

Otektik Cozeltiler % Konsantrasyon Tm (°C) Fiizyon Isis1
(wWiw) (kg/kJ)
Tetradekan+Hekzadekan 91,7+8,3 1,7 156,2
Na,SO4+NaCl+KCI+H,0 31,0+13,0+16,0+40,0 4,0 2340
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Na2SO4+NaCl+NH4Cl+H20 32,0+14,0+12,0+ 11,0 -
42,0
CaCl,.6H.0+CaBr2.6H.0 45,0+55,0 14,7 140,0
Na2SO4+MgSO4+H20 25,0+21,0+54,0 24,0 -
C14H2802+ C10H2002 34,0+66,0 24,0 1477
CaCl2.6H20+MgCl,.6H>0 50,0+50,0 25,0 95,0
CaCl,.6H20+¢ekirdek+ 66,7+33,3 25,0 127,0
MgCl,.6H.0
CaClo+NaCl+KCI+H20 48,0+4,3+0,4+47,3 26,8 188,0
Kaprik asit+ Potasyum stearat 86,6+13,4 26,8 160,0
Mg(NO3)3.6H0+ 58,7+41,3 59,0 132,2
MgCl,.6H.0
Mg(NO3)3.6H0+ 50,0+50,0 59,1 1440
MgCl,.6H.0
AICl3+NaCl+ZzrCl 79,0+17,0+4,0 68,0 234,0
NH2CONH2+NHsNO3 53,0+47,0 46,0 95,0

Otektik FDM’ler iizerine yapilan arastirmalar incelendiginde, yiiksek filizyon
1silar1 ve uygun faz degisim sicaklik araliklari sunmalarindan dolay1 tuz-su otektik
¢ozeltilerinin yaygin olarak cahisildigi goriilmektedir. Ornegin, bilesim %100 su
oldugunda donma noktas1 0°C’dir. Ancak suya tuz eklenmesiyle suyun donma noktasi
diiser, daha fazla tuz ilavesiyle donma noktas1 daha da diiser ve otektik tuz-su ¢ozeltileri
olusur, bu ¢ozeltiler saf sivi halden kati hale donmayabilir. Tuzun artan konsantras-
yonuyla birlikte donma noktasi, egri iizerindeki en diisiik 6tektik noktaya ulasana kadar
daha da diiser, bu noktada hem tuz hem de su ¢ozeltide donar ve donmus malzemenin
bilesimi ¢Ozeltinin bilesimine esittir. Daha fazla tuz eklenmesiyle ¢ozeltinin donma
sicakligl artar ve donma sirasinda tuz ¢okelir. Belirli bir tuz konsantrasyonunda ise
cozelti, biiylik miktarda enerji alip vererek sabit bir sicaklikta tamamen sividan katiya ve
tam tersine doniistlir. Bu tiir ¢ozeltilere “6tektik tuz-su ¢ozeltisi” denir. Cizelge 1.6’da bazi
sulu tuz 6tektik ¢ozeltilerinin termal 6zellikleri gosterilmistir (Li vd. 2013).

15



GIRIS

H. GUZEL

Cizelge 1.6. Sulu tuz 6tektik ¢ozeltilerinin termal 6zellikleri (Li vd. 2013)

FDM % Tuz Miktar Faz Degisim Fiizyon Isis1
(w/w) Sicakhigi (°C) (kJ/kQg)

ZnCl2/H20 0,5 62,0 116,8
FeCls/H20 0,3 55,0 155,5
CaClz/H0 0,3 55,0 164,9
CuCl2/H20 0,4 40,0 166,2
K2CO3/H20 0,4 36,5 165,4
MgCl2/H20-1 0,2 33,6 2219
Al(NO3)s/H20 0,3 30,6 207,6
Mg(NOs3)2/H20 0,3 29,0 186,9
Zn(NO3)2/H20 0,4 29,0 169,9
NH4F/H20 0,3 28,1 187,8
NaBr/H20 0,4 28,0 175,7
KF/H20 0,2 21,6 227,1
NaCl/H.0O 0,2 21,2 228,1
MgCl2/H20-2 0,3 19,4 223,1
(NH4)2S04/H20 0,4 18,5 187,8
NaNOs/H20 0,4 17,7 187,8
NHsNO3/H20 0,4 17,4 186,3
Ca(NOs)2/H20 0,4 16,0 199,4
NH4CI/H20 0,2 16,0 248,4
K2HPO4/H20 0,4 13,5 197,8
Na2S203/H20 0,3 11,0 219,9
KCI/H20 0,2 10,7 253,2
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Cizelge 1.6.’nin devami

MnS04/H,0 03 10,5 213,1
NaH2PO./H,0 03 9,9 2143
BaCl,/ H,0 0,2 7.8 246,4
ZnS04/H,0 03 6,5 2358
Sr(NOs)2/H20 0,2 5,8 2432
KHCO3/H,0 0,2 54 268,5
NiSO4/H,0 0,2 42 258,6
NazS04/H,0 0,1 3,6 285,0
NaF/Hz0 0,0 35 314,1
NaOH/H,0 0,2 2.8 266,0
MgSO4/H,0 0,2 3,9 264.4
KNO3/H,0 0,1 2.8 296,0
Na,COa/H,0 0.1 2.1 310,2
FeSO4/H,0 0,1 1,8 286,8
CuSO4/H;0 0.1 1,6 290,9

Tuz-su otektik ¢ozeltilerinde faz ayrilmasi ve asir1 soguma goriilmektedir. Asirt
soguma sorununu ¢ozmek i¢in karbon, nanolif, bakir, CaCly, Ca(OH)2, TiO2, BaCOsg,
BaCl, gibi uygun ¢ekirdeklestirici ajanlar kullanilmaktadir. Kullanilan ¢ekirdeklestirici
ajanlarin ¢okelmesini ve faz ayrilmasini engellemek amaciyla xanthan gum ve SPA gibi
kivam arttict maddelerden yararlanilmaktadir. Ayrica, korozyonun etkilerini minimize
etmek ve malzemelere miikemmel mekanik ve termal 6zellikler kazandirmak amaciyla,
cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve halloysit nanotiip (HNT) gibi nano 6lcekli
malzemeler FDM yapisina katkilandirilmaktadir.

17



GIRIS H. GUZEL

1.4. Cahismanin Amaci

Bu tez c¢alismasinda, triinlerin belirli bir siire icin diisiik sicakliklarda
depolanmasina ve taginmasina olanak saglayabilecek polimer katkili ve katkisiz otektik
cozelti iceren kompozit FDM’nin gelistirilmesi ve termal Ozelliklerinin belirlenmesi
amaglanmistir. Gelistirilen FDM’ler ile soguk depolama ve tasima sirasinda tiriinlerin
istenilen sicaklik araliklarinda belirli bir siire korunmasini saglayarak, iiriin kayiplarinin
azaltilabilmesi ve raf 6miirlerinin uzatilabilmesi hedeflenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Mei vd. (2011) stearik asidin (SA) halloysit nanotiipiine absorbe edilmesiyle elde
edilen yeni ve kararli bir FDM ¢alismislardir. Kiitlece %60 SA igeren ve ¢ok sayida erime
ve donma dongiisii sonucunda sizinti olmadan seklini  koruyabilen kompozit
hazirlanmistir. SA/HNT kiitlece %60-%40 iceren ¢ozeltinin DSC analizi sonucunda
erime sicakligi ve gizli 1s1s1 53,46°C ve 93.97 J/g olarak belirlenmistir. Isil depolamasini
artirmak amaciyla grafit eklenmistir. Gelistirilen FDM’nin iyi termal 6zelliklere sahip,
kolay hazirlanabilen, diisiik maliyetli ve ekstra kapsiillenme ihtiyaci olmadan dogrudan
kullanilabilen 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Elde edile sonuglardan, SA/HNT
FDM’nin TED uygulamalari i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Soguk depolama i¢in Zuo vd. (2011) ise LA-KA c¢ozeltilerinin termal
Ozelliklerini arastirmislardir. DSC analizi sonucunda LA-KA o6tektik ¢6zeltisinin kiitle
oraninin %30, erime sicakliginin 6,52°C ve gizli 1sistnin 171,06 J/g oldugu tespit
edilmistir.

Son yillarda soguk =zincir lojistiginin hizla gelismesiyle birlikte diisiik
sicakliklardaki tirlinler i¢in sogutmali tagima ekipmanlarina yonelik talepler artmistir. Bu
tirtinler i¢in literatiirde -10 ile -40°C sicaklik araligina uygun FDM’ler gelistirilmektedir.
Wu vd. (2020) bu amagla miikemmel termodinamik 6zelliklere sahip, hazirlama yontemi
basit olan ve diisiik maliyetli nanoakiskan bir malzemeden FDM gelistirmislerdir.
FDM’ler basit bir mekanik ¢alkalama ve ultrasonik vibrasyon yontemiyle elde edilmistir.
FDM olarak MgCl2.6H20-H20 otektik ¢ozeltisi, termal iletkenligi arttirmak igin
MWCNT, faz ayrismasini ve topaklanmay1 6nlemek i¢in xanthan gum ve asir1 sogumay1
diisirmek i¢in susuz kalsiyum kloriir (CaCly) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
kullanilmistir. Elde edilen FDM’lerin DSC analizi sonucunda kiitlece %1 MWOCNT
iceren FDM’nin uygun faz gegis sicakligina (erime sicakligi -34,54°C), daha yiiksek faz
gecis entalpisine (146,9 kJ/kg), daha yiiksek termal iletkenlige 0,5344 W(M.k)! ve daha
diisiik asir1 soguma sicakligina -2,167°C sahip oldugu tespit edilmistir. Bir baska
calismada ise Yuan ve Yanghua (2020) soguk enerji depolamasi i¢cin kompozit FDM’yi
fiziksel karistirma adsorpsiyon yontemiyle hazirlamiglardir. FDM olarak LA-KA &tektik
cozeltisi ve yiiksek termal iletkenlige ve genis spesifik yiizey alanina sahip aktif komiir
kullanilmistir. Aktif kdmiir iceren FDM’nin DSC analizine gore 6tektik kiitle oranlarinin
artmasiyla faz degisim sicakligmmin ve gizli 1sismnin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica
kullanilan aktif komiir ile 6tektiklerin termal stabilitesinin arttig1r goriilmiistiir. LA-KA
otektiginin kiitle oran1 %60 olarak saptanmistir. Erime sicaklig1 -0,21°C, gizli 1s1 entalpisi
28,08 J/g, donma sicakligi -2,33°C ve gizli 1s1 entalpisi ise 29.70 J/g’dur.

Zhang vd. (2020) ise asir1 sogutmali tasima sistemleri igin uygun FDM’ler lizerine
calismalar yapmislardir. FDM olarak desil alkol (DA)-miristil alkol (MA) ve termal
iletkenligi gelistirmek icin genisletilmis grafit (EG) kullanilmigtir. FDM’ler vakum
adsorpsiyon yontemiyle hazirlanilmistir. Hazirlanan LA-MA/EG otektik ¢dzeltisinin
DSC analizi sonucunda faz gegis sicakliginin 3,55°C ve gizli 1sisinin 172,3 J/g oldugu
tespit edilmistir. Termal iletkenligi ise 0,942 W(m.K)'*dir. Bu ¢alismanim sonucunda
hazirlanan o6tektik FDM’nin soguk zincir lojistigi icin uygun faz degisim sicakligi
araligina, yliksek gizli 1s1 degerine, yliksek termal stabilite ve yiiksek termal iletkenlik
ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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.....

icin faz gecis sicakligi 2 ile 8°C arasinda olan FDM’ler gelistirmislerdir. FDM olarak
tetradekan-lauril alkol 6tektik ¢ozeltisi ve 1s1l iletkenligi arttirmak i¢in EG kullanilmustir.
DSC analizine bakilarak faz degisim sicakliginin 4,3°C, gizli 1s1 degerinin 245,1 J/g ve
termal iletkenliginin 0,9657 W/(m.K) oldugu goriilmiistiir. Bu calismada FDM ile
gelistirilen yeni soguk zincir tagima ekipmanlarinin, asgilari tasima siiresi boyunca gerekli
olan diisiik sicakliktaki ortami sagladig tespit edilmistir.

Zhao vd. (2021) 0°C’nin altindaki diisiik sicakliktaki FDM’lerin asir1 soguma,
diisiik 1s1 iletkenligi ve zayif stabilite Ozelliklerinden dolay1r verimli, stabil, toksik
olmayan ve giivenli FDM gelistirmiglerdir. FDM olarak desil alkol ve lauril alkol ve
dispersan olarak hidroksillenmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT-OH) ve sodyum
dodesil benzen siilfonat (SDBS) kullanilmistir. DSC analizi sonucunda %15 MWCNT-
OH ve %0,15 SDBS iceren 6tektik ¢ozeltinin faz gegis sicakliginin -3,1°C, faz gecis gizli
1s1smin 178,4 J/g ve termal iletkenliginin 0,3323 W/(m.K) oldugu gériilmiistiir. Otektik
¢oOzeltinin kiitle oran1 ise %76-%24 olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
gelistirilen otektik FDM’de asir1 soguma ve faz ayrimi olmadigr ve MWCNT-OH ve
SDBS ilave edildikten sonra ise FDM nin termal iletkenliginin arttig1 saptanmuigtir.

Lu vd. (2024) soguk hava depolanmasi siirecinde enerji verimliligini artirmak
amaciyla disiik sicaklikli  Gtektik  FDM  gelistirmislerdir. Bu  ¢aligmada
0,231:0,469:0,3:0,06 oraninda kaprik asit, n-oktanoik asit, n-tetradekan ve nonografit
karistirilarak FDM hazirlanmistir. Hazirlanan FDM'nin erime noktast 0,32°C, gizli 1s1
degeri 163,3 J/g ve termal iletkenligi ise 0,83 W/(m'K) olarak 6l¢iilmiis ve gelistirilen
FDM’nin uygun termal &zelliklere sahip oldugu belirtilmistir.

Yadav vd. (2024) tarafindan n-dodekanol ve setostearil alkol otektik FDM
hazirlanmis ve daha sonra sicaklik kontrollii uygulamalar igin ultroson destekli
polimerizasyon ile nanokapsiilleme yapilmistir. Hazirlanan FDM o6tektigi 8:2 kiitle
oraninda elde edilmis ve DSC analizi ile incelenmistir. Analiz sonucunda erime
noktasinin 18,8°C ve gizli 1s1sinin 192,6 J/g oldugu tespit edilmistir. En yiiksek gizli 1s1
degeri (134,0 J/g), 1,75:1°1ik ¢ekirdek:kabuk oraniyla nanokapsiillenmis ve kapsiillenme
orant %69,5 olan FDM i¢in belirlenmistir. Bu ¢alismada hazirlanan nanokapsiillenmis
FDM tozunun, 18-22°C araliginda sicaklik kontroliiniin gerekli olacagi ambalajlarda ve
binalarda kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Su vd. (2024) giyilebilir iriinlerde viicut sicakligini daha etkili bir sekilde
yonetmek i¢in ideal fototermal ve elektro-termal doniisimli enerji depolama
ozelliklerine sahip kararli kompozit faz degisim malzemesi gelistirmislerdir. Otektik
FDM, indirgenmis grafen oksit-seliiloz sodyum aerogel (rGCA) ile laurik asit-miristik
asit (LMG) kullanilarak hazirlanmistir. Anliz sonuglarina bakildiginda, rGCA’nin erime
gizli 1s1s1 124,6 J/g oldugu tespit edilmistir. Ayrica, rtGCA ve LMG kompozit malzemesi
%96,5’lik mitkemmel bir fototermal doniisiim verimliligine ve %82,3’liik elektro-termal
dontigiim sergiledigi goriilmiistiir.
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Thakkar vd. (2024), termal enerji depolama uygulamalar1 ve sicakliga duyarl
malzemelerin tasinmasi i¢in sodyum siilfat dekahidratin (SSD), potasyum kloriir (KCl)
ve amonyum Kkloriir (NH4Cl) ile faz gecisi 6 ile 13°C arasinda gerceklesen FDM
hazirlamislardir. Bu ¢alismada faz ayrilmasini 6nlemek i¢in kalinlastirict olarak SPA ve
asirt sogumay1 engellemek i¢in boraks kullanilmistir. Cesitli KCI:NH4CIl oranlari
calisilmis ve SPA konsantrasyonunun faz ayrigmasi iizerindeki etkisine bakilmistir.
Analiz sonuglart incelendiginde %2 SPA konsantrasyonunun faz ayrilmasini engelledigi
goriilmiistiir. Ayrica KCI:NH4Cl orani 1:1,83 olan numunelerin kararl faz ge¢is davranisi
sergiledigi ve 30 termal dongiiden sonra gizli 1s1 degerini 130-140 J/g araliginda korudugu
belirlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda FDM’nin kararliligin1 artirmada termal dongiiniin
o6nemli oldugu vurgulanmis ve optimize edilmis SSD bazli 6tektik FDM’nin soguk zincir
endiistrisindeki uygulamalar i¢in umut vaat ettigi tespit edilmistir.

Soguk enerji depolamasi igin Liu vd. (2024) maliyeti diisiik ve gizli 1s1s1 yliksek
glisin su bazli (GW) FDM gelistirmislerdir. Termal iletkenligini arttirmak i¢in modifiye
edilmis genisletilmis grafit (EG) kullanilmistir. Yiizey aktif madde olarak Triton X-100
(TX-100) kullanilarak, kovalent olmayan islevsellestirme yoOntemiyle modifikasyon
yapilmistir. Hazirlanan kiitlece %2 ile 8 EG igeren GW/modifiye edilmis EG
kompozitleri 0,8813 ile 1,2837 W/(m-K) arasinda degisen termal iletkenlikler sergilemis
ve bunun sonucunda termal iletkenlikte %46,47 ile %113,35'lik bir artis gdzlemlenmistir.
Ayni zamanda erime sicakliginin -5,30 ile -5,70°C araliginda oldugu ve 265,14 ile 285,12
J/g araliginda yiiksek bir erime gizli 1sisina sahip oldugu tespit edilmistir. 100 termal
dongiiden sonra, erime sicakliginda ve gizli 1s1 degerinde sadece kiiciik dalgalanmalar
gbzlenmistir. Li vd. (2024) ise sodyum karbonat dekahidrat (SCD) kullanarak ve katki
maddeleri ile performans: arttirilarak, taze meyvelerin sogutmali nakliyesi i¢in SCD
kompozit FDM hazirlamislardir. Gergeklestirilen calismalar sonucunda, gelistirilen
FDM’nin erime sicakliginin 9,3°C, erime gizli 1s1 degerinin 90,7 J/g ve asir1 soguma
sicakliginin 5°C oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan FDM’lerin faz ve mikroyapist
sirastyla. XRD ve SEM ile incelenmis ve malzemelerin birbiriyle uyumlu bir yapi
olusturdugu gézlemlenmistir. FDM kullanilarak yapilan bir uygulama sonucunda; soguk
depolama plakasinin 2°C ortam sicakliginda enerjiyi depolayabildigi ve bu yontemin
meyvelerin muhafaza siiresini 6nemli 6l¢iide uzattig1 rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Tez calismasinda kullanilan kimyasallar

Tez c¢alismasi kapsaminda, FDM’lerin gelistirilmesinde kullanilan sodyum
poliakrilatin (SPA’nin) sentezi i¢in gerekli olan akrilik asit (AA) monomeri Merck
firmasindan ve akrilik asitin kismen nétralizasyonu i¢in kullanilan sodyum hidroksit
(NaOH) ise Isolab Chemicals firmasindan satin alinmistir. Radikal redoks baslatici olarak
kullanilan amonyum persiilfat (APS) ve capraz baglayict olarak kullanilan N,N'-
metilenbis akrilamid (MBA) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Tez ¢alismasinda 6tektik ¢ozelti oranlarinin belirlenebilmesi i¢in faz diyagram-
larinin olusturulmasinda kullanilan lauril alkol (LA) ve kaprilik asit (KA) Sigma Aldrich
firmasindan, magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl2.6H20) Supelco firmasindan ve
sodyum kloriir (NaCl) Isolab Chemicals firmasindan temin edilmistir.

Calismanin son asamasinda, polimer iceren veya icermeyen farkli oOtektik
cozeltilerden FDM’ler hazirlanmistir. Hazirlanan FDM’lerin termal iletkenligini artirmak
ve asirt soguma sicakligini diistirmek icin kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) ve halloysit nanotiip (HNT) Sigma Aldrich firmasindan satin alinmstir.
Soguma sicakligini diisiirmek i¢in susuz kalsiyum kloriir (CaClz) (Merck) ve kalsiyum
hidroksit Ca(OH). (Sigma Aldrich) kullanilmigtir. Cozeltiler deiyonize su ile
hazirlanmastir.

3.1.2. Tez calismasinda kullanilan cihazlar ve sarf malzemeler

Tartimlar 0,0001 g hassasiyete sahip Mettler Toledo marka ML204 model hassas
analitik terazi kullanilarak gergeklestirilmistir. SPA polimerinin sentez reaksiyonlarinin
gerceklestirilmesinde, Caliskan Cam Ltd. Sti. tarafindan iiretilen ¢ift cidarli cam reaktor
kullanilmistir. Reaktor sicaklifinin sabit tutulmasi islemi, termostatli su banyosu
(PolyScience 9100) ile gerceklestirilmistir. Orneklerin 1sitilmas1 ve karistirilmasi igin
Yellow Line ve IKA Werke RT 15 markali manyetik karistiricilar kullanilmistir. SPA
jelinin kurutulmasi igin Memmert marka etiivden ve toz haline getirilmesi i¢in 150 W
giice sahip Nima marka NM-8300 model elektrikli 6giitiicliden yararlanilmigtir. Polimer
cozeltileri IKA marka T18 model ultraturraks homojenizator ile homojenize edilmistir.
Polimer ve LA-KA ¢ozeltilerinin hazirlanmasi asamasinda istenilen sicakliklarin sabit
tutulmasi igin PolyScience 9100 markal1 termostatli su banyosu kullanilmistir. Otektik
cozeltiler, ultrasonik banyo (Bandelin-Sonarex RK 1065) igerisinde karistirilmistir.
Polimer sentezi esnasinda reaktiflerin ¢ift cidarli cam reaktore ilavesi Eppendorf marka
mikropipetler ile saglanmstir.

SPA polimerinin karakterizasyonunda Fourier transform infrared (FTIR)
spektrometresi (Bruker, Alpha) ve Perkin Elmer marka STA 8000 model termal
gravimetrik analiz (TGA) cihazlarindan yararlanilmistir. Polimer ¢dzeltilerinin viskozite
Ol¢iimleri, Brookfield marka DV3THAKJO model viskozimetre cihaziyla
gerceklestirilmistir. Faz diyagramlarinin hazirlanmasinda Netzsch marka DSC Polyma
214 model cihaz kullanilmistir.
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3.2. Metot
3.2.1. SPA sentezi

SPA polimeri, baglatici olarak APS ve capraz baglayici olarak MBA kullanilarak
AA’nin serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlenmistir. Ik olarak polimer sentezi
icin kullanilmas1 gereken monomer konsantrasyonunu belirleyebilmek i¢in AA’nin
kiitlece %20, %30 ve %4011k ¢ozeltileri hazirlanarak polimer sentezi gergeklestirilmistir.
Cozeltiler oda sicakliginda manyetik karistirict ile karistirilarak 12 M’lik NaOH ¢ozeltisi
ile notralize edilmis ve reaktére aktarilmistir. Reaksiyonlar azot gazi ortaminda
gerceklestirilmistir. Cozelti 10 dk karistirildiktan sonra sirastyla 0,1 M MBA (kullanilan
AA miktarinin kiitlece %1°1) ve 0,1 M APS (kullanilan AA miktarinin kiitlece %0,5°1)
cozeltileri damla damla mikropipet yardimiyla reaktore ilave edilmistir. Cozeltiler 10 dk
daha karistirildiktan sonra reaksiyon 65°C’ye ayarlanmig termostatli su banyosunda 3 saat
boyunca gergeklestirilmistir. Daha sonra; olusan jel, petri kabina dokiilerek 65°C'ye
ayarlanmis etlivde kurutulmustur. Kurutulan jel toz haline getirilmistir. SPA’nin sentezi
icin Onerilen reaksiyon, Sekil 3.1°de gosterilmistir.

0 O
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\ - > 2" N
OH ONa
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*HJN-O,S,,O
0 0" 0-0,_0 H,C CH
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Sekil 3.1. AA monomerinden SPA sentezine iliskin polimer sentez semasi

3.2.2. SPA’min karakterizasyonu
3.2.2.1. SPA’nin sisme davramislarinin incelenmesi

Kiitlece %20, %30 ve %40’lik AA kullanilarak sentezlenmis ve 65°C'de
kurutularak sabit tarttima getirilmis polimerlerin sisme oOzelliklerini ve su tutma
kapasitelerini  belirlemek amaciyla 25°C’de suda dinamik sisme testleri
gergeklestirilmistir. Kuru haldeki polimer 6rnekleri 0,0001 g duyarlikla tartim yapabilen
analitik terazi yardimiyla tartilmis ve 25°C'deki deiyonize su igerisine koyularak sismeye
birakilmistir. Polimerin suya ilk birakildigi an 0. dakika olarak alinmistir. Daha sonra,
belirli zaman araliklarinda Ornekler deiyonize sudan c¢ikarilarak dis yiizeylerindeki
1slaklik hafif¢e kurulandiktan sonra tartilmis ve tekrar deiyonize suya konulmustur. Sabit
kiitleye ulasincaya kadar diizenli olarak bu isleme devam edilmistir. Polimerlerin sisme
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yiizdesi (% sisme) degerleri, deney sonucu elde edilen t anindaki sismis polimerin kiitlesi
ve kuru haldeki polimerin kiitlesi kullanilarak asagida verilen Esitlik (3.1) yardimiyla
hesaplanmustir.

(W, —w,)

% Sisme = 9~ x100 (3.1)

0

Wi, t aninda sismis halde bulunan hidrojelin gram cinsinden kiitlesini ifade
ederken, wo hidrojelin baslangigta, yani kuru haldeyken sahip oldugu gram cinsinden
kiitlesini belirtmektedir. Elde edilen veriler yardimiyla % sisme-zaman grafikleri
olusturulmustur.

3.2.2.2. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi analizi

FTIR analizi ile farkli monomer konsantrasyonu kullanilarak sentezlenen
polimerlerin yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmistir. FTIR Ol¢limlerinde Bruker
marka Alpha model FTIR cihazi kullanilmistir. Polimer 6rneklerinin FTIR spektrumlari
4000-400 cm™* dalga sayis1 araliginda ve 2 cm™ ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

3.2.2.3. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Farklt monomer konsantrasyonu kullanilarak hazirlanmig polimer orneklerinin
termal kararliligima monomer konsantrasyonu etkisini inceleyebilmek icin Akdeniz
Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi’nde bulunan Perkin Elmer marka STA 8000 model
termal gravimetrik analiz cihazi kullanilarak termal analizler gerceklestirilmistir. Polimer
orneklerinin termal davraniglari azot atmosferi ortaminda, 30°C ile 800°C sicaklik
araliginda ve 10 °C/dk’lik sicaklik artis hizinda incelenmistir.

3.2.2.4. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) analizi

SPA’nin  faz gecis sicakligini  belirleyebilmek igin  DSC  analizi
gerceklestirilmistir. DSC analizi i¢in Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC cihazi
kullanilmistir. Cozeltilerin DSC analizi 0°C ile 300°C sicaklik araliginda, azot atmosferi
altinda ve 10 °C/dk’lik sicaklik artig hizinda incelenmistir. Isitma rampasi uygulandiktan
sonra, 10 dk’lik bekleme siiresinin ardindan sogutma rampasina gegilmistir.

3.2.2.5. Viskozite Ol¢iimii

SPA c¢ozeltilerinin viskozite ol¢iimleri Akdeniz Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi’nde bulunan Brookfield marka DV3THAKJO model viskozimetre cihaz ile
gerceklestirilmistir. Farkli  konsantrasyonlarda hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin
kivamlarina uygun spindel (HA-03 ve HA-02) kullanilarak 20°C sicakliktaki viskozite
degerleri ii¢ tekrarli olacak sekilde dl¢lilmiistiir.

3.2.3. Faz diyagramlarinin hazirlanmasi

Calisilan sistemlerin 6tektik noktalarini belirleyebilmek i¢in belli konsantrasyon
araliginda hazirlanan ¢ozeltilerin DSC analizi gerceklestirilmis ve elde edilen DSC
thermogramlarindan yararlanilarak faz diyagramlart hazirlanmistir. DSC analizi i¢in
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Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC cihazi kullanilmistir. Cozeltilerin DSC
analizi -50°C ile +30°C sicaklik araliginda, 5 °C/dk’lik sicaklik artis hizinda ve azot
atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Isitma rampasi uygulandiktan sonra 10 dk’lik
bekleme siiresinin ardindan sogutma rampasina gegilmistir.

3.2.3.1. NaCl-H20 sisteminin faz diyagramimin hazirlanmasi

NaCl-H;0 ¢ozeltisinin 6tektik noktasini belirleyebilmek igin kiitlece %3, %6, %09,
%12, %15, %18, %21, %24, %27, %30 ve %35’lik NaCl ¢ozeltileri deiyonize su
icerisinde hazirlanmistir. Homojenligi saglamak i¢in ¢ozeltiler manyetik karistirict ile
dakikada 500 devirlik hizda 1 saat boyunca karistirilmigtir. Daha sonra, hazirlanan farkli
konsantrasyonlardaki sulu NaCl ¢ozeltilerinin DSC analizi ger¢eklestirilmistir.

3.2.3.2. MgCl2.6H20-H:20 sisteminin faz diyagraminin hazirlanmasi

MgCl,.6H20-H20 ¢ozeltisinin 6tektik noktasini belirleyebilmek igin kiitlece %3,
%6, %9, %12, %15, %18, %21, %24, %27, %30 ve %35’lik MgCl. ¢ézeltileri deiyonize
su igerisinde hazirlanmistir. Manyetik karistirici ile dakikada 500 devirlik hizda 1 saat
karistirtldiktan sonra, farkli konsantrasyonlardaki sulu MgClz ¢ozeltilerinin DSC analizi
gerceklestirilmistir.

3.2.3.3. KCI-H20 sisteminin faz diyagraminin hazirlanmasi

KCI-H20 ¢ozeltisinin 6tektik noktasini belirleyebilmek i¢in kiitlece %3, %6, %09,
%12, %15, %18, %21, %24, %27, %30 ve %35°1lik KCl ¢ozeltileri deiyonize su igerisinde
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin homojenligini saglayabilmek i¢in manyetik
karistirict ile dakikada 500 devirlik hizda 1 saat boyunca karigtirilmistir. Cozeltilerin DSC
analizi gergeklestirilmistir.

3.2.3.4. LA-KA sisteminin faz diyagraminin hazirlanmasi

LA-KA c¢ozeltisinin 6tektik noktasini belirlemek i¢cin KA igerisinde kiitlece %1,
%2, %3, %4, %5, %6, %7, %8, %9 ve %10’luk LA iceren ¢ozeltiler Mettler Toledo marka
ML204 model hassas analitik terazi kullanilarak hazirlanmistir. Daha sonra ¢ozeltiler 65
°C’ye ayarlanmis termostatli su banyosuna bagli reaktor igerisine konulmus ve manyetik
karistirict ile dakikada 800 devirlik hizda 1 saat boyunca karistirtlmistir. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra, farkli konsantrasyonlardaki LA-KA ¢d6zeltilerine DSC analizi
uygulanarak ¢ozeltilerin DSC termogramlari elde edilmistir.

3.2.4. Kompozit FDM’lerin hazirlanmasi

NaCl-H20, MgCl2.6H20-H20 ve LA-KA sistemleri i¢in elde edilen DSC
termogramlarindan yararlanilarak hazirlanan faz diyagramlarindan her bir sistem i¢in
otektik nokta belirlenmistir.  Belirlenen  6tektik  noktalara karsilik  gelen
konsantrasyonlarda her bir sistem i¢in 6tektik ¢ozeltiler hazirlanmistir ve ¢ekirdeklestirici
ajan olarak kiitlece %1 CaCl, ve %0,25 Ca(OH); ¢ozeltileri ilave edilmistir. Otektik faz
degisim malzemelerinin termal ozellikleri tizerinde MWCNT ve HNT’nin etkisini
belirleyebilmek amaciyla 6tektik ¢ozeltilere ayr ayr kiitlece %1’lik ve %3°liik MWCNT
ve %1’lik ve %3’lik HNT eklenmistir. Karigimlarin homojen olmasi i¢in manyetik
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karistiric ile dakikada 500 devirlik hizda 2 saat ve 100 W giice sahip olan ultrasonik
banyoda 30 dk boyunca karistirma islemleri uygulanmistir. Daha sonra, karisimlara
kiitlece %1 SPA ilave edilerek manyetik karistirict ile dakikada 1400 devirlik hizda
karisimlarin 2 saat boyunca karistirilmasiyla homojenize edilmesi saglanmistir. Faz
degisim malzemelerini hazirlama islemi, Sekil 3.2°de gosterilmistir.

NaCl-H,0 o
MgCl,.6H,0-H,0 ;‘T( NT ya da
LA-KA Iy

@3 @

B R S I
fiiee \.Li e

e

FDM I

Sekil 3.2. Faz degisim malzemelerinin hazirlanma prosesinin sematik gosterimi

Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC cihazi faz degisim malzemelerinin
termal performansini analiz etmek i¢in kullanilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. SPA’nin Karakterizasyon Sonuglari
4.1.1. SPA’nin sisme testi sonuclari

Sentezlenen polimerlerin sisme 6zelliklerini ve su tutma kapasitelerini belirlemek
amaciyla 65°C’de kurutularak sabit tartima getirilmis 6rneklerin 25°C’de suda dinamik
sisme testleri gergeklestirilmistir. SPA polimerlerinin % sisme-zaman grafigi Sekil 4.1°de
sunulmustur. Polimer-1 kiitlece %20 AA, polimer-2 kiitlece %30 AA ve polimer-3 ise
kiitlece %40 AA kullanilarak elde edilen SPA’y1 temsil etmektedir.

4500

4000 |

3500 -

3000

2500

2000

Sisme miktan (%)

1500 =¢=Polimer-1

1000 =@i=Polimer-2

=i==Polimer-3

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t (dk)

Sekil 4.1. Farkli akrilik asit miktarlar1 kullanilarak hazirlanan polimerlerin % sisme
degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi farkli monomer konsantrasyonu ile hazirlanmis
polimerlerin sisme degerleri ilk 6nce zamanla bir artis gostermis ve daha sonra yaklasik
420 dk civarinda dengeye ulagsmistir. Sekil 4.1 incelendiginde SPA polimerlerinin Su
icerisindeki sisme miktarinin AA monomer miktarinin artmastyla siirekli olarak azaldig:
goriilmektedir. Bu azalmanin sebebi, monomer konsantrasyonu arttik¢a polimerlerin
molekiil agirliginin da artmasiyla zincirler arasindaki etkilesimlerin giiglenerek sisme
oraninin azalmasidir (Haryanto vd. 2014). Buna gore en yiiksek sisme degerinin polimer-
1’de, en diisiik sisme degerinin ise polimer-3’te oldugu saptanmistir. Sisme degerlert;
polimer-1°de %3954, polimer-2’de %3680 ve polimer-3’te ise %3541 olarak belir-
lenmistir. Polimerin sisme 6zelligi, polimer zinciri izerindeki su molekiilleriyle giiclii bir
sekilde iligkili olan karboksilik asit gruplar tarafindan kolaylastirilmistir (Ma vd. 2011).
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4.1.2. FTIR analizi sonuclar

Farkli monomer konsantrasyonu kullanilarak sentezlenen polimerlerin FTIR
spektrumlari, Sekil 4.2°de verilmistir.

100
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80
|—
52 70 |
60 1 ——Polimer-1
——Polimer-2
50 |
——Polimer-3
I o o o L e o e A e e o e R B e o L e e e
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.2. Farkli akrilik asit miktarlar1 kullanilarak hazirlanan polimerlerin FTIR
spektrumlari

Spektrumlar incelendiginde, karboksilik asit gruplarinin C=0 gerilme titresimleri
polimer-1°de 1721 cm™"de, polimer-2°de 1723 cm™’de ve polimer-3°te ise 1727 cm™’de
goriilmektedir. Karboksilik asit sodyum tuzu i¢in karboksil iyonlarinin (COO") asimetrik
gerilme titresimi ise polimer-1’de 1560 cm™’de, polimer-2’de 1558 cm™’de ve polimer-
3’te 1556 cm™’de yer almaktadir. Polimer-1°de 1401 cm™, polimer-2 ve polimer-3’te
1397 cm™ dalga sayisindaki pikler COO™ simetrik gerilmesini ifade etmektedir. C-O
baginin gerilme titresimine ve C-O-H grubunun deformasyon titresimine karsilik gelen
pik, polimer-1 ve polimer-2’de 1282 cm™de, polimer-3’te ise 1305 cm™’de
goriilmektedir. Polimer-1, polimer-2 ve polimer-3 6rneklerinin spektrumlarinda 3700-
3000 cm™ araliginda genis bir bant, hidroksil grubunun gerilme titresimlerine ve sudan
gelen hidrojen baglarina karsilik gelmektedir (Ban vd. 2019; Zheng vd. 2007).

4.1.3. TGA sonuglan

Yiiksek lisans tez calismasinda farkli akrilik asit miktarlar1 kullanilarak
hazirlanmis SPA polimer orneklerinin termal kararlilifina monomer konsantrasyonu
etkisini inceleyebilmek amaciyla her bir 6rnek i¢in TGA o&l¢iimleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen TGA egrileri, Sekil 4.3°te sunulmustur.
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Sekil 4.3. Farkli akrilik asit miktarlar1 kullanilarak hazirlanan polimerlerin TGA egrileri

Sekil 4.3°te goriildiigii tizere polimer-3’iin termal kararlilig1 polimer-1 ve polimer-
2’nin termal kararliligina gore daha yiiksektir. Polimer-2’nin termal kararliligi, polimer-
I’in termal kararliligina gore bir miktar iyilesme gostermistir. TGA grafigi incelen-
diginde; polimer-1, polimer-2 ve polimer 3’iin bozunma sicakliklarinin sirasiyla,
414,6°C, 418,3°C ve 427,4°C oldugu goriilmektedir. Polimer-1, polimer-2 ve polimer-
3’1in bozunma sicakliklarindaki kiitle kaybi ise, %26, %30 ve %35 olarak belirlenmistir.
Monomer miktarinin artmasi, polimerin ag yapisinin yogunlugunu arttirmaktadir ve bu
da termal kararlilig1 arttirmaktadir. Poli-akrilatlarin bozunma mekanizmasi dehidrasyon,
anhidrit tipi yapilarin olusumu ve bunlarin zincir pargalanmasi ve de-polimerizasyonu
adimlarini igermektedir (Ban vd. 2019). Zheng ve ark. (2007) capraz bagli SPA’nin
bozunma sicakligini 339°C, Ma ve ark. (2011) ise 273°C olarak tespit etmislerdir.
Literatiir ile belirlenen bozunma sicakliklarinin bu g¢alismada elde edilenden farkli
olmasinin sebebi, kullanilan monomer miktarlarinin ve polimerlerin molekiil agirliginin
farkli olmasidir. Molekiil agirlig1 arttikga polimer zincirleri arasindaki etkilesimler
artmakta, bu da polimerin termal kararliligim1 ve dolayisiyla bozunma sicakliini
etkilemektedir. Ayrica, ¢capraz baglama derecesi, monomer tiirii ve miktar1 gibi diger
faktorler de bozunma sicakliklarini etkilemektedir.

4.1.4. DSC sonuclar

Kiitlece %20 AA igeren SPA’nin faz gecis sicakligini ve gizli 1s1 entalpisini
belirleyebilmek i¢in Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC cihazi kullanilarak 10
°C/dk’lik 1sitma hizinda, 0°C ile 300°C sicaklik araliginda ve azot atmosferi altinda DSC
analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen DSC egrisi, Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Kiitlece %20 AA igeren SPA’nin faz gegis sicakligini gosteren DSC egrisi

Sekil 4.4 incelendiginde, iki belirgin faz gegisi gdzlemlenmektedir: ilk faz gegis
sicakligt 82°C’de gerceklesirken, ikinci faz gegis sicakligi 220,4°C’de meydana
gelmektedir. Bu faz gegis sicakliklarina karsilik gelen gizli 1s1 entalpileri ise sirastyla
163,1 J/g ve 40,6 J/g’dir.

4.1.5. Viskozite 6lciim sonuclari

Farkli akrilik asit miktarlar1 kullanilarak sentezlenmis ve %0,5, %1,0, %1,5 ve
%2,0 oranlarinda suda hazirlanmis SPA ¢ozeltilerinin 20°C’de 6lgiilmils viskozite
degerleri Cizelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Farkl1 AA miktarlar kullanilarak hazirlanan polimer ¢6zeltilerinin viskozite
Ol¢tim sonuglari

Sodyum Poliakrilat Sicaklik | Spindle Hiz Tork Viskozite
(°C) (rpm) (%) (cP)

%20 (w/w)’lik AA iceren

monomerden hazirlanmis
polimerin %0,5’lik 20 HA-02 250 10,6 33,8+0,4

¢Ozeltisi
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Cizelge 4.1.’in devamu

%20 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmig
polimerin %1°lik ¢ozeltisi

20

HA-02

250

26,8

85,7+2,0

%20 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmig
polimerin %1,5’luk
¢oOzeltisi

20

HA-02

100

47,7

381,3+0,5

%20 (w/w)’lik AA iceren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1°lik ¢ozeltisi

20

HA-03

250

9,0

72,0+0,8

%20 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1,5’luk
¢ozeltisi

20

HA-03

250

36,6

292,5+1,2

%20 (w/w)’lik AA iceren
monomerden hazirlanmis
polimerin %2’lik ¢ozeltisi

20

HA-03

200

67,4

676,7£12,1

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmig
polimerin %0,5’lik
¢Ozeltisi

20

HA-02

250

8,3

26,5+0,4

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1 lik ¢ozeltisi

20

HA-02

250

15,6

50,0+2,1

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1,5’luk
cOzeltisi

20

HA-02

250

40,8

130,7+2,9

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1°lik ¢ozeltisi

20

HA-03

250

1,8
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Cizelge 4.1.’in devamu

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmig
polimerin %1,5 Tuk 20 HA-03 250 15,0 118,7+2,8

¢oOzeltisi

%30 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis

polimerin %2’lik ¢dzeltisi | 20 | HA03 | 230 66,9 | 527,7+10,6

%40 (w/w)’lik AA iceren
monomerden hazirlanmis
polimerin %0,5’lik
¢oOzeltisi

20 HA-02 250 8,6 27,6+0,5

%40 (w/w)’lik AA iceren
monomerden hazirlanmis

polimerin %1°lik ¢ozeltisi = HA02 250 15,3 48,904

%40 (w/w)’lik AA iceren
monomerden hazirlanmis
polimerin %1,5’luk
coOzeltisi

20 HA-02 250 42,9 137,3+6,5

%40 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis

polimerin %1’lik ¢ozeltisi | 20 | HA-03 | 250 18 ]

%40 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis

cOzeltisi

%40 (w/w)’lik AA igeren
monomerden hazirlanmis

polimerin %2’lik ¢ozeltisi 20 HA-03 250 65,1 520,543,0

: Oldukga viskoz olan ¢dzeltinin viskozitesi cihazin 6l¢lim araligi disinda oldugu i¢in cihaz tarafindan dlgiilememistir.
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Cizelge 4.1 incelendiginde, kiitlece %20 AA ile sentezlenmis SPA ¢dzeltilerinin
viskozite degerlerinin kiitlece %30 AA ve %40 AA kullanilarak sentezlenmis polimer
cozeltilerinin viskozite degerlerine gore yiiksek oldugu goriilmektedir.

4.2. NaCl-H20 Sisteminin Analiz Sonuclari
4.2.1. NaCl-H20 cozeltilerinin DSC analizi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan sodyum kloriir sulu ¢ozeltilerinin termal
davraniglari Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC kullanilarak -30 °C ile +20 °C
sicaklik araliginda, 5 °C/dk’lik sicaklik artisiyla, 1sitma hizindan sonra sogutma hizina
gidilmeden 6nce 10 dk bekletilerek azot atmosferi altinda incelenmistir. Elde edilen DSC
egrileri, Sekil 4.5’te sunulmustur. Sekil 4.5’te verilen DSC egrilerinden elde edilen erime
sicakliklari, Cizelge 4.2°de verilmistir.

7.5
——%3 (w/w) NaCl
6.5 ——%6 (w/w) NaCl
——%9 (wiw) NaCl
A
55 | ——%12 (wiw) NaCl
%15 (wiw) NaCl
S 45| %18 (wlw) NaCl
_g_ %421 (wiw) NaCl
= 25 | %24 (wiw) NaCl
,§, ! %27 (wiw) NaCl
o %30 (wiw) NaCl
x 2.5
< %35 (wlw) NaCl
K .
1,5 _’_J ! /
/ Vi
0.5 1 g L— = = bl
0,5 . . ‘ .
-30 -20 -10 0 10 20
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NaCl-H2O ¢ozeltilerinin DSC egrileri

Cizelge 4.2. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NaCl-H2O ¢ozeltilerinin erime
sicaklig1 degerleri

NaCl-H20 Cozeltisindeki NaCl Erime Sicakhg (°C)
Konsantrasyonu (w/w)
%3 0,8
%6 -2,2
%9 -4,5
%12 -7,1
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Cizelge 4.2.’nin devami

%15 -9,5
%18 -17,2
%21 -18,0
%24 -17,8
%27 -17,0
%30 -16,4
%35 -14,8

4.2.2. NaCl-H20 sisteminin faz diyagram

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan sodyum kloriir sulu ¢ozeltilerinin
endotermik pik sicakliklarina karsilik yiizde kiitle oranlar1 kullanilarak faz diyagrami
cizilmistir ve NaCl-H2O sistemi i¢in Gtektik nokta belirlenmistir. Faz diyagrami, Sekil

4.6°da gosterilmistir.

=10 -

Sicaklik (°C)

-15

-20

10

1I5 2I0
NaCl Konsantrasyonu (%)

25

30

35

Sekil 4.6. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NaCl-H20 ¢ozeltilerinin faz diyagrami

Sekil 4.6’da verilen faz diyagrami incelendiginde NaCl-H>O &tektik noktasinin
kiitlece %23,3 oldugu saptanmustir. Li ve ark. (2013) NaCl-H2O 6tektik noktasini kiitlece

%22,4 olarak belirlemislerdir.
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4.2.3. NaCl-Hz0 otektik ¢ozelti sisteminin ve farkh oranlarda katki maddeleri iceren

kompozit NaCl-Hz20 otektik ¢ozelti sistemlerinin DSC analizi

Otektik NaCl-H20 ¢ozeltisinin ve MWCNT ile HNT lerin farkli kiitle oranlarini
iceren kompozit FDM’lerin DSC egrileri, Sekil 4.7°de sunulmustur. Erime sicaklifi ve
gizli 1s1 degerleri ise, Cizelge 4.3’te verilmistir.

5,0

4,0 1

el
(=]

2,0 1

Is1 akigi (mW/mg)

—— Otektik

—— Otektik+%1SPA

—— Otektik+%1SPA+NA

—— Otektik+%1SPA+%1MWCNT
—— Otektik+%1SPA+%1MWCNT+NA
—— Otektik+%1SPA+%3MWCNT
—— Otektik+%1SPA+%3MWCNT+NA
—— Otektik+%1SPA+%1HNT

—— Otektik+%1SPA+%1HNT+NA
—— Otektik+%1SPA+%3HNT

—— Otektik+%1SPA+%3HNT+NA

-30 -20

10
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. Otektik NaCl-H20 ¢ozeltisinin ve farkli kiitle oranlarinda katki maddeleri

iceren kompozit FDM’lerin DSC egrileri

Cizelge 4.3. Otektik NaCl-H20 ¢ozeltisinin ve farkl kiitle oranlarinda katki maddeleri

iceren kompozit FDM’lerin erime sicaklig1 ve gizli 1s1 degerleri

Ornek Erime Sicakhgi Gizli Is1 (J/g)
O
Otektik -14,9 37,3
Otektik+%1SPA -16,4 199,3
Otektik+%1SPA+NA -16,6 200,1
Otektik+%1SPA+%1MWCNT -16,5 199,1
Otektik+%1SPA+%1IMWCNT+NA -16,3 195,9
Otektik+%1SPA+%3MWCNT -15,9 180,8
Otektik+%1SPA+%3MWCNT+NA -16,7 133,0
Otektik+%1SPA+%1HNT -16,6 188,8
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Cizelge 4.3.’iin devami

Otektik+%1SPA+%I1HNT+NA -16,7 141,9
Otektik+%1SPA+%3 HNT -16,9 183,5
Otektik+%1SPA+%3HNT+NA -17,3 160,8

Sekil 4.7°de otektik NaCl-H2O ¢ozeltisinin DSC egrisinden, kiitlece %23,3’liik
NaCl ¢ozeltisinin erime sicakligr -14,9 °C, gizli 1sis1 ise 37,3 J/g olarak saptanmustir.
Otektik ¢dzeltisinin faz ayrilmasini dnlemek amaciyla stabilizatér ve siispansiyon ajani
olarak %1SPA eklendiginde erime sicakliginin -16,4 °C’ye diistiigii, gizli 1s1 degerinin ise
199,3 J/g’ye yiikseldigi tespit edilmistir. Otektik+%1SPA ¢ozeltisine ¢ekirdeklestirici
ajan olarak CaCl, ve Ca(OH): ilave edildiginde erime sicakliginin -16,6 °C’ye azaldigi,
gizli 1s1 degerinin ise 200,1 J/g’ye arttig1 belirlenmistir. Otektik+%1SPA ¢ozeltisine %1
MWCNT eklendiginde erime sicakligi -16,5°C ve gizli 1s1 degeri ise 199,1 J/g olarak
saptanmuigtir. Otektik+%1SPA+%1MWCNT ¢ozeltisine NA eklendiginde erime sicaklig
-16,3°C’ye artarken, gizli 1s1 degeri 195,9 J/g’ye azalmistir. Otektik+%]1SPA
+%IMWCNT c¢ozeltisinin MWCNT miktar kiitlece %1°den %3’e arttirildiginda erime
sicakliginin -15,9°C’ye yiikseldigi ve gizli 1s1 degerinin ise 180,8 J/g’ye diistiigii tespit
edilmistir. Bu ¢ozeltiye NA ilave edildiginde erime sicaklig1 -16,7°C’ye ve gizli 1s1 degeri
133,0 J/g’ye azalmustir. Otektik+%1SPA ¢ozeltisine %1 HNT eklendiginde erime
sicakligl -16,6°C’ye ve gizli 1s1 degeri 188,8 J/g’ye azalmistir. Ayrica, NA eklendiginde
erime sicaklig1 -16,7°C’ye ve gizli 1s1 degeri 141,9 J/g’ye diismiistiir. Otektik+%1SPA
+%1HNT ¢ozeltisinin HNT miktar kiitlece %1°den %3’e ¢ikarildiginda erime sicaklig:
-16,9°C’ye ve gizli 1s1 degeri 183,5 J/g’ye azalmistir. Otektik+%I1SPA+%3HNT
cozeltisine NA ilave edildiginde erime sicakliginin -17,3°C’ye ve gizli 1s1 degerinin 160,8
J/g’ye azaldig1 saptanmustir. Otektik FDM’ye SPA eklendiginde, gizli 1s1 degerinin arttig1
ve erime sicakhiginin da diistigli tespit edilmistir. Bunun nedeni, SPA’nin, 6tektik
FDM’yi oda sicakliginda tamamen ekzotermik hale getirebilmesidir. Boylece SPA,
sadece faz ayrilmasini Onlemek icin kivamlastirict olarak degil, aynt zamanda
cekirdeklestirici madde olarak kullanilabilir (Fang vd. 2022). Ayrica, MWCNT ve HNT
kiitle oranlariin artmasiyla gizli 1s1 entalpi degerlerinin giderek azaldigi goriilmektedir.
Ancak entalpi degerleri nispeten hala yiiksektir. Bunun sebebi, faz gecis sicakligi
sirasinda  eklenen  katki  maddelerinde faz  degisikliginin  olmamasindan
kaynaklanmaktadir.

Yiiksek gizli 1s1 ve diisiik erime noktasi, enerji depolama sistemlerinde kritik
oneme sahiptir. Yiksek gizli 1s1, faz degisimi sirasinda biiyilk miktarda enerji
depolayabilme kapasitesi sunarak enerji verimliligini artirir ve depolama siirecini daha
etkili hale getirir. Diisiik erime noktasi ise malzemenin daha diisiik sicakliklarda
erimesine olanak tanir, bu da 6zellikle diisiik sicaklik uygulamalarinda ve enerji tasarrufu
gerektiren sistemlerde avantaj saglar (Simonsen vd. 2023).

Zhang vd. (2014), stearik asit ve palmitik asit bazli 6tektik karigimlara karbon
nanotiipler (CNT) eklemislerdir. CNT’ler, karisimin erime sicakligini diisiirmektedir.
Gizli 1s1 ise CNT’lerin enerji depolama kapasitesine bagli olarak artabilmektedir.
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Chen vd. (2018), termal enerji depolama (TED) i¢in 6tektik ikili karigimlarin faz
degisim davranislarina cekirdeklestirici ajanlarin etkisini arastirmiglardir. Calismada,
NaCl-KCl 6tektik karigimi kullanilmis ve gekirdeklestirici ajan olarak borik asit (H:BO3)
ve kalsiyum karbonat (CaCO3) eklenmistir. H3BO3z ve CaCOs'lin ¢ekirdeklestirici ajan
olarak eklenmesi, NaCl-KCl o6tektik karisiminin faz gegis sicakligini hafifge diistirdiigii,
ancak gizli 1s1 kapasitesini 6nemli 6lgiide arttirdigi tespit edilmistir.

4.3. MgCl2.6H20-H20 Sisteminin Analiz Sonuclar:
4.3.1. MgCl2.6H20-H20 ¢ozeltilerinin DSC analizi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan magnezyum kloriir sulu ¢6zeltilerinin DSC
analizi -50 °C ile +10 °C sicaklik araliginda, 5 °C/dk’lik sicaklik artisiyla, 1sitma hizindan
sonra sogutma hizina gidilmeden oOnce 10 dk bekletilerek azot atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen DSC egrileri, Sekil 4.8°de sunulmustur. DSC egrilerinden
elde edilen erime sicakliklari, Cizelge 4.4’te verilmistir.

14 ] ——2%3 (wiw) MgCI2
] —— %8 (wiw) MgCI2
12 ] %9 (wiw) MgCI2
] —— %12 (wiw) MgCI2
10 ] —— %15 (wiw) MgCl2

%18 (wiw) MgCl2
%24 (wiw) MgCl2

g 1 %24 (wiw) MgCI2
§ 6 1 %27 (wiw) MgCI2
£ _ %30 (wiw) MgCl2 /
> 4]
% ) // /
2 2] A S

] /._\, __//_/__,_..--—// /

0 1 - ué?' == —
-\\‘_?{

-45 I -éD I -‘{5 I 0 I 15
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan MgCl2.6H>O-H>O ¢dozeltilerinin DSC
egrileri
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Cizelge 4.4. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan MgCl2.6H20-H20 ¢ozeltilerinin erime
sicaklig1 degerleri

MgCl2.6H20-H20 Cozeltisindeki Erime Sicakhg (°C)
MgCl2.6H20 Konsantrasyonu (w/w)

%3 3,9
%6 3,0
%9 0,9
%12 0
%15 -1,4
%18 -39
%21 -6,3
%24 -8,0
%27 -10,8
%30 -12,9

Sekil 4.8’deki DSC egrileri incelendiginde literatiir ile uyumlu olmadig1 tespit
edilmistir. Bu nedenle, MgCl,.6H20-H20 sisteminin faz diyagrami olusturulamamistir.
Literatiirde yer alan teorik 6tektik nokta (%21,6) baz alinarak 6tektik ¢ozelti sistemi ve
farkli oranlarda katki maddeleri igeren Otektik ¢ozelti sistemleri hazirlanarak DSC analizi
yapilmistir.

4.3.2. MgCl2.6H20-H20 otektik c¢ozelti sisteminin ve farkli oranlarda Kkatki
maddeleri kompozit iceren MgCl2.6H20-H20 otektik ¢ozelti sistemlerinin DSC
analizi

Otektik MgCl2.6H20-H20 ¢ozeltisinin ve MWCNT ile HNT lerin farkli kiitle
oranlarmi i¢eren kompozit FDM’lerin DSC egrileri, Sekil 4.9’da sunulmustur. Erime
sicakliklart ve gizli 1silart ise, Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.9. Otektik MgCl2.6H20-H20 ¢ozeltisinin ve farkli kiitle oranlarinda katki
maddeleri i¢eren kompozit FDM’lerin DSC egrileri

Cizelge 4.5. Otektik MgCl2.6H,0-H,0 ¢ozeltisinin ve farkli kiitle oranlarinda katki
maddeleri igeren kompozit FDM’lerin erime sicakligi ve gizli 1s1 degerleri

Ornek Erime Sicakhg Gizli Is1 (J/g)
(°C)
Otektik -9,1 56,5
Otektik+%1SPA -8,1 89,3
Otektik+%1SPA+NA -10,0 56,6
Otektik+%1SPA+%1MWCNT -8,5 84,6
Otektik+%1SPA+%1MWCNT+NA -11,5 55,1
Otektik+%1SPA+%3MWCNT -3,1 71,6
Otektik+%1SPA+%3MWCNT+NA -10,0 57,2
Otektik+%1SPA+%1HNT -9,2 87,5
Otektik+%1SPA+%1HNT+NA -13,3 46,7
Otektik+%1SPA+%3HNT -8,4 67,5
Otektik+%1SPA+%3HNT+NA -9,8 94,9
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Sekil 4.9°da otektik tuz ¢ozeltisinin ve MWCNT ve HNT’lerin farkli kiitle
konsantrasyonlar1 igeren FDM’lerin DSC egrileri verilmistir. Kiitlece %21,6 MgCl»
¢ozeltisinin Stektik sicakligr -9,1°C, gizli 1s1s1 ise 56,5 J/g’dir. Otektik ¢ozeltiye
kivamlastirict olarak %1SPA eklendiginde, erime sicakliginin -8,1°C’ye, gizli 1sisinin ise
89,3 J/g’ye yiikseldigi tespit edilmistir. Bu ¢ozeltiye ¢ekirdeklestirici ajan olarak NA
ilave edildiginde, erime sicakliginin -10,0°C’ye ve gizli 1sisinin 56,6 J/g’ye azaldigi
belirlenmistir. Otektik+%1SPA ¢ozeltisine kiitlece %1 MWCNT eklendiginde erime
sicakligr -8,5°C’ye, gizli 151 degeri ise 84,6 J/g’ye azalmistir. Otektik+%1SPA+%1
MWCNT ¢ozeltisine NA ilave edildiginde erime sicakliginin -11,5°C’ye ve gizli 1s1sinin
55,1 J/g’ye azaldig saptanmistir. Otektik+%1SPA+%IMWCNT ¢ozeltisinin MWCNT
miktart kiitlece %1°den %3’e ¢ikarildiginda, erime sicakliginin -3,1°C’ye artarken, gizli
1s1 degerinin 71,6 J/g’ye azaldigi tespit edilmistir. Otektik+%1SPA+%3MWCNT
cozeltisine NA ilave edildiginde erime sicakliginin -10,0°C’ye, gizli 1s1 degerinin ise 57,2
J/g’ye azaldig saptanmustir. Otektik+%]1SPA ¢ozeltisine kiitlece %1 HNT eklendiginde
erime sicakligr -9,2°C’ye ve gizli 1s1 degeri 87,5 J/g’ye azalmistir. Bu ¢ozeltiye NA
eklendiginde erime sicaklig1 -13,3°C’ye ve gizli 1s1 degeri ise 46,7 J/g’ye diismiistiir.
Otektik+%1SPA+%I1HNT ¢ozeltisinin HNT miktar1 %1°den %3 e artirildiginda erime
sicakliginin -8,4°C’ye arttig1 ve gizli 1s1 degerinin ise 67,5 J/g’ye azaldigi belirlenmistir.
NA ilave edildiginde erime sicakliginin -9,8°C’ye azaldig1 ve gizli 1s1 degerinin ise 94,9
J/g’ye arttig1 saptanmistir. MWCNT ve HNT nin kiitle oraninin artmasiyla birlikte, gizli
1s1 degeri kademeli olarak azalmis, ancak hala gizli 1s1 degerlerinin yiiksek seviyede
oldugu gozlenmistir. Gizli 1s1daki diisiisiin sebebi, FDM’nin faz gecis sicakligi sirasinda
cekirdeklestirici madde, MWCNT, HNT ve kivamlastiricida faz degisimi meydana
gelmemesidir. Bundan dolayi; katki maddeleri arttikga, FDM’lerin entalpisi
azalmaktadir.

Katki maddelerinin kiitle oranindaki artis ile gizli 1sinin azalmasi arasinda ¢ok
belirgin bir dogrusal iliski yoktur. Bunun nedeni, DSC 6l¢iimlerinde yaklagik 50 mm?
hacminde aliiminyum potalarin kullanilmas1 ve numunelerin kiitlesinin sadece yaklasik
5-12 mg olmasidir. Katki maddeleri igeren kompozit FDM’ler hazirlanirken olabildigince
homojen bir sekilde dagitilmis olmasina ragmen, mikro 6rnekleme, nanopartikiillerin
gizli 1s1 tizerindeki homojenlik etkisini artirmaktadir (Wu vd. 2020).

4.4. KCI-H20 Sisteminin DSC Analiz Sonuglar:

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan KCI-H2O ¢6zeltilerinin termal davranislari
Netzsch marka DSC Polyma 214 model DSC kullanilarak karakterize edilmistir. Elde
edilen DSC egrileri, Sekil 4.10°da sunulmustur. DSC egrilerinden elde edilen erime
sicakliklari, Cizelge 4.6’da verilmistir. DSC egrileri incelendiginde literatiir ile uyumlu
olmadig: tespit edilmistir. Bu nedenle, otektik ¢ozelti ve farkl kiitle oranlarinda katki
maddeleri igeren kompozit FDM’lerin hazirlanmasina devam edilmemistir.
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Sekil 4.10. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan KC1-H20 ¢ozeltilerinin DSC egrileri

Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan KCI-H»O ¢6zeltilerinin erime sicaklig
degerleri

KCI-H20 Cozeltisindeki KCI Erime Sicakhgi (°C)
Konsantrasyonu (w/w)
%3 -5,5
%6 -5,8
%9 -4,0
%12 4.4
%15 -2,5
%18 -1,4
%19 -2,0
%21 -2,3
%24 -2,8
%27 -2,5
%30 -3,2
%35 -14
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4.5. LA-KA Sisteminin Analiz Sonuclari
4.5.1. LA-KA ikili 6tektik kiitle oraninin teorik tahmini

LA-KA ikili 6tektik kiitle oraninin teorik tahmini igin Esitlik (4.1) kullanilarak
molar fraksiyona kars1 sicaklik grafigi ¢izilmistir. Esitlik (4.1)’e gore, LA ve KA ikili
otektik sisteminin faz diyagrami, Sekil 4.11°de sunulmustur. Grafikte {izerinde kesisen
nokta, 6tektik molar fraksiyonu gostermektedir.

(4.1)

(4.2)

Burada, Ti, i bileseninin erime sicakligini; Hi, i bileseninin gizli 1s1sin1; Tm, otektik
karisimlarinin erime sicakligini; Xj, i bileseninin molar fraksiyonunu; R, gaz sabitini
(8.314 J/K-mol) ve Hm, 6tektik karisimlarinin erime entalpisini (J/mol) ifade etmektedir.

LA’nm teorik erime sicakligi ve erime entalpisi 23,7°C ve 217,69 J/g, KA ’nin
teorik erime sicakligi ve erime entalpisi ise 15,78°C ve 149 J/g’dir (Yuan ve Yanghua,
2020).

30

20 -

10 -

=10 -

Sicaklik (°C)

-20 -

-30 -

40 { |[—LA
— KA

-50

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Molar fraksiyon

Sekil 4.11. LA-KA ikili 6tektik sisteminin tahmini faz diyagrami
Sekil 4.11°de molar fraksiyon ile sicaklik arasindaki iliski gosterilmektedir. LA

ve KA’nin erime sicakliklarinin cakistigi otektik noktada, LA bileseninin molar
fraksiyonunun %30 (kiitlece %35,5) oldugu tespit edilmistir. LA-KA karigiminin bu
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otektik noktada erime entalpisi, Esitlik (4.2) kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucunda, teorik olarak 6tektik karisimin erime entalpisi 44,98 J/g olarak belirlenmistir.

4.5.2. LA-KA c¢ozeltilerinin DSC analizi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan LA-KA c¢ozeltilerinin termal davraniglar
DSC cihaz1 kullanilarak, 5°C/dk 1sitma hizinda, -30°C ile +70°C araliginda ve azot
atmosferinde incelenmistir. Ilk olarak 1sitma hizinda 1s1l islem uygulanmis, ardindan
sogutma hizina gecilmeden once 10 dakika bekleme stiresi saglanmistir. Elde edilen DSC
egrileri, Sekil 4.12°de sunulmus ve erime sicakliklari, Cizelge 4.7’de verilmistir.

6,0
—— %10 (w/iw) LA
5,0 - —— %20 (w/w) LA
—— %30 (w/w) LA
4,0 1 —— %40 (wiw) LA
—— %50 (w/w) LA
3,0
- —— %60 (w/w) LA
U’ e 0,
E 20 470 (wiw) LA
= —— %80 (w/w) LA
_g_ 1,0 A —— %90 (wiw) LA
& —— %100 (wiw) LA
e ——
< 0,0 -
&
41,0 -
-2,0 1
=3,0
4,0 r r r r r
-30 -10 10 30 50 70
Sicaklik (°C)

Sekil 4.12. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan LA-KA ¢ozeltilerinin DSC egrileri

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan LA-KA ¢6zeltilerinin erime sicakligi
degerleri

LA-KA Cozeltisindeki LA Erime Sicakhig (°C)
Konsantrasyonu (w/w)
%0 18,0
%10 15,2
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Cizelge 4.7.’nin devami1

%20 12,6
%30 10,3
%40 10,1
%50 11,3
%60 11,7
%70 15,6
%80 19,3
%90 22,3
%100 26,2

4.5.3. LA-KA sisteminin deneysel faz diyagram

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan LA-KA c¢ozeltilerinin endotermik pik
sicakliklarina karsilik gelen yiizde kiitle oranlari ile faz diyagrami ¢izilmistir ve otektik
nokta belirlenmistir. Faz diyagram1 Sekil 4.13’te gosterilmistir.

30

25 1

20

15 1

Sicaklik (°C)

10 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Kiitlece LA miktari (%)

Sekil 4.13. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan LA-KA c¢ozeltilerinin faz diyagrami
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Sekil 4.13’te verilen faz diyagrami incelendiginde, LA-KA o6tektik noktasinin
kiitlece %30 ve erime noktasiin 10,3°C oldugu tespit edilmistir. LA-KA ikili 6tektik
kiitle oraninin teorik tahmini %35,5 olarak hesaplanirken, deneysel ¢alismada ise %30
oldugu saptanmuistir.

Zuo ve ark. (2011) LA-KA o6tektik noktasini kiitlece %30 ve erime noktasini ise
6,52°C olarak saptamislardir. Yuan ve Yanghua (2020) ise LA-KA 6tektik noktasini
kiitlece %36,3, erime noktasini ise -0,21°C olarak belirlemislerdir.

4.5.4. LA-KA otektik cozelti sisteminin ve farkh oranlarda katki maddeleri iceren
kompozit LA-KA otektik ¢ozelti sistemlerinin DSC analizi

Otektik LA-KA cozeltisinin ve MWCNT ile HNT lerin farkli kiitle oranlarini
iceren kompozit FDM’lerin DSC egrileri, Sekil 4.14’te verilmistir.

— Otektik

— Otektik+NA

—— Otektik+1MWCNT

— Otektik+%1MWCNT+NA
Otektik+%3MWCNT

—— Otektik+%3MWCNT+NA

—— Otektik+%1HNT

| —— Otektik+%1HNT+NA

-5 4 — Otektik+%3HNT

Otektik+%3HNT+NA

Is1 akisi (mW/mg)

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. Otektik LA-KA ¢dzeltisinin ve farkli kiitle oranlarinda katki maddeleri igeren
kompozit FDM’lerin DSC egrileri

Otektik LA-KA ¢ozeltisinin ve MWCNT ve HNT’lerin farkli kiitle oranlarini
iceren kompozit FDM’lerin erime sicakliklari, erime sicaklifinin gizli 1silari, donma
sicakliklari, donma sicakliginin gizli 1silar1 ve asir1 soguma sicakliklari, Cizelge 4.8’de
sunulmustur. Asir1 soguma sicakligi, erime sicaklik degeri ile donma sicaklik degerinin
fark: alinarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.8. Otektik LA-KA ¢ozeltisinin ve farkli kiitle oranlarinda katki maddeleri
iceren kompozit FDM’lerin erime sicakligi, erime sicakliginin gizli 1s1s1, donma sicakligi,
donma sicakliginin gizli 1s1s1 ve agirt soguma sicakligi degerleri

Ornek Erime Erime Donma Donma Asiri
Sicakhigr | Sicakhigimin | Sicakhigr | Sicakhiginin | Soguma
(cO) Gizli Isis1 (°cO) Gizli Isis1 Sicakhigi
(J/9) Jig) O
Otektik 10,3 135,6 -2,8 132,4 13,1
Otektik+ NA 3,7 148,2 -4,9 127,7 8,6
Otektik+%1 7,4 142,3 1,7 112,3 5,7
MWCNT
Otektik+ 5,3 143,77 0,3 107,7 50
%1IMWCNT+
NA
Otektik+ %3 4,2 107,5 -0,4 120,2 4,6
MWCNT
Otektik+%3 5,4 133,7 2,2 130,4 -7,6
MWCNT+NA
Otektik+ %1 -4,0 142,8 -2,1 138,2 -1,9
HNT
Otektik+%]1 -7,8 185,2 -2,6 170,9 -5,2
HNT+ NA
Otektik+%3 -34 127,0 -2,5 1246 -0,9
HNT
Otektik+ -3,8 142,7 -4,1 138,2 0,3
%3HNT+ NA

Cizelge 4.8°deki veriler incelendiginde, LA-KA o&tektik ¢ozeltisinin erime
sicakliginin 10,3°C, erime sicakliginin gizli 1s1sinin 135,6 J/g, donma sicakliginin -2,8°C
ve donma sicakliginin gizli 1sistin 132,4 J/g oldugu goriilmektedir. Otektik ¢ozeltiye
cekirdeklestirici ajan olarak NA eklendiginde, erime sicakligi 3,7°C’ye, donma sicakligi
-4,9°C’ye ve donma sicakliginin gizli 1s1s1 127,7 J/g’ye diismektedir; erime sicakliginin
gizli 1s1s1 ise 148,2 J/g’ye arttif1 tespit edilmistir. Otektik ¢dzeltinin termal iletkenligini
artirmak amaciyla, kiitlece %1 MWCNT ilave edildiginde, erime sicakligt 7,4°C, erime
sicakliginin gizli 1s1s1 142,3 J/g, donma sicakligi 1,7°C ve donma sicakliginin gizli 1s1s1
112,3 J/g olan &tektik+%IMWCNT ¢ozeltisi elde edilmistir. Otektik+%1MWCNT
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cozeltiye NA eklendiginde ise, erime sicakligi 5,3°C’ye, donma sicakligi 0,3°C’ye ve
donma sicakligimin gizli 1s1s1 107,7 J/g’ye diiserken, erime sicakliginin gizli 1s1s1 143,7
J/g’ye artmistir. Otektik+%IMWCNT c¢ozeltisinin MWCNT miktart %1°den %3’e
cikarilmasiyla, erime sicakligi 4,2°C’ye, donma sicakligi -0,4°C’ye ve erime sicakliginin
gizli 1s1s1 107,5 J/g’ye diiserken, donma sicakliginin gizli 1s1s1 120,2 J/g’ye ylikselmistir.
Bu ¢ozeltiye NA eklendiginde ise, erime sicakligi -5,4°C, donma sicakligi 2,2°C, erime
sicakligimmin gizli 1si1s1 133,7 J/g ve donma sicakligmmin gizli 1sis1 130,4 J/g olarak
belirlenmistir. Otektik ¢ozeltiye %1 HNT ilave edildiginde, erime sicaklig1 -4,0°C’ye
diiserken, donma sicakligi -2,1°C’ye; erime sicakligiin gizli 1s1s1 142,8 J/g’ye ve donma
sicakligmin gizli 1s1s1 1382 J/g’ye yiikselmistir. Otektik+%1HNT ¢ozeltisine NA
eklendiginde, erime sicakligi -7,8°C’ye ve donma sicakligr -2,6°C’ye diiserken, erime
sicakliginin gizli 1s1s1 185,2 J/g’ye ve donma sicakliginin gizli 1sis1 ise 170,9 J/g’ye
yiikselmistir. Otektik+%1HNT ¢ozeltisinin  HNT miktar1 %3’e cikarilmasiyla,
Otektik+%3MWCNT ¢ozeltisinin erime sicakligt -3,4°C, erime sicakliginin gizli 1sis1
127,0 J/g, donma sicakligi -2,5°C ve donma sicakligmin gizli 1sis1 124,6 J/g olarak tespit
edilmistir. Bu ¢ozeltiye NA ilave edildiginde ise, erime sicakligi -3,8°C’ye, donma
sicakligi -4,1°C’ye diismiis; erime gizli 1s1s1 142,7 J/g’ye, donma gizli 1sis1 ise 138,2
J/g’ye yiikselmistir.

NA, cozeltide kristallesmeyi tesvik eder ve c¢ekirdeklenme noktalarinin
artmasiyla kristal olusumunu hizlandirir. Bu durum, erime ve donma sicakliklarinin
degismesine neden olur. Ayrica, NA’nin varlig1 termal iletkenligi artirarak gizli 1sinin
artmasina yol acar. Gizli 1sinin artmasi, ¢ozeltinin daha fazla enerji depolayabilecegi
anlamina gelir. MWCNT ler, yiiksek termal iletkenlik 6zellikleriyle bilinir. Cozeltiye
MWCNT eklenmesi, ¢dzeltinin termal iletkenligini artirarak 1s1 transferini iyilestirir ve
bu da erime ve donma sicakliklarinin degismesine neden olur. HNT ise, ¢6zeltinin kristal
yapisini etkileyebilir. Kristal yapisindaki bu degisiklik, faz gecis sicakliklarinin ve gizli
1s1nin degismesine yol agar. Her bir katki maddesi, ¢ozeltinin fiziksel ve kimyasal yapisini
etkileyerek faz gecis sicakliklar1 ve gizli 1s1 lizerinde farkli etkiler olusturur. Ayrica, katki
maddelerinin konsantrasyonlar1 da bu etkilerin biiyiikliigiinii belirleyebilir. NA, MWCNT
ve HNT nin birlikte kullanilmasi, her birinin tek basina yaptig: etkilerin birlesimine yol
acabilir. Bu sinerjik etki, termal dzelliklerde daha belirgin degisiklikler yapabilir (Rathod
ve Baerjee, 2013; Rathod, 2018).

Asirt soguma sicakligl, FDM uygulamalarinda 6nemli oldugu i¢in tespit edilmesi
gereken 6nemli bir parametredir. Donma siirecinin stabilitesini gosterir ve daha diisiik
asirt soguma sicakligl, malzemenin daha stabil bir donma sicaklifina sahip oldugunu
belirtir. LA-KA o6tektik ¢ozeltisinin ve farkli katki maddeleri igeren 6rneklerin asirt
soguma sicakliklari, Cizelge 4.8’de verilmistir. Katki maddesi igermeyen, kiitlece %30
LA iceren dtektik ¢dzeltisinin asirt soguma sicakligs yaklasik olarak 13,1°C’dir. Otektik
cozeltiye NA eklendiginde bu sicaklik 8,6°C’ye diismektedir. Ayrica, otektik ¢ozeltiye
kiitlece %1 ve %3 MWCNT ilave edildiginde ise asir1 soguma sicakliklari sirastyla 5,7°C
ve 4,6°C’ye azalmaktadir. Bu sonuglar, MWCNT lerin belirli bir dereceye kadar
cekirdeklestirici ajan olarak rol oynayabilecegini gostermektedir. MWCNT lerin biiyiik
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spesifik ylizey alanlari, FDM’ler i¢in daha fazla g¢ekirdeklenme noktasi saglayabilir,
tiniform olmayan cekirdeklenme siirecini tesvik edebilir ve asirt soguma sicakligini
azaltma etkisini elde etmek icin g¢ekirdeklenmenin potansiyel engellerini azaltabilir.
Otektik+%IMWCNT c¢ozeltisine NA ilave edildiginde, asir1 soguma sicakligi 5,0°C’ye
diiserken, otektik+%3MWCNT c¢ozeltisine NA eklendiginde ise asir1 soguma sicakligi
-7,6°C olarak Ol¢lilmiistiir. Ayrica, otektik c¢ozeltiye kiitlece %1 ve %3 HNT ilave
edildiginde asir1 soguma sicakliklar1 sirasiyla -1,9°C ve -0,9°C’ye diismektedir.
Otektik+%]1 HNT ve &tektik+%3 HNT ¢ozeltilerine NA eklendiginde ise asiri soguma
sicakliklart sirastyla -5,2°C ve 0,3°C olarak tespit edilmistir.

Cekirdeklestirici madde ile birlikte kiitlece %1 ve %3 oranlarinda MWCNT veya
HNT kullanildiginda, asir1 soguma sicakligr 6tektik ¢ozeltinin asir1 soguma sicakligina
gore daha diisiik olmaktadir. Ayrica, MWCNT ve HNT katki maddelerinin miktarlari
kiitlece %1°den %3’e cikarildiginda, asir1 soguma sicakliklarinin azaldigi tespit
edilmistir. Bu durum, eklenen maddelerin FDM’nin c¢ekirdeklesme siire¢lerini
hizlandirdigt ve daha diisiik bir sicaklik farkiyla katilagmasina yol agtigim
gostermektedir. Sonug olarak, katki maddelerinin miktarindaki artis, FDM’nin asir1
soguma egilimini azaltarak daha stabil ve kontrollii bir faz ge¢isi saglamaktadir.

Kim ve Lee (2019), calismalarinda cekirdeklestirici ajanlarin 6tektik FDM’lerin
erime ve donma Ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Ozellikle farkli
cekirdeklestirici ajanlarin FDM’lerin asir1 soguma sicakliklarini nasil degistirdigi ve bu
degisikliklerin malzeme performansini nasil etkiledigi arastirmiglardir. Cekirdeklestirici
ajanlar olarak CaClz, Ca(OH). vb. kullanilmistir. Sonuglara bakildiginda kullanilan
cekirdeklestirici ajanlarin FDM’lerin asir1 so§uma sicakliklarini 6nemli 6lglide azalttigi
bulunmustur.

Ramaraj ve Kottala (2023), orta sicakliktaki termal enerji depolama sistemleri i¢in
yeni bir kompozit faz degisim malzemesi gelistirmistir. Bu malzeme, LiNO3 ve NaCl’den
olusan ikili 6tektik FDM kullanilarak hazirlanmis ve destekleyici olarak aktif biyokomiir
ve termal iletkenligi artirmak icin MWOCNT eklenmistir. Aktif biyokdmiir ve
MWCNT’nin kullanilmasi sonucunda, FDM’nin gizli 1s1 degerinde bir diislis oldugu
belirlenmis, termal iletkenligin ise belirgin sekilde iyilestigi tespit edilmistir.

Tang vd. (2016), miristik-stearik asit ikili 6tektik sistemini teorik hesaplamalara
dayanarak hazirlamislardir. Otektik sisteminin termal iletkenligini artirmak amaciyla,
CNT kullanilmis ve CNT nin, miristik-stearik asit otektik sisteminin termal iletkenligi
tizerindeki etkileri deneysel olarak incelenmistir. DSC sonuglari incelendiginde
FDM’lerin asir1 soguma sicakliklarinin CNT igeriginin artmasiyla belirgin sekilde
azaldig1 saptanmustir.
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5. SONUCLAR

Soguk depolama ve tasima sicakliklarina sahip tirtinler i¢in elverisli 6zelliklere
sahip kompozit faz degisim malzemeleri basarili bir sekilde hazirlanmistir.

Kiitlece %20 AA kullanilarak sentezlenen SPA polimerinin sisme oraninin
kiitlece %30 AA ve kiitlece %40 AA kullanilarak sentezlenen SPA’lardan daha biiyiik
oldugu saptanmis ve % sigsme degerleri sirasiyla 3954, 3680 ve 3541 olarak belirlenmistir.
Ayrica, kiitlece %40 AA ile sentezlenen SPA polimerinin termal kararlilig1 kiitlece %20
ve kiitlece %30 AA ile hazirlanan SPA’lardan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Kiitlece %20, %30 ve %40 AA ile hazirlanan SPA’larin bozunma sicakliklari sirasiyla
414,6, 418,3 ve 427,4°C olarak saptanmustir.

NaCl-H.O otektik ¢ozelti sistemi igin en diisiik erime sicakligi -17,3°C ile
Otektik+%1SPA+%3HNT+NA kompozit FDM’de saptanmistir. En yiiksek gizli 1s1
degerleri otektik+%1SPA, Otektik+%I1SPA+NA, 0Otektik+%1SPA+%IMWCNT ve
otektik+%1SPA+%1MWCNT+NA kompozit FDM’lerde sirasiyla 199,3 J/g, 200,1 J/g,
199,1 J/g ve 195,9 J/g olarak tespit edilmistir. En yiiksek gizli 1s1 degerine (200,1 J/g)
sahip Otektik+%I1SPA+NA kompozit FDM’nin erime sicakligi -16,6°C olarak
belirlenmistir.

MgCl2.6H20-H20 otektik ¢ozelti sistemi igin 94,9 J/g ile en yiiksek gizli 1s1
degerine sahip kompozit FDM, 6tektik+%1SPA+%3HNT+NA olarak tespit edilmis olup,
bu kompozit FDM’nin erime sicakligr -9,8°C olarak bulunmustur. En diisiik erime
sicakligr -13,3°C olarak otektik+%1SPA+%1HNT+NA kompozit FDM sistemi igin
belirlenmis olup, bu kompozit FDM nin gizli 1s1 degeri ise 46,7 J/g olarak saptanmuistir.

LA-KA otektik cozelti sistemi i¢in -7,8°C ile en diisiik erime sicakligina sahip
FDM, otektik+%1HNT+NA kompozit FDM olarak belirlenirken, en diisik donma
sicakligr ise -4,9°C ile 6tektik+NA kompozit FDM i¢in saptanmistir. Erime sicakligi ve
donma sicakligindaki en yiiksek gizli 1s1 degerleri sirasiyla 185,2 J/g ve 170,9 J/g olarak
otektik+%1HNT+NA kompozit FDM i¢in belirlenmis ve bu FDM’nin asir1 soguma
sicakligt  -5,2°C olarak tespit edilmistir. En disik asir1 soguma sicakligi
otektik+%3HNT+NA kompozit FDM igin 0,3°C olarak saptanmustir.

Sonu¢ olarak, bu tez kapsaminda gelistirilen kompozit FDM’lerin, soguk
depolama ve tagima uygulamalarinda, tirlinlerin giivenli ve etkili bir sekilde saklanmasini
ve taginmasini saglayabilme ve lojistik siireclerin verimliligini artirarak, iiriin kayiplarini
ve kalite sorunlarini azaltabilme potansiyeline sahip olduklar1 gosterilmistir.
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