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OZET
DOKTORA TEZi

YAG ALKOLLERI BAZLI FAZ DEGIiSIM MALZEMELERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ISIL ENERJi DEPOLAMA OZELLIiKLERININ
BELIRLENMESI

OMER FARUK ENSARI
TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI
TEZ DANISMANI: PROF DR. YAKUP BUDAK

Bu ¢alismada, 1s1l enerji depolama ve saliverme 6zelligi sayesinde farkli sicakliklarda
enerjiyi muhafaza edebilme ve sicaklik dalgalanmasini azaltarak ortam sicakligini
koruyabilme yetenegine sahip bir seri yeni tip faz degisim maddeleri (FDM)
tiretilmigtir. Bu amagla, 1-dodekanol (DD), 1-tetradekanol (TD), 1-hekzadekanol (HD)
ve 1-oktadekanol (OD) gibi yag alkolleri metilen difenil diizosiyanat (MDI), toluene
diizosiyanat (TDI), hekzametilen diizosiyanat (HMDI), izoforon diizosiyanat (IPDI) ve
metilenbis siklohekzildiizosiyanat (MCI) ile etkilestirilerek enerji depolama 6zelligine
sahip olan karbamatlar hazirlanmistir. '"H NMR, 3C NMR ve FTIR spektroskopik
analizleri beklenen kimyasal yapilara basariyla ulasildigimi dogrulamislardir. DSC
analizleri bazi1 FDM’lerin hem kati-sivi hem de kati-kat1 faz gegis 6zelligine sahip
oldugunu gostermistir. Bu FDM’ler igeresinde, MCI ile hazirlanan tim FDM’lerde kati-
stvi ve kati-kat1 faz gecisleri birlikte goriilmiistiir. DSC verileri iiretilen FDM’lerin 50-
130 °C araliginda erime faz degisim sicakliklarina, 25-166 J/g entalpi araliginda 1s1
depolama kapasitesine ve 10-122 °C araliginda katilagma faz degisim sicakliklarina 15-
137 J/g faz 1s1 saliverme kapasitesine sahip olduklar1 belirlenmistir. FDM’lerin 1s1l
dongii dncesi ve sonrasi kimyasal kararliliklarin ve 1s1l enerji depolama giivenirlikleri
FT-IR ve DSC analizleri ile belirlenmistir. POM inceleme sonuclar1 FDM Kkristallerinin
saf yag alkolii kristallerine kiyasla oldukga kii¢iildiiglinii ortaya koymustur. Ayrica, TG
analiz o6l¢timleri, Uretilen FDM’lerin tek basamakta bozundugunu ve limit sicakligin
200 °C tizerinde oldugunu gostermistir. Calismanin son kisminda, FDM’lerin 1s1l
iletkenliklerinin arttirilmas1 amaciyla agirlikga %5 oraninda genisletilmis grafit ile
katkilandirilmiglardir. Katkilama sonucu FDM’lerin 1s1l iletkenliklerinde maksimum
%25 oraninda bir artig gézlenmistir. Tiim bulgular 15181nda, iiretilen FDM’lerin yaklasik
50-130 °C sicaklik araliginda giines enerjisinin 1s1l formda muhafaza edilmesinde, evsel
su 1sitma sistemlerinde, 1s1 pompalarinda, atik 1sinin depolanmasinda kullanilabilme
potansiyeline sahip olabilecekleri sonucuna varilmstir.

2020, 159 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: Yag alkolleri, Diizosiyanatlar, Isil enerji depolama, Faz
degisim malzemeleri



ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FATTY ALCOHOLS BASED
PHASE CHANGE MATERIALS AND DETERMINATION OF THEIR
THERMAL ENERGY STORAGE PROPERTIES

OMER FARUK ENSARI

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
SUPERVISOR: PROF. DR. YAKUP BUDAK

In this study, a series of new types of phase change materials (PCMs) have been
produced, which have the ability to conserve energy at different temperatures and
maintain the ambient temperature by reducing the temperature fluctuation thanks to its
thermal energy storage and release feature. For this purpose, carbamates that have
energy storage feature with paraffinic chains were prepared by reacting fatty alcohols
such as 1-dodecanol (DD), 1-tetradecanol (TD), 1-hexadecanol (HD) and 1-octadecanol
(OD) with methylene diphenyl diisocyanate (MDI), toluenediisocyanate (TDI),
hexamethylene diisocyanate (HMDI), isophoron diisocyanate (IPDI) and methylenebis
cyclohexylisocyanate (MCI). '"H NMR, 3C NMR and FTIR spectroscopic analysis
confirmed that the expected chemical structures were successfully achieved. The DSC
analysis has shown that some of the produced PCMs have both solid-liquid and solid-
solid phase transition properties. The DSC data demonstrated that the produced PCMs
have melting temperatures in the range of 50-130 °C, melting heat storage capacity in
the range of 25-166 J/g and solidification temperatures in the range of 10-122 °C, and
heat releasing capacity in the range of 15-137 J/g. The chemical stability and thermal
energy storage reliability of PCMs before and after the thermal cycle were determined
by FT-IR and DSC analysis. The POM study results revealed that PCMs crystals are
considerably smaller compared to pure fatty alcohol crystals. In addition, TG analysis
measurements showed that the produced PCMs are degraded at one-step and the limit
temperature is over 200 °C. In the last part of the study, the PCMs were doped by 5wt%
expanded graphite to increase their thermal conductivity values. As a result of the
doping, a maximum increase of 25% was observed in the thermal conductivity of
FDMs. In the light of all findings, it was concluded that the produced PCMs could be
have potential as ability of storing/and releasing solar energy and waste heat in
temperature range of approximately 50-130 °‘C as well as utilization potential in
domestic water heating systems and heat pumps.

2020, 159 PAGES

KEYWORDS: Fatty alchohols, Diisocyanates, Thermal energy storage, Phase change
materials
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1. GIRIS

Enerji, insanoglu i¢in hava, su ve besin kaynaklarindan sonra en 6nemli degerlerin
basinda gelmektedir. Niifus artisi, sanayilesme ve teknolojik gelismelerle beraber gelen
yeniliklerin siirekliligi enerji ihtiyacinin da hizla artmasma neden olmaktadir. Enerji
thtiyacinin  karsilanmasi i¢in kullanilan temel kaynaklarin basinda fosil yakitlar
gelmektedir. Bildigi gibi fosil yakitlarin yenilebilir olmamasi yaninda kullanilmasi da
cevreye de zararlidir. Dolayisiyla enerji tikketiminde en 6nemli konu, enerjinin verimli,
yenilenebilir olmasi ve ¢evreye zararsiz olmasidir. Enerjinin verimli kullanilmasinin en

etkili yolu enerjinin depolanmasidir.

Enerji depolama yontemi enerjinin depolanmasi ve ihtiyag aninda tekrar
kullanilabilmesinde anahtar rol iistlenmektedir. Enerji elektrik, mekanik, kimyasal ve
151l enerji depolama gibi farkli yontemlerle depolanabilir. Isil enerji depolama (IED)
yontemi bir depolama ortamini1 1sitmak veya sogutmak suretiyle 1s1 enerjisinin
depolandig1 bir tekniktir. Bu teknikle depolanan enerji daha sonra 1sitma ve sogutma
uygulamalar1 ve enerji tiretimi i¢in kullanilabilir (Sarbu ve Sebarchievici, 2016). Isil
enerji depolama duyulur 1s1, gizli 1s1 ve termokimyasal 1s1 depolama olmak {iizere ii¢

seklinde gerceklestirilebilir.

Depolanan enerjinin kisa ya da uzun vadede kullanimai 1s1l enerji depolama yontemini de
belirler. Ihtiya¢ duyulan enerjinin kullaniminin kisa vadeli uygulamalar igin gizli 1s1
enerji depolama (GIED) yontemi kullanilirken uzun siireli uygulamalarda ise duyulur 1s1
enerji depolama (DIED) yontemi kullanilir (Abhat, 1983). Gizli 1s1 enerji depolama
sistemlerinde 1s1l enerji depolama Ozelligine sahip faz degisim malzemeleri (FDM)
kullanilmaktadir. Faz degisim malzemeleri 1sitildiklarinda aldiklar1 1s1 enerjisini faz
degisimi icin kullanarak enerjiyi depolarlar. Sogumaya birakildiklarinda ise eski hale
doniis esnasinda depolanan 1s1 enerjisi ortama salmir. Bdylece ortam sicakligindaki
degisim azaltilarak 1s1l konfor saglanmis olur (Zalba ve ark., 2003). Gizli 1s1 enerji
depolama uygulamalarinda faz degisim malzemeleri olarak sabit sicaklikta 1s1 enerjisini
depolayan ve depolanan enerjiyi ortama geri salabilen organik ve inorganik maddeler

kullanilir (Lane, 1983, Sharma ve ark., 2009). Gizli 1s1 enerji depolama sistemlerinde



FDM’ler sayesinde 1sitma ve sogutma uygulamalarinda enerji tasarrufu

yapilabilmektedir (Or6 ve ark., 2012).

FDM'ler 1s1 pompalari, giines enerjisi miithendisliginde, uzay aracinin 1s1l kontroliinde,
organ nakil sistemlerinde, sicak-soguk tedavilerde, gilines enerjisi santrallerinde,
bataryalarin ve elektronik aygitlarin/cihazlarin sogutulmasinda, tekstil uygulamalarinda,
gidalarin 1s1l muhafazasinda, binalarin/ve seralarin 1s1l regiilasyonunda vb. bir¢ok IED

uygulamasinda kullanilmaktadir (Du ve ark., 2018).

Bir¢ok kullanim alanina sahip FDM’lerin daha gelismis Ozelliklerle iiretilerek 1s1l
performanslarinin test edilmesiyle uygulama alanlarinda kullanilmast FDM’ler iizerine

yapilan ¢alismalar1 degerli kilmaktadir.

Bu ¢alismada, farkli sicakliklarda enerjiyi muhafaza edebilme, sicaklik dalgalanmasini
azaltarak ortam sicakligini koruyabilme o6zelligine sahip bir seri yeni tip enerji
depolayict FDM’ler iiretilmistir. Calismada FDM olarak faz gecis sicakliklar1 sirasiyla
24, 38, 49 ve 58 °C olan 1-dodekanol, 1-tetradekanol, 1-hekzadekanol ve 1-oktadekanol
kullanilmigtir (Carareto ve ark., 2014). Yag alkolleri normal kosullar altinda
oksitlenmeye kars1 direnglidirler ve dogrudan FDM olarak kullanilabilirler. Ancak hava
veya oksijenle katalitik oksitlenme ile ya da giiclii oksitleyicilerle aldehitlere veya
karboksilik asitlere doniistiiriilebilirler. Bu ylizden fonksiyonel hidroksil gruplarinin
kapatilip reaksiyona girme ihtimalinin ortadan kaldirilmas1 yag alkollerinin kullanimini
kolaylagtiracak bir adimdir. Yag alkollerinin uglarinin kapatilmasi icin diisosiyanatlar,
hem tepkime siiresi kisalig1 hem de tepkimenin ger¢ceklesme ihtimalinin yiliksek olmasi
nedeniyle iyi bir tercihtir. Calismada FDM olarak; yag alkollerinin izosiyanatlarla
etkilestirilmesiyle elde edilen karbamatlar sentezlenmistir. Bunun i¢in 1-dodekanol
(DD), I-tetradekanol (TD), 1-hekzadekanol (HD) ve I1-oktadekanol (OD) gibi yag
alkolleri metilen difenil diizosiyanat (MDI), toluene diizosiyanat (TDI), hekzametilen
diizosiyanat (HMDI), izoforon diizosiyanat (IPDI) ve metilenbis siklohekzildiizosiyanat
(MCI) ile etkilestirilerek enerji depolama 0Ozelligi olan parafinik uglara sahip
karbamatlar hazirlannigtir. Uretilen yeni FDM’ler, yaklasik 50-130 °C sicaklik

araliginda giines enerjisinin 1s1l formda muhafaza edilmesi, evsel su 1sitma sistemleri, 1s1



pompalari, atik 1sinin depolanmasi gibi bircok IED uygulamalarinda énemli kullanim

potansiyeline sahiptirler.

Diger taraftan, GIED sistemlerinde 1s1l enerjin hizli bir sekilde yiiklenebilmesi ve geri
aliabilmesi i¢in kullanilan FDM’nin kabul edilebilir diizeyde bir 1s1l iletkenlige sahip
olmasi istenir. Bu baglamda 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi anaciyla iiretilen
yeni tip FDM’lere agirlikca %35 oraninda genisletilmis grafit eklenmistir. ilave edilen
grafitin FDM’lerin GIED o6zellikleri tizerindeki etkisi DSC analizi ile belirlenmistir. Her
bir FDM’nin kristal yapilar1 ise polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir.
Ayrica FDM’lere % 5 grafit eklenmesiyle 1s1l iletkenlik ve DSC analizleri tekrar
edilerek elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Sentezlenen malzemelerin yapisal
karakterizasyonu Fourier Transform-Infrared (FT-IR) ve Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektroskopisi analiz teknikleriyle gergeklestirilerek 1s1l enerji depolama
ozellikleri ve 1s1l bozunma sicakliklar1 ve bozunma basamaklari sirasiyla; Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik (TG) analiz metotlariyla
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen FDM’lerin uzun vadeli 1s1 depolama giivenirlikleri ve kimyasal

kararliliklar1 sirasiyla 1s1l dongii cihazi, FT-IR ve DSC analizleriyle tespit edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER VE KAYNAK OZETLERi

2.1. Enerji Depolama Yontemleri

Gilintimiiz diinyasinda, ¢evre sorunlar1 ve enerji krizi acilen ele alinmas1 gereken iki ana
kiiresel konudur. Enerji tiikketimi ile yakit fiyatlarindaki artiglar, sera gazi emisyonlari
yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha etkin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir. Diinya
capinda, birincil enerji tiiketimi, 2018'de 2017'deki tiiketim seviyelerine kiyasla% 1,5
oraninda artmistir (IEA, 2018). Kiiresel enerji tiikketimi ve emisyonlart ile ilgili bir¢ok
calisma yapilmigtir ve bu konular uzunca ele alinmistir (Mazandarani ve ark, 2011;

Mohammadnejad ve ark, 2011; Ong ve ark, 2011).

Kiiresel kriz haline gelen sera gazi emisyonu sorununun en énemli ¢oziimlerinden biri,
yenilenebilir enerji kullanimidir. Ancak giines ve riizgar gibi bazi yenilenebilir
enerjilerle ilgili sorun, yalnizca belirli bir siire i¢cin mevcut olmalaridir. Yenilenebilir
enerji arzinin kontrolii zordur, ¢ilinkii yagmur, riizgar ve giines enerjisi gibi hava durumu
ile ilgili dogal olaylara dayanir. Fosil yakitlara olan talebi azalttigi bununla beraber
enerji sistemlerinin bakim maliyetini diisiirdiigii ve dolayistyla enerji israfin1 azalttig
icin yenilenebilir enerjinin depolanabilme segenegiyle birlikte kullanimi enerji verimini
daha da arttirir. Enerji liretimini tiiketim ile dengelemek i¢in, fazla enerjiyi kisa/uzun
vadede depolamak gerekir. Ancak, su anda, fazla elektrik enerjisi depolamak olduk¢a
pahalidir. Is1 enerjisinin depolanma maliyeti ise elektrik enerjisinin depolanmasina gore
oldukea diisiiktiir. Is1 enerjisinin fazlasi enerji sebekesine transfer edilemez, ancak fazla
elektrik enerjisi bir gebeke baglantisi yoluyla bagka bolgelere transfer edilebilir. Elektrik
bataryalar1 ya da FDM gibi sistemler enerjiyi depolamak i¢in kullanilabilir. Bununla
birlikte, bataryalarin enerji depolama kapasitesi ¢ok smirli oldugundan, arastirmacilar
ve kullanicilar alternatif olarak FDM'leri tercih etmektedir. Enerji depolama, bagka bir
enerji kaynagmin alternatifi oldugunda ve enerji tiiketimi ve maliyetini digiirdiiglinde
ekonomik olarak cazip olmaktadir. Enerji depolama yontemleri Sekil 2.1'de

sunulmaktadir (Mofijur ve ark., 2019).
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Sekil 2. 1. Enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasi (Mofijur ve ark., 2019)

2.2. IED Yontemleri

Isil enerji depolama; duyulur 1s1, gizli 1s1 ve termokimyasal yolla depolanir. Bu
yontemlerde enerji depolama maddenin i¢ enerjisinde degisim meydana gelmesiyle
gerceklesir. Duyulur 1s1, bir maddenin sicakliginin arttirilmasiyla depolanir. Gizli 1s1 ise
bir maddenin katidan-katiya (kristal-amorf), katidan-siviya (erime) veya sividan-gaza
(buharlasma) gegisi gibi faz degisimleriyle 1sil enerjinin sogurulmast ya da salinmasi
prensibine dayanarak depolanir. Reaksiyon 1sis1 enerji depolama ise tersinir bir
kimyasal tepkimede kopan ve yeniden olusan kimyasal baglarda enerjinin sogurulmasi

ve salinmasiyla depolanir. IED yontemleri Sekil 2.2°de verilmistir.

Ist enerjisi depolamada duyulur ve gizli 1s1 enerji depolama yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gizli 1s1 enerji depolama sistemlerinde faz degisim maddesinin

erimesiyle enerji depolanir, maddenin sogumasi esnasinda ise enerji ortama geri salinir.



Sekil 2. 2. IED yontemleri (Zeinelabdein ve ark., 2018)

IED yo6ntemleri arasinda en ekonomik ve verimli yontem ise gizli 1s1 yoluyla enerjinin
depolanmasidir. -40 °C ila 400 °C arasinda IED ig¢in kullanilan duyulur 1s1, faz degisim
malzemeleri kullanilarak 1s1l enerji depolanan gizli 1s1 ve kimyasal reaksiyon sonucu 1s1l

enerji depolanan termo-kimyasal yontemler Sekil 2.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 2. 3. Isil enerji depolama yontemleri (a) duyulur 1s1, (b) gizli 1s1, (c)
termokimyasal reaksiyonlar (De Garcia ve Cabeza, 2015)

q€=j;erdT+HE f;:’ﬂ'sdT (1)

Faz degisimli bir enerji depolama sisteminde bir gram madde i¢in kat1 halden kaynama

noktasina kadar olan siirecte, kimyasal bir degisme olmadan, depolanan 1s1 enerjisinin



toplami Esitlik 1°de verilen denklem ile hesaplanabilir. Bu esitlikte T, ve Te faz degisim
malzemesinin sirasiyla ilk ve erime sicakligini1 (°C), Ts ise son sicakligini; He (kJ/kg)
erime gizli 1s1s1n1, Ck ve Cs (kJ/kg°C) ise sirasiyla kat1 ve sivinin sabit basing altindaki

Ozgiil 1s1larin1 gostermektedir.

2.2.1. Duyulur Is1 Depolama

Bir maddenin ozgiil 1sisindan yararlanilarak sicakligmin arttirilmasiyla 1sil enerji
depolanmasina duyulur 1s1 depolama denir (Sharma ve Sagara, 2005). Cogu duyulur 1s1
depolama ortami i¢in Ozgiil 1s1 kapasitesi 0,5 kj/kg ila 4,2 kJ/kg arasinda degisir
(Sharma ve ark., 2009; Tian ve Zhao, 2013). Herhangi bir T; sicakligindaki ve kiitlesi m
olan bir madde T; sicakligina kadar 1sitildiginda, maddenin 6zgiil 1s1 6zelliginden dolay1

duyulur 1s1 yoluyla depolanan 1s1l enerji miktar1 asagidaki Esitlik 2 ile hesaplanabilir.
Qd = jj_jmcpdi" = mpCp(Ts— T3 )

Burada Qd duyulur 1s1 yoluyla depolanan enerji olmak {izere m (kg) maddenin kiitlesini,
Cp (kJ/kg) ise sabit basingtaki 6zgiil 1s1y1 gostermektedir. Duyulur 1s1 depolanmasinda
kullanilan maddenin birim hacimdeki 6zgiil 1sismnin biiyiik olmasi depolama amaciyla
kullanilmas1 i¢in yeterli degildir. Duyulur 1s1 depolamada kullanilacak malzemenin
yanma ve alevlenme 6zelliginin olmamasi, uzun siire kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
muhafaza etmesi yani termal olarak kararli olmasi, toksik ve korozyon etkisinin
bulunmamas1 beklenir. Ayn1 zamanda bu maddelerin ucuz ve kolay ulasilabilir olmasi

da gerekir.

Cizelge 2.1°de yaygin olarak kullanilan duyulur 1s1 depolama malzemeleri ve 6zellikleri
goriilmektedir (Ayappan ve ark 2016). Duyulur 1s1 depolamada enerji depolama
ortamlar1 olarak su, demir, beton, toprak, kum, tugla, yag, hava ve su-etilen glikol
karistmi gibi maddeler kullanilarak 1s1 depolanir. Su, mevcut en iyi duyulur 1si
depolama sivist gibi goriinmektedir, ¢linkii ucuzdur ve yiiksek bir 6zgiil 1s1ya sahiptir.
Bununla birlikte, 100 °C'nin {istiinde yaglar, erimis tuzlar ve sivi metaller kullanilir.

Hava 1s1itma uygulamalar1 i¢in kaya yatagi tipi depolama malzemeleri kullanilmaktadir.



Cizelge 2. 1. Duyulur 1s1 depolamasi i¢in secilen bazi malzemeler ve 6zellikleri

Duyulur 1s1 Sicaklik Arahg: Yogunluk Ozgiil Is1
depolama maddesi (°O) (kg/m3) J/(kg K))
Su 0-100 996 4190
Beton 200-400 1600 840
Tugla 200-400 1920 790
Alliminyum 200-400 2702 903
Demir 200-400 7870 447

Duyulur 1s1 depolama sistemlerinin en onemli avantajlarindan biri, 1s1 depolama ve
salma iglemlerinin tersinir olarak ¢aligmasidir. Dolayisiyla bu maddelerin duyulur 1s1

depolama ve salma 6zellikleri sistemin ekonomik émrii devam ettik¢e korunur.

Duyulur 1s1 depolamanin sahip oldugu bazi dezavantajlar ise su sekilde siralanabilir:

- Is1 kayiplari: Isinin depolanmasi sirasinda depolama sicakliginin sabit kalmamasindan
dolay1 sistem igerisinde 1s1 kayiplar1 gerceklesir. Ayrica 1sinin ortama salinmasi

esnasinda depolama sicakligi stirekli diistiigii i¢in 1s1 akis dagilimi diizensizdir.

- Is1 depolama sisteminin sicakligi ¢cevre sicakligindan ¢ok daha yiiksek oldugu igin 1s1

kaybinin en aza indirilmesi i¢in iyi bir yalitim gereklidir (Sarbu ve Sebarchievici 2018).

2.2.2. Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama malzemeleri, fiziksel durumlarindaki bir degisiklik ile enerjiyi
depolama ve salma 06zellikleri nedeniyle faz degisim malzemesi olarak bilinirler. Gizli
1s1 depolama durumunda birim hacme diisen enerji depolama yogunlugu artar (Sekil
2.3.b). Is1, neredeyse sabit bir sicaklikta, faz degisim siirecinde dogrudan maddenin gizli
1s1s1 olarak depolanir. FDM’li bir gizli 1s1 depolama sisteminin kullanilmasi, 1s1l enerjiyi
depolamanin etkili bir yoludur ve yiiksek enerjili depolama yogunlugunun yaninda

depolama isleminin izotermal yapis1 gibi avantajlara sahiptir (Sharma ve Sagara, 2005).

Gizli 1s1 depolamanin duyulur 1s1 depolamaya gore en temel avantaji neredeyse benzer
bir sicaklik araliginda 1s1 saklama kapasiteleridir. Baslangicta, bu malzemeler sicakliin
sistem entalpisi ile dogrusal olarak yiikseldigi i¢in duyulur 1s1 depolama malzemeleri
gibi davranir. Ancak daha sonra 1s1, maddenin fiziksel durumdaki bir degisiklik ile ¢ok

kiictik bir sicaklik araliginda emilir veya serbest birakilir.



Gizli 1s1 depolama, bir depolama malzemesinin katidan-katiya, katidan siviya veya
sividan gaza veya tam tersi bir faz degisikligine maruz kaldiginda, 1sinin emilimine
veya serbest birakilmasina dayanir. Gizli 1s1 depolama sisteminin bir FDM ortami (Tian

ve Zhao, 2013) ile depolama kapasitesi (Qd) asagida verilen Esitlik 3 ile hesaplanabilir.

Qd = [, mCpidT + mHe+ [ mCp AT = m[Cpk(Te — Ti) + He+ Cps(Ts — Te)

€)

Bu esitlikte Ci, ve Cs (kJ/kgK) sirasiyla faz degisim malzemesinin kat1 ve sivi haldeki
sabit basingtaki 6zgiil 1silart; 77 (K) ilk sicaklik, 7. (K) erime sicakligi ve 7 (K) son
sicaklik ve Hg (kJ/kg) erime gizli 1s1s1dir.

Gizli 1s1 enerji depolama; birim hacimdeki yiiksek 1s1 depolama kapasitesi ve kii¢iik
sicaklik araliginda 1s1 depolama ve salma Ozellikleriyle 1s1l enerji depolama yontemleri
arasinda uygulanabilir en cazip olan metottur (Agyenim ve ark., 2010; Lin ve ark.,

2018; Omara ve Abuelnour, 2019).

2.2.3. Reaksiyon Isis1

Termokimyasal depolama, tersinir bir endotermik/ekzotermik reaksiyon islemi ile 1s1
depolayan ve salan termokimyasal malzemeler kullanilarak yapilir (Sekil 2.3.c). Bu
siirecte A maddesine 1s1 uygulanir ve bu islem B ve C firiinlerinin olugsmasina yol agar.
Elde edilen reaksiyon firiinleri, tersinir islem gerekli olana kadar kolayca ayrilabilir ve
saklanabilir. Daha sonra, B ve C uygun basing ve sicaklik kosullarinda karistirilir ve
enerji serbest birakilir (Gok., 2005). B ve C {iriinleri ayr1 ayr1 depolanabilir ve depolama
birimlerindeki 1s1 kayiplar1 genellikle reaksiyon 1sisininkine kiyasla daha kii¢iik olan
duyulur 1s1 etkileri ile smirhdir. Enerji depolanmasi i¢in metal oksitlerin termal
ayrigmasi diistiniilmistiir (Kerskes ve ark., 2012). Bu reaksiyonlar, ¢ikan oksijenin
baska amaglar i¢cin kullanilabilecegi, atilabilecegi veya atmosferdeki oksijenin ters
reaksiyonlarda kullanilabilme avantajlarina sahip olabilir. Asagida potasyum siiperoksit
(KO2) metal oksitinin ayrigmasi verilmistir.

4KO;, +—» 2K70 + 30,

Bu reaksiyon, 2,1 MJ/kg'lik ayrigsma 1s1s1 ile 300-800 °C sicaklik araliginda gerceklesir.



Adsorpsiyon yani bir maddenin baska bir kat1 veya sivinin yiizeyine yapigmasi gibi
termokimyasal reaksiyonlar, nemi kontrol etmenin yani sira 1s1y1 ve sogugu depolamak
icin kullanilabilir. Sogurma islemlerinin yiiksek depolama kapasitesi de 1s1l enerjinin
taginmasina izin verir. Sogurma depolama 350 ° C'ye kadar sicakliklarda calisabilirken,
kimyasal reaksiyonlarin sicakliklar1 ¢ok daha ytiksek olabilir. Cizelge 2.2 de 1s1l enerji
depolama amaciyla kullanilan bazi reaksiyonlarin listesi verilmistir (Agrafiotis ve ark.,

2013; Kousksou ve ark., 2013).

Cizelge 2. 2. Isil enerji depolamada kullanilan bazi1 reaksiyonlar (Agrafiotis ve ark.,
2013; Kousksou ve ark., 2013)

Tepkime Sicaklik | Enerji
°O) Yogunlugu
(kJ/kg)

Metan buhari reformlanmas: | CHs4 + H,O = CO + 3H; 480-1195 6053
Amonyak Ayristirma 2NH3 =N, + 3H> 400-500 3940
Metal hidridlerin termal MgH> = Mg + H» 200-500 3079 (1s1)
dehidrojenasyonu 9000 (H»)
Metal hidroksitlerin Ca(OH), = CaO + H.O

dehidrasyonu 402-572 1415
Katalitik ayrigsma SO3 =S0;, + 20, 520-960 1235

2.3. Gizli Is1 Enerji Depolama Sistemleri

Belirli bir sicaklik araliginda faz degisimine maruz kalan FDM'nin faz degisim 1sisinin
enerji depolama amaciyla kullanilmasi, gizli 1s1 depolama ydntemlerinin temel
prensibidir. Bu prensibi kullanan teknik gizli 1s1 teknigi olarak tanimlanir (Tian ve
Zhao, 2013). IED sistemlerinin en Onemli avantajlar1 (Paksoy., 2007; Mehling ve
Cabeza., 2008; Dincer ve Rosen, 2011):

- diisiik enerji talebinin oldugu donemlerde enerjiyi depolayarak yiiksek enerji talebinin

oldugu donemlerde enerji liretim kapasitesini arttirmak,

- tam depolama, yiik dengeleme ve talep sinirlama gibi enerji sistemlerini en uygun

depolama stratejileri altinda c¢alistirarak daha iyi ¢alisma kosullarina ulagsmak,

- yiiksek maliyetli donemlerden diisiik maliyetli donemlere dogru yiik kaymasi ile enerji

maliyetini diiglirmek,
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- yedek enerji sistemi olarak IED ile sistem giivenilirligini artirmak olarak siralanabilir.

Enerji depolamada FDM’lerin kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar ve uygulamalar enerji
depolama sistemlerinde saglandiklar1 avantajlar nedeniyle her gecen giin artmaktadir
(Buddhi ve ark., 1988; Dimaano ve Watanabe, 2002; Zalba ve ark., 2003; Farid ve ark.,
2004; Sari, 2005).

Yapilan caligmalarda organik maddeler arasinda parafin ve yag asitleri, inorganik
maddeler arasinda ise tuz hidratlar ve tuzlar yogun sekilde kullanilmistir (Kenisarin ve
Mahkamov., 2007; Sharma ve ark., 2009; Agyenim ve ark., 2010; Haillot ve ark., 2011;
Oro ve ark., 2012; Liu ve ark., 2012; Li ve ark., 2013; Brancato ve ark., 2016; Chandel
ve Agarwal, 2017; Du ve ark., 2018; Cabeza, 2019).

Yukarida belirtilen avantajlarinin yaninda 6zellikle inorganik FDM’lerin kullaniminda

asagidaki problemler ortaya ¢ikabilmektedir.

- Uzun siireli uygulamalarda 1s1l kararliliklarinin diisiik olmalari,
- Arzu edilen sicaklik araliginda kullanima uygun inorganik FDM sayisinin kisitl
olmasi,
- Istenilen yerlerde kullanim icin kapsiillendiklerinde zamanla kapsiilden sizmalar1
151l 6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir (Silva ve ark., 2016; Kasaeian ve ark.,

2017).

2.4. FDM Sistemleri Seciminde Dikkat Edilecek Hususlar

IED sistemleri hem sicak hem de soguk uygulamalarda sistemlerin iyi performans
gostermesi i¢in gereklidir. GIED yontemi, faz degisim noktasina yakin yiiksek sicaklik
kontrolii ile depolama sistemlerinde enerji yogunlugunu arttirir. Bununla birlikte faz
degisim sicakligt ve entalpisi, sistem bilesenleriyle uyumluluk, kimyasal ve 1sil
kararlilik, 1s1l iletkenlik ve 1s1 transferi gibi bazi1 6zelliklerin ele alinmas1 gerekmektedir.

Ayrica uygulamaya bagli olarak bazi gereklilikler yerine getirilmelidir.

Dikkat edilmesi gereken ilk husus FDM'nin faz degisim sicakligidir. Uygulamaya ve

istenen sicaklik seviyelerine ve egimlerine bagli olarak bir faz degisim malzemesi
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secilmelidir. Segilen FDM’nin sicaklik araliginin, 1s1 transferini ve dolayisiyla gii¢
kullanilabilirligini biiyiik 6l¢iide etkileyecegi dikkate alinmalidir. Ayrica, FDM'nin faz
degisim sicakligi bir dongiiyli tamamlayabilmek i¢in depolama/salma sicakliklar:
arasinda veya kaynak sicakligi ile uygulamada istenilen sicaklik arasinda olmalidir

(Castell ve Solé¢, 2015).

FDM sistemlerinin tasarim asamasinda goz oniinde bulundurulmasi gereken diger bir
husus ise malzemede depolanan enerjiyi ve dolayisiyla gereken malzeme miktarini
belirleyen faz degisim entalpisidir. Birim hacimde depolanan enerjiyi en list diizeye

cikarmak i¢in yliksek bir entalpi degerine ihtiya¢ duyulur.

FDM ile sistem bilesenleri arasindaki uyumluluk g6z oniinde bulundurulmasi gereken
diger hususlardan biridir. Mekanik ariza, sizinti, bozulma ve sistemin kisa Omiirlii
olmasini 6nlemek i¢in uygun bir birlesim kullanilmalidir. Bununla ilgili baz1 ¢caligmalar
yapilmistir (Castellon ve ark., 2011; Guillot ve ark., 2012; Or6 ve ark. 2013)
Uyumluluk kriter1 g6z onitinde bulundurulmadiginda inorganik FDM ile temas eden
metallerde korozyon, organik FDM ile temas halindeki plastiklerde kararlilik kayb1 ve
organik ya da inorganik FDM ile temas eden plastiklerde FDM'nin kayb1 gibi sorunlar
ortaya ¢ikabilir (Cabeza ver ark., 2001).

FDM se¢imi yapilirken malzemenin kendisinin 1s1l dongii isleminden bagimsiz olarak
zamana kars1 da kararli olmasi1 gerekir. Bircok FDM adaymin davranigi birkag 1s1l
dongiliden sonra bozuldugu i¢in bu sorun énemlidir. FDM'nin 1s1] kararliligin1 saglamak
icin birkag test yapilmalidir. Konuyla ilgili pek ¢ok calisma bulunmaktadir (Rathod ve
Banerjee, 2013).

Mekanik stres agisindan, faz degisim siireci sirasindaki hacim degisimi de onemlidir.

Ciinkii depolama tanki veya kapsiilleme kab1 hacim farkini kaldirabilmelidir.

Isil iletkenlik ozellikle yiiksek gilic gerektiren uygulamalarda onemli bir parametre
olabilir. Ancak genel olarak FDM’ler diisiik 1s1l iletkenlik sunar. Enerjinin depolanmasi
ve salinmasi i¢in yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek gii¢ kapasitesi depolamada istenen
ozelliklerdir. FDM'in 1s1l iletkenliginin iyilestirilmesi, enerjinin depolanmasi ve

bosaltilmasinin uygun sekilde basarilmasi i¢in gereklidir. Bu sorun, 1s1 degistiricinin
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tasariminin  gelistirilmesiyle malzemenin 1s1l iletkenligini veya 1s1 transfer hizini
artirarak ¢oziilebilir (Py ve ark., 2001; Regin ve ark., 2008; Seeniraj ve ark., 2008;
Pincemin ve ark., 2008; Tay ve ark., 2013). Bu nedenle, istenen davranisi elde etmek

icin 1s1 depolama ve aktarma diizeneginin dogru tasarimi ¢ok dnemlidir.

Biitiin bunlarin yani sira segilecek FDM kolay tedarik edilebilir ve diisiik maliyetli
olmasi gerektiginin yam sira, toksik etkiye, korozif ve yanici 6zellige sahip olmamasi
ve ¢evre dostu olmasi da istenmektedir (Cabeza, 2019; Mird ve ark., 2016; Cabeza ve

Tay, 2018; Barreneche ve ark., 2014).

2.5. FDM’lerin Siniflandirilmasi

FDM’ler genel olarak Sekil 2.4’de goriildiigli gibi organik bilesikler, inorganik
bilesikler ve otektik karisimlar (gesitli inorganik ve/veya organik materyaller arasindaki

karisimlar) halinde siniflandirilir (Zhou ve ark., 2012).

Sekil 2. 4. Faz degisim malzemelerinin siniflandirilmasi

IED uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan FDM’ler parafinler (organik), tuz
hidratlar (inorganik) ve yag asitleridir (organik) (Sharma ve ark., 2009). Uygulamada

FDM secimi yapilirken her secenegin avantaj ve dezavantajlar1 yaninda FDM’nin faz
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degisim sicaklig1 ve entalpisi, 1s1l iletkenlik ve kati ve sivi haldeki 1s1 kapasitesi gibi
baz1 ozellikleri goz oOniinde bulundurulmalidir. Bazi FDM’ler genel o6zellikleri ile

asagida alt bagliklar halinde verilmistir.
2.5.1. Inorganik FDM’ler

Inorganik FDM'ler ¢ogunlukla yiiksek sicaklikta giines enerjisi uygulamalarinda
kullanilir. Kullanimda karsilasilan en biiylik zorluklardan biri bakimlaridir. Diistiik
sicakliklarda donarlar; yiiksek sicakliklarda ise islenmeleri zordur. Bu FDM'ler kayda
deger sekilde asir1 soguma davranisi gdstermezler. Inorganik FDM’ler tuz hidratlar ve
metaller olmak iizere ikiye ayrilir. Tuz hidratlar uyumlu, uyumsuz ve yar1 uyumlu erime
davranislariyla ii¢ grupta siiflandirilirlar (Sharma ve ark., 2009). Tuz hidratlar, kati-
s1v1 gecisi arasinda bir dehidrasyon ve hidratlagsma gosteren, inorganik bir AB tuzu ile n
mol suyun birlesiminden olusan ve genel formiil AB.nH>O olan kristal yapidaki
malzemelerdir. Erime noktasinda, tuz hidratlar susuz tuz ve suya ya da daha diisiik bir

hidratli tuz ve suya ayrilir.

Tuz hidratlarla ilgili karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri erime esnasinda agiga ¢ikan
suyun tiim kristalleri ¢dzememesinden kaynaklanan uyumsuz erime davranigidir.
Yogunluk farki nedeniyle susuz tuzun dibe ¢okmesiyle, tuz hidrat ve susuz tuz olmak
tizere iki farkli katman olusur. Uyumsuz erime ve asir1 soguma gibi bazi dezavantajlar
depolama sitemlerine kalinlastirici maddeler ekleyerek, mekanik olarak karigtirarak

veya tuz hidratlarin kapsiillenmesiyle giderilebilir.

Birim hacim bagina yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesi, yiiksek 1s1l iletkenlik
(parafinin neredeyse iki kati), diisiik korozif etki ve plastiklerle uyumluluk gibi pozitif
Ozelliklerinden dolayr tuz hidratlar 1s1 depolama uygulamalarinda yogun sekilde

calisilmistir (Noro ve ark., F. 2014).

Tuz hidratlarin 1s1l enerji depolamada kullanima uygun oldugunu goéstermek igin ¢esitli
arastirma calismalar1 yapilmistir (Al-Abbasi ve ark., 2017). Bu malzemeler 1s1
kaynagina maruz kaldiklarinda su salinir ve susuz tuzlara ayrisir ve boylece dehidrasyon
icin saglanan enerji depolanir. Cizelge 2.3’te bazi tuz hidratlarin 1s1l ve fiziksel

ozellikleri yer almaktadir.
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Cizelge 2. 3. Bazi tuz hidratlarin 1s1l ve fiziksel 6zellikleri (Sharma, 1999).

FDM Erime Yogunluk |Isil iletkenlik| Gizliis1 | Erime
sicakhigi (°C)| (kg/m?) (W/mK) | (kJ/kg) | davramsi
LiClO5.3H,0 8 253 Diizenli
NH4C1.Na,SO4.10H,0 11 163 -
K>HO4.6H,O 14 108 Diizenli
NaCl.Na,SO4.10H,O 18 286 -
KF.4H,O 18 - 330 Diizenli
K>HO4.4H,0 18,5 1447%0°¢ 231
145518°C
1480°°C
Mn(NO3),.6H>O 25 173 8%0°C - 148 -
LiBO,.8H,O 25,7 - - 289 -
FeBrs;.6H,O 27 - - 105 -
CaCl».6H,O 29-30 156232°¢ 0,56161:2°C 1 170-192 | Diizensiz
1802%4°¢ 1.0082%C
LiNO3.3H,O 30 - - 189-296 | Diizenli
N>SO04.10H,O 32 1485%4°¢ 0,544 251-254 | Diizensiz
N2C0O3.10H,0 33-36 1442 247 Diizensiz
KFe(S04)2.12H,0 33 - 173 Diizensiz
CaBr.6H.O 34 195635°¢ 115-138 | Diizensiz
LiBr.2H>O 34 - 124 Diizensiz
Na,HPO4.12H,0 35 1522 256-281 | Diizensiz
Zn(NO3)2.6H20 36 182 836°C | 0,464%%°°C | 134-147 | Diizenli
1937%#°¢ 0,46961.2°C
2065'%°C
Mn(NOs),.4H,O 37 115 -
FeCls.6H>O 37 223 Diizenli
CaCl.4H,0 39 158 Diizensiz
Co0S04.7H,0 40,7 170 -
CuS04.7H,O0 40,7 171 -
KF.2H,O 42 162-266 | Diizenli
Mgl,.8H,O 42 133 -
Cal.6H,O 42 162 -
Ca(NO3),.4H,O 43-47 106-140 | Diizenli
Zn(NO3)2.4H,O 45 110 -
K5P0O4.7H,0 45 145 -
NaxS»203.5H,0 48 1600 209 -
CH;COONa.3H>O 58 - 270-290 | Diizensiz
Ba(OH),.8H>O 78 2070%4°¢ 0,678%%2°C | 265-280 | Diizenli
2180 1.255%°C
Sr(OH)2.8H,0 89 - - 370 Diizensiz
Mg(NO3)2.6H20 89-90 1550°4°¢ 0.49095°C 162-167 | Diizenli
1636>°¢ ’ o
0,502110°¢
0,61137°¢
0,699336°C
(NH4)AI(SO4).6H,O 95 - - 269 -
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Diisiik erime noktali metaller ve bunlarin alasimlar1 FDM olarak kullanilmaktadir.

Birim hacim basina yiiksek erime entalpi ve yiiksek 1s1 iletkenligi sahip olsalar da bu

metaller, birim agirlik basma diisiik erime entalpileri nedeniyle 1s1 depolama

uygulamalarinda ¢ok az kullanilirlar

Ozelliklerinden bazilar1 sunlardir:

(1) Birim agirlik basina diisiik erime 1s1s1,

(i)  Birim hacim bagina yliksek erime 1s1s1,

(i)  Yiksek 1s1l iletkenlik,
(iv)  Distik 6zgiil 1s1,
(V) Diisiik buhar basinci.

(Ge ve ark.,

2013). Bu malzemelerin

Endiistriyel bir yan iiriine dayanarak inorganik bir karisim (bisofit) gelistirilmis ve

diisiik sicaklikta 1s1l enerji depolamas: i¢in karakterize edilmistir (Galazutdinova ve

ark., 2017). En uygun bilesim orani agirlikca %40 bisofit ve %60 Mg(NO3)2.6H>0

olarak belirlenmistir. Isil-fiziksel ozellikler, 6zgtl 1s1 kapasitesi, 1s1l dongii ve 1sil

kararlilik gibi 6zellikler incelenmistir. Ek olarak, malzemenin miktarini artirarak siiper

sogutmanin azaltilabilecegi gosterilmistir.

Secilen bazi metallerin erime noktalar1 ve erime entalpileri Cizelge 2.4’te verilmistir.

Bu tiir malzemeler, biiyiik kapasiteli enerji santrallerinin yiiksek taleplerini karsilamaya

yardimc1 olmalart i¢in kullanilmaktadir.

Cizelge 2. 4. Baz1 metallerin erime noktalar1 ve erime entalpileri (Ge ve ark., 2013).

Metaller Erime Noktasi (°C) Erime Entalpisi (kJ/kg)
Galyum-galyum antimon 298 i
Otektik Karigimi ’
Galyum 30 80.3
Bi-Cd-In Otektik Karigimi 61 25.0
Cerro-bend eutectic 70 32.6
Bi-Pb-In Otektik Karigimi 70 29.0
Bi-In Otektik Karigimi 72 25.0
Bi-Pb Otektik Karisimi 125 -
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2.5.2. Otektikler inorganik FDM’ler

Otektik inorganik FDM’ler, daha diisiik erime noktali bir maddenin elde edilmesi igin,
benzer (uyumlu) erime ve donma noktalarina sahip iki veya daha fazla malzemenin belli
orandaki bir birlesimidir. Otektikler neredeyse her zaman ayrigsmadan eriyip donar ve
yiiksek 1s1l iletkenlik ve yogunluklara sahiptir. Her bir malzemenin agirlik yiizdesi,
ortaya c¢ikan Otektik karistmin erime noktasindaki degisikliklerin elde edilmesi igin
degistirilebilir (Sharma ve ark., 2009). Bununla birlikte, diisiik gizli ve 6zgil 1s1
kapasitelerine sahiptirler (Su ve ark.,2015).

Sicaklik araligi, bir FDM'nin herhangi bir uygulamada uygunlugu i¢in ana ol¢iitlerden
biridir. Ideal 1s1l performans gosteren belirli bir sicaklik araliga uyan FDM'ler
kullanilarak yapilan ¢ok sayida 1s1l enerji depolama uygulamasi vardir (Sharma ve ark.,

2015).

Yapilarin 1sitilmasi, sogutulmasi ve sicak su temini gibi amagclarla kullanilan uygun
erime gizli 1s1s1 ve erime sicakligina sahip tuz hidratlarin 6tektik karigimlarina dair ok
sayida ¢alisma mevcuttur (Zalba ve ark., 2003). Cizelge 2.5’te daha 6nce incelenmis

bazi tuz hidrat 6tektik karisimlar1 ve 1s1l 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2. 5. Tuz hidrat 6tektik karigimlari ve 1s1l 6zellikleri (Zalba ve ark., 2003)

Karisim Erime sicaklig1| Erime gizli | Isil iletkenlik | Yogunluk
(°C) 1s1s1 (kJ/kg) | (W/mK) (kg/m?)
%66,6 CaCl,.6H,0 + 25 127 - 1590
%33.4 MeCl.6H,O
%48 CaCls + %4.,3 NaCl + 6.8 188 - 1640
%0.4 KCI + %47.3H,0 ’
%47 Ca(NO3)2.6H20 + 30 136 - -
%53 Mg(NOsz),. 6H,0
%60 Na(CH;COO).3H,0 + 31,5 226 - -
%40 CO(NH2),
%61,5 Mg(NO3)2.6H20 + 52 125,5 0,494 (65 °C)| 1515 (65 °C)
%38.5 NH4NO3 0.552 (36 °C) | 1596(20 °C)
9%58,7 Mg(NO3)2.6H,0 + 59 132,2 0,510 (65 °C) | 1550 (50 °C)
%41,3 MgCl. 6H,0 0,565 (85 °C) | 1630 (24 °C)
0,678 (38 °C)
%66 lire + 76 161 0,331 (79 °C) | 1440 (85°C)
%33,4 NH4Br 0,324 (92 °C) | 1548 (24 °C)
0,649 (39 °C)
%32,5 LiF + %350,5 NaF + 632 - - 2105 (s1v1)
%17 MgF2 2810 (25 °C)
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2.5.3. Organikler FDM’ler

Parafinler

Yaygin olarak kullanilan kati-stvi FDM'leri olusturan parafinler (C,Hzn + 2 formiiliine
sahip doymus hidrokarbonlar), dar bir sicaklik aralifinda yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesine sahip, toksik olmayan ve c¢evreye zararsiz olarak kabul edilen
malzemelerdir. Parafin mumlar1 iyi bir IED yogunluguna sahip olsa da diisiik 1s1l
iletkenlige sahip olduklari i¢cin depolama sistemlerinde genis bir yiizey alan1 gerekir. Bu
durum erime ve katilasma dongiileri sirasinda 1s1 depolama ve salma hizlarini azaltir
(Kaygusuz ve Sari, 2007). Parafinlerin gizli 1s1s1 mol agirliklarina baghdir. Cesitli faz
degisim sicakliklarina sahip olmalar1 belirli bir gizli 1s1 enerji depolama uygulamasi i¢in
uygun bir FDM se¢me esnekligi verir. Kati-sivi gegis dongiisiinde faz ayrimi

gostermezler (Alkan, 2006).

C1 ve C4 arasindaki parafinler gaz, C5 ve C15 arasindaki parafinler siv1 diger parafinler
ise erime sicakliklar1 23 ila 67 © C arasinda degisen mumlu katilardir (Sharma ve ark.,
2015). Farkli hidrokarbonlarin bir karisimi olan ticari sinif parafin mumu, ham petroliin
damitilmasiyla iretilir. Genel olarak, Cizelge 2.6’da goriildiigi gibi hidrokarbon
zincirinin ortalama uzunlugu ne kadar uzun olursa, erime sicaklig1 ve 1sis1 da o kadar
yiiksek olur (Akgun ve ark., 2007). Bu iligski, fiziksel olarak farkli parafinleri

karistirarak FDM 06zelliklerini tasarlamak i¢in kullanilabilir.

Aslinda, ¢ogu parafin FDM, molekiillerdeki farkli sayida karbon atomuyla doymus
hidrokarbonlarin karisimlaridir. Literatiir verileri, 1000-2000 1s11 dongiiden sonra ticari
parafin mumlarimin ve diger saf parafinlerin 1s1l Ozelliklerinin kararli oldugunu
gostermektedir. Parafin mumlar reaktif olmadiklari i¢in giivenlidir ve korozyona neden
olmadiklar1 i¢cin metal kaplarla uyumludur. Bununla birlikte, parafinin kimyasal
benzerligi nedeniyle 6zellikle de poliolefinler ve bazi polimerlerde yumusamaya neden
olabilecegi icin olusabilecek sizintilara karst plastik kaplar kullanirken dikkatli
olunmalidir (Akgun ve ark., 2007). Son zamanlarda, parafinlerin erime ve katilagsma

stiregleri sirasindaki 1sil 6zelliklerini inceleyen bircok arastirma yapilmistir (Sari ve
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Karaipekli, 2007; Akgun ve ark., 2007; Akgun ve ark., 2008; Cai ve ark., 2008; Sarier
ve ark., 2011). Cizelge 2.6’da bazi1 parafinlere ait 1s1l 6zellikler yer almaktadir.

Cizelge 2. 6. Parafinlerin erime sicakliklar1 ve faz degisim entalpileri (Sharma, 1999).

Bilesik “C” atomu Erime Yogunluk | Isililetkenlik | Gizli 1s1
sayis1  |Noktas1 (°C)| (kg/m?) (W/mK) (kJ/kg)

n-Dodekan 12 -12 750 0,21% -

n-Tridekan 13 -6 756 -

n-Tetradekan 14 4,5-5,6 771 231
n-Pentadekan 15 10 768 0,17 207
n-Hekzadekan 16 18,2 774 0,21% 238
n-Heptadekan 17 22 778 215
n-Oktadekan 18 28,2 814K, 7755 0,149% 0,358, 245
n-Nonadekan 19 31,9 912K, 7698 0,21% 222
n-Eikosan 20 37 247
n-Heneikosan 21 41 215
n-Dokosan 22 44 249
n-Trikosan 23 47 234
n-Tetrakosan 24 51 255
n-Pentakosan 25 54 238
Parafin Mumu - 32 785%,7495 10,224%, 00,5145 251
n-Hekzakosan 26 56 770 0,21 257
n-Heptakosan 27 59 773 236
n-Oktakosan 28 61 910%, 7658 255
n-Nonakosan 29 64 240
n-Triakontan 30 65 252
n-Hentri akontan 31 930%, 8308 -

n-Dotrikontan 32 70 -

n-tritrikontan 33 71 189

K: kati; S: s1vi

Parafinlerin en biiyiik dezavantajlar1 1s1l iletkenliklerinin ¢ok diigiilk olmasidir. Genel
olarak, iletken parcaciklar ilave ederek bir FDM'nin 1s1l iletkenliginin iyilestirilmesi
enerji depolama kapasitesinde bir azalmaya neden olur. Parafin bazli 1sil enerji
depolama sistemlerinin yeni tasarimlarinin, enerji depolama yeteneginde bir azalma

olmadan, 1s1l iletkenligi arttirmasi olduk¢a 6nemlidir (Fukai ve ark., 2002).
Alkoller

Alkoller, son kirk yilda potansiyel faz degisim malzemeleri olarak test edilmistir

(Kaizawa ve ark., 2008). Bazi polialkollerin diger organik FDM'lerden neredeyse iki kat
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daha yiiksek gizli 1stya sahip olduklar1 gdézlemlenmistir. Seker alkolleri arasinda 20
°C’de eriyen ve 339,8 kJ/kg erime gizli 1sisina sahip eritritol, IED malzemesi olarak
mitkemmel o6zellikler gostermistir. Shukla ve ark., (2003) eritritolii 75 kez 1sitip
sogutarak 1s1l dongii testi gergeklestirip, 15 °C’lik asir1 soguma davranisi gosterse de
eritritoliin bozulmadigini rapor etmislerdir. Belirli bir sicaklikta sivi halde faz ayrimi

oldugunu gézlemlemislerdir.

Literatiirde seker alkoliiniin, diisiikk sicakliktaki organik FDM'lere kiyasla, IED
verimliligini diisiiren asir1 soguma egilimi gosterdigi vurgulanmistir (Elefsiniotis ve

ark., 2014; Jiang ve ark., 2015).

Yag Asitleri

Yag asitleri yap1 olarak bir ucu metil grubundan, 6teki ucu ise karboksil grubundan
meydana gelen uzun hidrokarbon zincirlerdir. Yag asitleri molekiiliindeki karbon atomu
sayisinin artmastyla, erime ve donma noktalari, erime 1sis1 ve kristallesme derecesi
artmaktadir. Yap1 icerisinde c¢ift sayida karbon atomu bulunan yag asitleri, tek sayida
karbon atomuna sahip olanlardan daha yiiksek 1s1l parametre degerlerine sahiptir. Cift
sayida karbon igeren yag asitleri molekiilleri arasindaki hidrojen bagindan kaynaklanan
daha yogun bir kristal 6rgli bulunmaktadir (Pielichowski ve Flejtuch, 2003). Yag asitleri
temel olarak bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilirler (Demirbas, 2006),
CH3(CH2)2:COOH formiil yapisindadirlar ve yaygin olarak alti yag asidi kullanilir.
Bunlar; kaprilik, kaprik, laurik, miristik, palmitik ve stearik asittir (Yuan ve ark., 2014).

Yag asitleri, benzer 6zellikler gésteren parafinlere kiyasla, her biri farkli 6zellik gosterir
(Sharma ve ark., 2009). Parafinlerle karsilagtirildiginda, yag asitleri milkemmel faz
degisimi 6zellikleri gosterirler ancak parafinlerden yaklasik ii¢ kat daha pahalidir (Yuan
ve ark., 2014). Yag asitleri diger FDM’ler ile kiyaslandiklarinda sahip olduklari bazi

avantaj ve dezavantajlar asagidaki gibidir:

Avantajlari;

v Erime ve katilasma davramsi diizenlidir.
v" Erime gizli 1s1s1 yliksektir.
v Kendiliginden ¢ekirdeklesebilirler.
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Dezavantajlari,

x  [Isil iletkenlikleri diistiktiir.

% Yanicidirlar.

Diisiik buhar basincina sahiptirler.

Faz degisimi sirasinda faz ayrimi gostermezler.

x  Diger FDM'lerle kiyaslandiklarinda daha maliyetlidirler.

% Kotu kokulu ve koroziftirler.

IED uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan baz1 yag asitlerinin 1sil-fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.7’de verilmistir.

Enerji depolama i¢in uygun faz degisim sicakliklarina sahiptirler.
Erime ve katilagsma esnasinda kii¢iik hacim degisimi gosterirler.
Is1l dongii sonrasinda kimyasal ve 1s1l yonden kararhdirlar.

Biyobozunurdur ve kolay bulunabilir (Sarier ve Onder, 2012; Karaipekli, 2010).

Cizelge 2. 7. Yag asitlerinin erime sicakliklar1 ve gizli 1s1lar1 (Sharma, 2005; ince ve

ark., 2015)
Erime sicakligi| Gizli 1s1 Isil iletkenlik Yogunluk
FDM °C) (kI/kg) (W/mK) (kg/m?)
Oleik asit 13,5-16,3 - 0,18867%3°C, 1783%0°C 86360°C
Kaprilik asit 16 148 0,1493%°¢ 9013%°C, 86280°C
16,3 149 0,145677°C (,148%7°C [98113°C, 103310°C
Kaprik asit 32 152,7 | 0,153385°C 0,152555°C 87845°C
31,5 153 0,14940°C 88640°C, 100424°C
Laurik asit 42-44 178 |0,192172:5°€,0,1852°0°C|  86260°C, 100724°C
Miristik asit 49-51 205 0,150%>°¢ 86 1°5°C
54 187 84430°C
Palmitik asit 64 185.4 | 0,1626%4°C 0,15980.1°C 85065°C
61 203.4 84780°C
Stearik asit 69 202.,5 0,17270°C 84870°C
60-61 186 965%#°¢

Otektik Yag Asitleri Karisimlari

Genel olarak, otektik yag asitleri karisimlari, farkli oranlarda eritilerek karistirtlmis iki

tiir yag asidinin yavasca sogutulmasiyla hazirlanir. Otektik karisimin kiitle orani, faz
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degisim sicaklig1 ve gizli 1s1s1, diferansiyel taramali kalorimetre ile elde edilir. Kahwaji ve
White (2018) kiitle oraninin deneylerle elde etmenin karmasikhigimi dikkate alarak,
“termodinamigin ikinci yasas1” ve “faz dengesi teorisi” ni temel alan bir (yar1) otektigi
analiz ederek, teorik olarak, (yar1) otektigin erime sicakligi, gizli 1s1 ve bilesen fiziksel
ozellikleri arasindaki iliskiyi elde etmislerdir. Bu, erime sicakligimi ve gizli 1sty1 tahmin
etmek ve yag asitlerinin Gtektik karisimlart gibi 6tektik karisimlarin ideal kiitle oranim
belirlemek i¢in teorik rehberlik saglamustir. Yukarida belirtilen yontemle, literatiirde ikili
otektik karigimin kiitle orani, erime sicakligi ve erime entalpisi dogrulanmistir ve teorik
olarak 15 otektik yag asidi karisimmnin faz degisim sicakligi ve faz degisim entalpisi
hesaplanmistir (Sar1 ve ark., 2004). Hesaplama sonugclari, hesaplanan degerlerin 6nceki
deneysel degerlerle uyustugunu gostermistir. 15 6tektik yag asidi karigimi i¢in minimum ve
maksimum erime sicakliklar sirastyla 10,2 ve 51,5 °C, minimum ve maksimum gizli 1s1
degerleri ise sirasiyla 138,6 ve 187,5 J/g olarak belirlenmistir (Yuan ve ark., 2014). Yag
asitleri 1s1l, fiziksel ve kimyasal Ozellikler bakimindan diger FDM'lere kiyasla daha iistin
ozelliklere sahiptirler. Dolayisiyla yag asitleri karigimlarindan elde edilen FDM’lerin de benzer
sekilde ozellik gostermesi beklenebilir. Bundan dolayi, yag asidi oOtektik karigimlari,
literatiirde en c¢ok yer alan ve galisilan Otektiklerdir. Baz1 yag asidi karigimlart ve 1sil-

fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.8 de verilmistir.

Cizelge 2. 8. Baz1 yag asidi 6tektik karigimlari ve 1sil-fiziksel 6zellikleri (Sar1, 2005)

Yag asidi karigim Erime sicakligl | Erime 1sist | Yogunluk | Isililetkenlik
Birlesim orani (kiitlece %) (°O) J/g) (kg/m?) (W/mK)
Kaprik-Laurik 18 148 888 (25°C) | 0,164 (39,1°C)
61,5-38,5 1018 (1°C) | 0,154 (61,2 °C)
I%ilgf{kz-zfslf;:“k 24 147,7 - -
I;;gr{kz'if‘ggzltlk 22,1 152 . .
I;;%rikg}:;% 26,8 160 . -
g;;rl_k;;’i{}/i“k 32,6 156 . -
Lo i s | e | -
Lok s m | o |- -
xtfésfli‘éi;zmmk 42,6 169,7 : -
g/él,f;s_"ﬁ?;;‘;‘“k 44,2 181 : -
Fani s s | wa | -
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Polimerik FDM’ler

Faz degisim malzemeleri kullanildiklari sistemlerde sicakligi neredeyse sabit tutma
kapasiteleri nedeniyle IED ve 1s1 yonetim sistemlerinde kullanilir. Ancak disiik 1s1
iletkenlikleri ve sivi fazda iken olasi sizintilar gibi sorunlar FDM’lerin kullanimlarini
sinirlamaktadir. FDM’nin polimer bir ag icerine hapsedilerek polimerik faz degisim
malzemesi hazirlamak, sorunun ¢éziimlerinden biridir. IED ¢alismalarinda FDM olarak
polietilen glikol (PEG) yaygin sekilde kullanilmaktadir. Tekrarlayan birimlerinde -CHo-
CH>-O- ve OH ile sonlandirilmis bir poli(etilen oksit) olan PEG, yar1 kristal yapidaki
bir polimerdir. PEG sulu boyalarda, elyaflarinda, kagit kaplamalarda, ambalaj
malzemelerinde ve ilaglarda kullanilir. Son zamanlarda PEG 1s1l enerji depolamada
yogun sekilde kullanilmaktadir. PEG, kristallik derecesine atfedilen yiiksek bir erime
1sisina sahip oldugu i¢in FDM olarak kullanilabilir (Pielichowski ve ark., 2004).
Molekiil agirligi, PEG’in 1s1l enerji depolamada bir malzeme olarak kullanilmasi i¢in en
onemli faktordiir. FDM olarak kullanilan bazi PEG’lerin 1s1l 6zellikleri Cizelge 2.9°da

yer almaktadir.

Cizelge 2. 9. PEG’lerin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 (Pielichowski ve Flejtuch,
2003a; Flejtuch, 2004)

Polimerler Erime Sicakhg (°C) Erime Isis1 (J/g)
PEG 400 4,2 117,6
PEG 600 12,5 129,1
PEG 1000 40,0 168,6
PEG 3400 63,4 166,8
PEG 10000 65,9 171,6
PEG 20000 67,7 160,2
PEG 35000 68,7 166,9
PEG 100000 67,0 175,8
PEG 1000000 70,0 174,0

PEG'in erime noktas1 molekiiler agirliga baglhidir. Erime sicakliklar1 4 ila 70 °C arasinda

erime 1s1s1 ise 117-174 J/g araliginda degismektedir. Cizelge 2.9°da goriildiigii gibi,
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PEG'in molekiiler agirligindaki artisa bagli olarak erime sicakligi ve faz gecis 1s1s1 da

artar.

Pielichowski ve Flejtuch, (2003b) PEG, poli(propilen oksit) (PPO) ve
politetrahidrofuran (PTHF) ile baz1 yag asidi ikili karisimlarini incelemislerdir. Faz
gecis entalpi degerleri incelendiginde PEG/yag asidi karigimlarimin birbirleriyle
etkilesim i¢inde oldugu tespit edilmistir (Pielichowska ve ark., 2008).

PEG disinda tarak yapili polimerik FDM'ler olarak islev gormesi i¢in ¢esitli akrilat bazl
kopolimerler aragtirilmigtir. Hartmann ve Eyal (2010), kristallesebilen yan zincirlere
sahip bir dizi akrilat ve metakrilat bazli fonksiyonel polimerik FDM'yi aragtirmislardir.
Polimerik FDM olarak poli(2-alkiloiloksietilakrilat) ve poli(2-alkiloiloksietilakrilat-ko-
metilakrilat) polimerlerinin iyi 1s1l enerji depolama yogunlugunun yaninda 1000 1s1l

dongii isleminden sonra dahi kararh oldugu goriilmiistiir (Alkan ve ark., 2012a).

Tekstil uygulamalarinda konfor i¢in yan zincir olarak C16 alkil zinciri bulunan ve faz
gecisine sahip poli(dietilenglikol hekzadesileterakrilat), poli(akrilonitril-ko-viniliden
kloriir) ile elyaf hazirlanmasinda ¢ekirdek malzeme olarak kullanilmistir (Zhang ve ark.,

2016).

Maksimum bozunma sicakligt 420 °C ve 163,5 J/g faz gegis 1sisina sahip
poli(dekagliserol-ko-etilen glikol) kopolimeri polidekagliserol akrilat ve PEG-akrilat
(PEGA) reaksiyonuyla elde edilerek 1si1l performanslari test edilmistir (Guo ve ark.,
2012). 141 J/g gizli 1s1ya sahip ¢apraz bagli polimer poli(etilen glikol akrilat) (PEGA)
tekstil uygulamalarda 1s1l konfor saglama amaciyla sentezlenerek 1sil ozellikleri test
edilmistir (Zhang ve ark., 2014). Alkan ve ark., (2018) poli(etilen-ko-1-tetradesil
akrilat) ve poli(etilen-ko-1-oktadesil akrilat) polimerlerini iireterek, yapisal, termal,

morfolojik ve mekanik olarak karakterize etmislerdir.

Poli(etilen glikol) oktadesil eterin faz degisim Ozellikleri aragtirllmis ve erime

entalpisinin 143-183 J/g araliginda degistigi ve iyi kristallesme davranigina sahip
oldugu goriilmiistiir (Meng ve ark., 2013).
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2.6. FDM’lerin Kullanim Alanlari

Isil enerji depolamanin farkli uygulamalari icin FDM'lerin kullanildig1 pek ¢ok caligsma
bulunmaktadir (Adinberg ve ark., 2010; Kenisarin, 2010). FDM kullaniominin temel
amaci 1sinin korunmasi ve enerji tasarrufudur. FDM’lerin giines enerjisinin 1s1 enerjisi
olarak depolanmasi, sera ve gidalarin korunmasi (Kowata, ve ark., 2002), tipta organ,
doku ve kan nakli (Cabeza ve ark., 2002), elektronik cihazlarin korunmasi (Pal ve Joshi,
1996), makinelerin sogutulmasi (Vasiliev ve ark., 2000), uzay araglar1 (Mulligan, 1996)
bina (Waqas ve Ud Din, 2013) ve tekstil (Tong ve Tong, 2015; Aksoy ve ark.,
2017;Dogiiscii ve ark., 2018) gibi pek ¢cok uygulama alan1 bulunmaktadir. Sekil 2.10°da

FDM’lerin bazi kullanim alanlar1 verilmistir.
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Binalarda iklimlendirme amaciyla

Sekil 2. 5. FDM'lerin bazi1 kullanim alanlar1

2.6.1. FDM’lerin Teknik Alanlarda Kullanimi

FDM’ler oncelikle teknik alanlarda kullanilmistir. Bu alanlar su sekilde siralanabilir:
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Elektronik devre ve yiiksek hizlarda galisan makinelerin sogutulmasi (Sengupta,
1991; Whitney ve ark., 1992)

Is1 kayiplarin1 6nlemek icin yalitkan kaplamalar (Bryant ve ark., 1999)

Araglarin tavanlar1 (Pushaw, 1999)

Sicaklik dengeleyici olarak jel paketler (Sabin, 2000)

Gida {iriinlerinin taginmasi (Searle, 2003).

Sanayide atik 1sinin geri doniisiimii (Demirbas, 2006)

2.6.2. FDM’lerin Yiiksek Teknoloji Uriinlerinde Kullanim

FDM’lerin ileri teknoloji uygulama alanlar1 su sekilde siralanabilir:

v

Lityum-iyon ve diger pillerin 1s1 yonetiminde (Samimi ve ark., 2016; Zhao ve
ark., 2017)

Mikro-elektronik malzemelerin sicaklik yonetiminde (Garimella, 2006)

Uzay uygulamalarinda (Yimer ve Adami, 1997; Lafdi ve ark., 2008; Wu ve ark.,
2013)

Elektrikli arag motorlarinda (Kim ve ark., 2010; Javani ve ark., 2014)

2.6.3. FDM’lerin Biyomedikal Alanlarinda Kullanimi

FDM'ler, 6zel bandajlar veya yanik yaralari i¢in pansumanlar gibi 1si1l koruma

gerektiren farkli biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli malzemeler olarak kabul edilir.

PEG ile muamele edilmis hem sivi taginan hem de anti bakteriyel 6zelliklere sahip

kumaslar, cerrahi gazli bezler ve bebek bezleri gibi malzemeler biyomedikal

uygulamalar i¢in yararl olabilir. FDM’ler asagida belirtilen alanlarda kullanilmaktadir:

v
v

Akalli tekstil tirtinleri ile sicak soguk terapileri (Zhang, 2001).

Sicakliga duyarl biyomedikal iirlinlerin korunmasi (Mondieig ve ark., 2003).
Biyomedikal iirlinlerin hazirlanmasi esnasinda sicaklik diizenleyici olarak (De
Santis ve ark., 2006; Pielichowska. ve Blazewicz, 2010).

Cerrahi operasyon sirasinda dokularin korunmasi (Lv ve ark., 2011)

Termal biyo-algilamada 1s1 sensorii olarak (Wang ve ark., 2010).
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2.6.4. FDM’lerin Tekstil Uriinlerinde Kullanimi

1980'lerin basinda NASA, ozellikle uzay giysilerinin kumaslarinin sicaklik bariyer
Ozelliklerini gelistirmek i¢in FDM mikrokapsiillerini liflere dahil ederek yeni bir akilli
tekstil triinleri teknolojisi gelistirdi. FDM'ler tekstil iiriinlerinde, astronotlarin uzay
gorevleri sirasinda karsilagtigi asirt sicaklik degisimlerinin etkisini azaltma amaciyla

kapsiillendi (Nelson, 2002; Mondal, 2008).

1980'lerde, farkli sicaklik araliklarina sahip ¢esitli 1s1 diizenleme 6zelligine sahip elyaf
tiirleri hazirland1 (Vigo ve Frost1982; Vigo ve Frost1983; Vigo ve Bruno, 1989; Vigo
ve Bruno, 1993; Vigo, 1997). Bu, bosluklu elyaflarin, sulu bir tuz hidrat ve disiik
molekiil agirlikli PEG gibi bir FDM c¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edildi. Kumaslar
istenilen 1s1l depolama ve salma ozellikleri sunmasina ragmen 1si1l dongiliye maruz
kaldiklarinda 1s1l 6zelliklerin zayifladig1 goriilmiistiir. Bu nedenle, elyafin 1s1 diizenleme
performansi arttirmak ig¢in mikrokapsiilleme gibi diger yaklagimlar gelistirilmistir
(Bryant ve Colvin, 1988). FDM Kkapsiilleri ticari olarak tekstil elyaflar1 ve kumas
kaplamalar1 icin kullanilmaktadir (Zubkova, 1995; Colvin ve Bryant, 1998). Bu
FDM’ler dis giyim, battaniye, yorgan, minder ve yastik kilift i¢in kullanilirlar. FDM
iceren tekstil iirlinleri sicaklik diizenleyici olmasmin yaninda asirt 1sinmayr da

engelleyebilirler (Nelson, 2002).

Shin ve ark., (2005a) in situ polimerizasyonu ile eikosan igeren melamin-formaldehit
mikrokapsiilleri hazirlayarak 1s1 diizenleyici tekstil malzemeleri gelistirmek i¢in
polyester 6rme kumaslara eklemislerdir. Bes yikamadan sonra, kumaslarin 1s1 depolama

kapasitesinin %40'1m1 korudugu goriilmiistiir (Shin ve ark., 2005b).

Wang ve ark. (2005) FDM'lerin akilli 1s1 koruyucu giysiler iizerindeki etkisi hakkinda
arastirma yapmiglardir. Ayni kosullar altinda, FDM ile giysi tertibati tarafindan
tiiketilen elektrik enerjisinin, FDM olmadan giysi tertibat1 tarafindan tiiketilen enerjiden

yaklagik %31 daha az oldugunu ortaya koymuslardir.

Chen ve ark., (2007) elektrospining yoluyla PEG'in FDM olarak hareket ettigi

PEG/seliiloz asetat kompozitinin ultra ince liflerini elde ederek, PEG'in yiizeye ve
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liflerin ¢ekirdegine dagildig1 belirlemislerdir. DSC, 1s1l 6zelliklerin 100 1sitma-sogutma

dongiisiinden sonra dahi degismedigini ortaya koymustur.

Parafin vaks iceren polistiren mikrokapsiiller, siispansiyon benzeri bir polimerizasyon
islemiyle sentezlenerek, tekstil uygulamalari i¢in uygunlugu arastirildi (Sanchez ve ark.,
2010). Yikama, siirtlinme ve iitiileme islemlerine karst diren¢ saglamak i¢in FDM
mikrokapstillerinin tekstil malzemesine etkili bir sekilde tutunmasi ile ilgili teknik
sorunlar ele alinmigtir. Shin ve ark., (2010) dogal indigo boyali pamuklu kumaslara n-
oktadekan ve n-eikosan igeren mikrokapsiiller uygulayarak 1s1 diizenleme 6zelliklerine
sahip tekstil triinleri elde etmislerdir. 20 yikama dongilisiinden sonra, gizli 1s1
kapasitesinin yaklasik %94'i, siirtiinme testlerinden sonra gizli 1s1 kapasitesinin %70-
89'u ve nemli bir kaplama kumas1 kullanilarak yapilan {itii testlerinden sonra ise gizli 1s1

kapasitesinin %92-96'sinin korundugu belirlenmistir.

Salaun ve ark.,, (2010) tarafindan n-alkan karisimi igceren melamin-formaldehit
mikrokapsiilleri ile politiretan bazli tekstil kumaslarinin 1s1 diizenleme o6zellikleri
gelistirildi. Is1 diizenleme tepkisinin, yiizeyde biriken agirliga ve baglayicinin

mikrokapsiillerin kiitle oranina bagli oldugu bulunmustur.

Alay ve ark., (2011) emiilsiyon polimerizasyonuyla poli(metil metakrilat) (PMMA)/n-
hekzadekan mikrokapsiilleri hazirlayarak, PMMA/n-hekzadekan mikrokapsiillerini
cesitli kumaslara uygulamislardir. Kumas yapisinin, kumaslarin ve mikrokapsiil kabuk
malzemelerinin kimyasal uyumlulugu mikrokapsiillerin 1s1 depolama kapasitesini

etkiledigi tespit edilmistir.

Zhang ve ark., (2013) yeni yapica kararli kompozit FDM'ler olarak poli (N-
hidroksimetil akrilamid)/PEG (PNHMA/PEG) birbirine ge¢en polimer ag jelleri ve
PP/PNHMA/PEG faz degisim lifleri hazirlamiglardir. Kompozit FDM'ler ve
PP/PNHMA/PEG faz degisim liflerindeki PEG'in erime sicakliklarinin ¢ok az
dalgalanma gosterdigini ve kompozit FDM'lerin ve liflerin gizli 1s1 entalpilerinin teorik

degerin biraz altinda oldugunu belirtmislerdir.
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2.6.5. FDM’lerin Binalarda Kullanimi

Son yillarda binalarda ortam sicakligini dengeleyerek i¢c mekan 1s1 ortamini iyilestirmek
icin FDM'lerin kullanim1 her gegen giin artmaktadir. Sicaklik arttikca FDM 1s1y1 emerek
faz degisimi meydana gelir. Benzer sekilde, sicaklik diistiigiinde, FDM faz degisimine
ugrayarak ortama 1s1 salar. FDM'nin bina ylizeylerine ve bina servis ekipmanlarina
uygulanmasi, enerji depolama kapasitesini arttirmanin ve daha sonra yenilenebilir ve
yenilenemez enerjilerin kullanimini diizenlenmesi i¢in bir segcenek sunar. Sonug olarak,
hem bina enerji performansi optimize edilir hem de diizenlenmis 1s1 ortam1 nedeniyle i¢

mekanda, ‘1s1l konfor bolgesinde' iyilesme goriiliir (Zeng ve ark., 2011).

Yiiksek enerji verimli bir bina, minimum sistem enerjisi gereksinimi olan oturanlarin
1s1l konforunu saglayabilecek enerji tasarruflu bir yapiya sahip olmalidir (Mao ve ark.,
2017). Bu agidan bakildiginda, binalarda 1s1l enerji depolama FDM'lerin uygulamalarini

destekleyen anahtar bir faktordiir.

FDM'ler nispeten biiyiik gizli erime 1sisina sahiptir. FDM'lerin bina duvarlarina, ¢atilara
ve zeminlere dahil edilmesi, bu bina bilesenlerinin 1s1 kiitlesini potansiyel olarak
artirabilir, bu da sadece yogun saatlerde 1s1 transfer oranlarin1 azaltmakla kalmaz, ayni
zamanda i¢ sicaklik dalgalanmalarimi da azaltir. Bina bilesenleri iizerindeki ortam
sicaklig1 dalgalanma etkileri FDM-IED sistemleri tarafindan zayiflatilir ve bdylece oda

sicakliginin dalgalanmasi 1s1l konfor araliginda kalmasi beklenir.

Schossig ve ark., (2005) birinin duvarlari al¢i ile digerinin ise FDM ile kapl iki odada
1s1l performans testleri gergeklestirmislerdir. Elde edilen veriler FDM’li odalarda 1sil
konforun arttigmmi ancak yapilarda daha iyi bir havalandirma sistemine ihtiyag
duyuldugunu belirlemislerdir. Daha sonra, Voelker ve ark.,(2008) FDM'lerin oda
sicakliginin diistiriilmesi tizerindeki etkisini ele alan benzer bir deneysel calisma
gerceklestirilmistir. Benzer 1s1l kosullar sunmak i¢in iki oda 1s1l olarak ayrilarak yapilan

test sonucunda sicaklik diisiisi FDM olmayan odada 4 °C'ye kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.

Ayn1 yontemle Behzadi ve Farid (2010) 1s1l olarak birbirinden bagimsiz tiim yiizeyleri

ticari alg1 ile kapli bir referans oda ve tiim ytizeyleri FDM-al¢1 kapli 6zdes bir ikinci oda
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deneysel ve sayisal yaklagimlar kullanarak incelemislerdir. Giinliik i¢ ortam sicakligi
dalgalanmas1 4 °C'ye kadar azaltilarak, klima i¢cin %34.5'e kadar enerji tasarrufu

saglamiglardir.

FDM al¢1 panel calismasma benzer sekilde, bir FDM kopolimer kompozit duvar
kaplamasinin 1s1l performanslar1 Kuznik ve Virgone (2009) tarafindan tam 6lcekli bir
test odasinda deneysel olarak arastirilmistir. FDM'nin etkileri, kompozit duvar
kaplamali ve kaplamasiz elde edilen sonuglar ii¢ farklt durum i¢in karsilastirilarak
incelenmistir: bir yaz giinii, bir kis giinii ve sezon ortasinda bir giin. Deneysel sonuglar,

FDM'li odadaki hava sicakliginin 4,2 °C kadar diistiigiinii gostermistir.

Yenilenmis hafif bir binada FDM duvar kaplamasinin 1sil performansi da Kuznik ve
ark. (2011) tarafindan test edilmistir. FDM’li odanin maksimum sicakligi referans
odadan ¢ok daha diisik oldugu ve i¢c mekan 1s1l konforun arttigi goriilmistiir.
Mandilaras ve ark., (2013) tarafindan PCM duvarlar ile donatilan iki katli tipik bir aile
evi inga edildi, kayip faktoriiniin %30-40 oraninda azaldigi ve gecikme siiresinin

yaklasik 100 dakika arttig1 sonucuna varilmaistir.

Yukaridaki calismalar FDM yap1 malzemelerinin gelistirilmesini desteklemektedir.
Daha sonra bina duvarlarindaki FDM konumunun, sistemin en iyi performansi i¢in

kritik oldugu kabul edilmistir (Jin ver ark., 2014).

FDM’li yapt malzemeleri, 1s1 depolama kapasitesini arttirmak ve binalarin i¢ ylizey
sicakligimin dengelenmesini saglayarak, 1si1l konfor hissi ve i¢ ortam sicakliklarinda
istikrar elde etmek icin kullanilir. Cabeza ve ark., (2007) yeni bir FDM’li beton
hazirlayarak 1s1l yonden incelemislerdir. Daha sonra, Castell ve ark., (2010) geleneksel
ve alveolar tugla olmak {izere iki tipik yapi malzemesi kullanalarak birkag¢ hiicre
olusturup zaman i¢indeki 1s1l performanslar1 deneysel olarak test etmislerdir. Deneyler,
FDMnin pik sicakliklar1 1 °C'ye kadar disiirdigiinii ve gilinlik sicaklik
dalgalanmalarin1 yumusattigini gostermistir. Ayrica, yaz aylarinda FDM kabinlerinde
elektrik enerjisi tiiketimi yaklagik %15 azalmistir. Bu enerji tasarrufu, CO>
emisyonlarinda yaklasik 1-1,5 kg/y1l/m?lik bir azalmaya neden olmustur. Daha sonra,
FDM'leri kontrol etmek ve sekillendirmek igin, siva harci igine mikro kapsiillenmis

FDM gomiilii yeni bir kompozit yap1 malzemesi gelistirilerek, test edilmistir. Burada i¢
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mekanin pik sicakliginin FDM harci kullanildiktan sonra 2,6 °C azaltildigi gorilmustiir

(Sa ve ark., 2012).

2.7. Kaynak Ozetleri

Yag asitleri, kotii koku, korozif etki ve yliksek siiblimlesme orani gibi istenmeyen
ozelliklere sahiptir (Sarier ve Onder, 2012). Bu dezavantajlarin {istesinden gelmek ve iyi
1s1l ozelliklere sahip bazi yag asidi tiirevleri FDM'ler elde etmek icin, yag asitleri
alkollerle esterlestirilmistir. Bu konuda yapilan ilk ¢alisjmada Feldman ve Shapiro,
(1989) yag asitlerinin (kaprik, laurik, palmitik ve stearik asit) ve bunlarin ikili
karigimlarmin 1s1l 6zelliklerini analiz etmislerdir. Sonuglar, elde edilen malzemelerin
alan 1sitma uygulamalarinda gizli 1s1 enerji depolama i¢in cazip adaylar olduklarini

P

gostermistir. Yag asitlerinin erime araliginin 30 ila 65 °C arasinda degistigi, erime gizli

PR

1s1sinin ise 153 ila 182 kJ / kg arasinda degistigi gorilmiistir.

Feldman ve ark., (1995) stearik ve palmitik asitin metil, biitil ve propil alkollerle
esterlesmesiyle elde edilen FDM’lerin 1s1l ozellikleri DSC ile belirlemislerdir. Elde
edilen esterlerin erime noktalarinin 17 ile 34 °C araliginda donma noktalarinin ise 20 ile
32 °C araliginda olduklar1 belirlenmistir. DSC analiz sonuglarindan bu FDM’lerin faz

gegis 1s1larinin ise 140-190 J/g arasinda degistigini goriilmiistiir.

Jiang ve ark, (2002) esnek yapiya sahip olan polietilen glikolii 6ncelikle
toluendiisosiyanatla etkilestirilerek, iki wucu diisosiyanat fonksiyonel gruplara
dontistiiriilmiis polimeri daha sonra iskelet olarak kullanilan seliiloz diasetata (CDA)
astlamiglardir. Boylece c¢apraz bagli FDM’ler elde etmislerdir. Elde edilen
kompozitlerin faz gegis sicakliklar1 ve faz gecis entalpileri, PEG molekiil agirliginin ve

CDA iskeletine baglanan PEG miktarinin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir.

Son zamanlarda yag asitlerinin alkoller ve aminlerle reaksiyonu sonucu yeni yag asitleri
tiirevleri elde edilip yapisal ve 1s1l yonden karakterize edilmistir. Stearil kloriiriin ilgili
diol (1,2-etandiol, 1,4-biitandiol, 1,6-heksandiol, 1,8-oktandiol) ile esterlestirilmesi
yoluyla bir dizi kati-sivi faz degistirme malzemesi, diol di-stearatlar hazirlanarak FT-IR,

WAXD, POM, DSC ve TGA ol¢iimleriyle karakterize edilmistir. DSC sonuglari,
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hazirlanan diol di-stearatlarinin erime noktasinin 38,5 °C ila 56,4 °C arasinda
degistigini ve faz degisikligi entalpisinin 134 kJ / kg-189 kJ / kg araliginda oldugunu
gostermistir (Li ve Ding, 2007). Alkan ve ark., (2008) yiiksek enerji depolama
kapasitesine ve GIED i¢in uygun faz degisim sicakligina sahip yeni bir FDM olarak
stearik  asidin  etilen glikol 1ile esterlestirilmesiyle etilen glikol distearat
sentezlenmislerdir. Esterlestirme reaksiyonu FT-IR spektroskopisi ile kanitlanmstir.
Yeni FDM'nin 1s11 kararliligi 1s1l dongii (1000 erime/katilagma dongiisii) ile
arastirilmigtir. Etilen glikol distearatin gizli erime ve donma 1silari, erime ve donma
sicakliklar olarak 1s1l dongiiden sonra DSC yontemi ile sirasiyla 215,43 J/g — 216,45 J/g

bulunmustur.

Nikoli¢ ve ark., (2003) metil stearat, metil palmitat, setil stearat, setil palmitat
esterlerinin ve bunlarin ikili karigimlarinin kati-sivi gegislerini DSC 6l¢iimleri ile
incelemislerdir. Pasif olarak giines enerjisinden 1s1l enerji depolamasi ile ilgili daha ileri
caligmalar i¢in, faz gecis sicakligi oda sicakligina yakin yiiksek faz gecis entalpisine
sahip dort sistem secilerek 10-60 °C sicaklik araliginda programlanmis 1sitma/sogutma
ile 50 1s11 dongili yapilarak numunelerin 1s1l kararliliklar1 test edilmistir. Oda
sicakliginda saklanan orneklerin 1s1l performanslari 18 aylik bir araliktan sonra tekrar
test edilmistir. Sonuglar, malzemelerin 1sil-fiziksel 06zelliklerin degismedigini

gostermistir.

Sar1 ve ark., (2009) 1s1l enerji depolamasi i¢in yeni bir kati-sivi faz degisim malzemesi
olarak bir dizi stearik asit esteri sentezleyerek, malzemelerin yapisal karakterizasyonu
ve 1sil Ozelliklerini incelemislerdir. Ester bilesikleri, stearik asidin n-biitil alkol,
izopropil alkol ve gliserol ile reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir. Elde edilen
malzemeler FT-IR spektroskopisi ve 'H-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir.
Esterlerin termal 6zellikleri DSC metodu ile Ol¢lilmiistiir. DSC sonuglari, sentezlenen
FDM'lerin erime sicakliklarinin ve faz gegis entalpilerinin sirasiyla 23-63 °C ve 121-149

J/g araliginda oldugunu géstermistir.

Sar1 ve ark., (2010) yeni kati-sivi faz degisimi enerji depolama malzemeleri olarak
gliserol ile baz1 yag asidi esterlerinin sentezi, IED ozellikleri ve 1s1l giivenilirligi

incelemislerdir. Esterler, gliserol ile miristik, palmitik ve stearik asidin Fischer
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esterlesme reaksiyonu ile sentezlenmistir. Esterlesme reaksiyonlarimin gerceklestigi
fourier doniisiimlii kizildtesi ve 'H Niikleer Manyetik Rezonans teknikleri ('H-NMR)
ile kanitlanmistir. Sentezlenen esterlerin erime sicakliklar1 ve faz gecis sicakliklart DSC

yontemiyle sirasiyla 31-63 °C ve 149-185 J/g arasinda bulunmustur.

Aydin ve Okutan, (2011a) I-tetradekanol ile I-tridekanoik, 1-pentadekanoik, 1-
heptadekanoik ve 1-nonadekanoik asitlerin esterlesmesiyle bir dizi yiliksek zincirli yag
asidi esterlerini sentezlemiglerdir. Sentezlenen esterlerin diisiikk sicaklikta 1s1
depolanmasi i¢in uygun, 1s1l olarak kararli, erime noktalarinin 38 °C ile 53 °C arasinda

ve yaklasik 200 kJ/kg faz degisim entalpisine sahip olduklarini belirlemislerdir.

Aydin ve Okutan, (2011b) I-tetradekanoliin laurik, miristik, palmitik, stearik ve
arakidik asit ile vakum altinda ve katalizér olmaksizin esterlesme reaksiyonuyla bir dizi
yiikksek zincirli yag asidi esterleri hazirlamiglardir. Esterlesme reaksiyonlart FT-IR
spektroskopisi ile incelenmistir. Hazirlanan faz degisim malzemelerinin termal
ozelliklerini belirlemek i¢in bir DSC ve TGA yontemleri kullanilmistir. Yeni organik
FDM'lerin 1s1l glivenilirligi, sentezlenen malzemelerin 1s1l dongii 6ncesi ve 1000 kez 1s1l
dongiiye maruz kalmig FDM’lerin 6lgiilen 1s1l 6zellikleri kiyaslanarak arastirilmistir.
DSC analiz sonuglari, miristil alkoliin yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin erime
sicakliklarmin 38 ve 53 °C arasinda faz degisim entalpisi ise 200 J/g'in iizerinde

oldugunu gostermistir.

Shi ve ark., (2011) stearil alkolii toluendiizosiyanatla etkilestirdikten sonra polivinil
alkol (PVA) polimer zincirine asilamislardir. Poli(vinil alkol)-g-oktadekanol
kopolimerleri, FT-IR, DSC, TGA, genis acili X-ismn1 difraksiyonu ve POM ile
incelenmistir. Kopolimerin oktadekanole kiyasla daha iyi bir 1sil kararliliga sahip
oldugu ve faz ge¢is entalpisinin yogunlugunun asilama oranina bagli oldugu

gorilmiistiir.

Sar1 ve ark., (2011a; 2011b) miristik, palmitik ve stearik asidin bazi esterlerini
sentezleyerek kimyasal ve 1s1l 6zelliklerini karakterize etmislerdir. Cizelge 2.10°da elde

edilen FDM’lerin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 yer almaktadir.
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Cizelge 2. 10. Baz1 yag asidi esterlerinin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 (Sar1 ve ark.,
2011a; Sar1 ve ark., 2011D).

Yag asidi esteri Erime Sicakligi (°C) | Gizli Isi(kJ/kg)
Gliserol trimiristat 32,0 154,3
Gliserol tripalmitat 58,5 185.9
Gliserol tristearat 63,5 149,4
Etilenglikol distearat 64,5 212,7
Eritritol tetrapalmitat 21,9 201,1
Eritritol tetrastearat 30,4 208,8
Galaktitol hekzapalmitat 47,8 251,1
Galaktitol hekzastearat 31,8 201,7

Sari, (2012) bu ¢alismada IED amaciyla yeni organik FDM olarak mannitol-yag asidi
esteri sentezlemistir. Sentezlenen esterlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve NMR
spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. FDM'lerin IED 6zellikleri ve 1s1l giivenilirlikleri
DSC yontemi kullanilarak belirlenmigtir. DSC sonuglari, FDM'lerin erime
sicakliklarinin 42-65 °C sicaklik araliginda oldugunu ve erime entalpilerinin 145 ila 202
J/g arasinda oldugunu gostermektedir. FDM’lere uygulanan 1000 1s1l dongii isleminden
sonra elde edilen DSC sonuglar1 sentezlenen FDM'lerin iyi bir 1s1l kararliliga sahip

oldugunu gostermistir.

Alkan ve ark., (2012b) ii¢ farkli diizosiyanat ve {i¢ farkli molekiil agirliginda polietilen
glikol (PEG) kullanarak IED igin kati-kat1 faz degisim malzemeleri olarak poliliretan
polimerleri sentezlenmistir. Calismada PEG'in molekiiler agirhiginin ve diizosiyanat
tipinin IED 0zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Sentezlenen FDM'lerin molekiil
yapilar1 FT-IR spektroskopisi, kristal 6zellikleri POM, 1s1l performanslari ise DSC ile
aragtirllmistir. Sonuglar iiretilen politiretan FDM’lerin, 179 J/g'a ulasan yiiksek entalpi
ve 19 ila 60 °C faz gecis sicaklik aralifiyla tipik kati-kat1 faz gecis 6zelliklerine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Aydin ve Aydin, (2012) I1-hekzadekanoliin karbon sayis1 C10-C20 arasindaki yag
asitleri ile vakum altinda ve katalizor olmaksizin esterlesme reaksiyonuyla bir dizi
yiiksek zincirli yag asidi esterleri hazirlanmiglardir. Yapisal ve 1s1l analizler i¢in FT-IR
spektrometresi, DSC ve TGA kullanilmistir. DSC analizleri, setil alkoliin yiiksek
zincirli yag asidi esterlerinin erime sicakliklarinin 29 ve 60 °C arasinda faz degisim

entalpisi ise 185 j/g'in lizerinde oldugunu gostermistir.

Aydin, (2013) bu calismada 1-oktadekanoliin (stearil alkol) karbon sayisit C10-C20
arasindaki yag asitleri ile vakum altinda ve katalizor olmaksizin esterlesme
reaksiyonuyla bir dizi yiiksek zincirli yag asidi esterleri hazirlamistir. Esterlesme
reaksiyonlarmin gergeklestigi FT-IR spektrometresi ile ortaya konmustur. Elde edilen
triinlerin 1000 1s11 dongili isleminden sonra safliklari, faz degisim sicakliklar1 ve
entapileri, 1s1l bozunma ve giivenirlilikleri gerekli istatiksel verilerle sunulmustur. DSC
analiz sonuglari, stearil alkoliin yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin erime
sicakliklarinin 42 ve 65 °C arasinda faz degisim entalpisinin ise 200 j/g'in iizerinde
oldugunu gostermistir. Ayrica bu ¢alismada uzun zincirli alkollerin yiiksek zincirli yag
asidi esterlerinin faz degisim sicaklig1 ve entalpi degerlerinin higbir enstriimantal analiz
olmadan dogru bir sekilde tahmin edilmesini saglayacak ampirik bir korelasyon

gelistirilmistir.

Xi ve ark., (2012) yeni bir poliiiretan bazli tetrahidroksi bilesigi tasarlamis ve
hazirlanmiglardir. PEG ile 4,4'-difenilmetan diizosiyanatin fazlas1 etkilestirilerek
izosiyanat uglu polimer edildikten sonra tetrahidroksi bilesigiyle etkilestirilerek yeni bir
poliiiretan polimeri elde etmislerdir. Uretilen polimerler bilesimi ve yapist FT-IR ve 'H-
NMR spektrometresiyle agirlikca ortalama molekiiler agirligi ve sayica ortalama
molekiil agirligr ¢ok agili lazer 151k sagilmasi dedektorii ile ¢oziinme ve erime
ozellikleri, faz degisim davranislar1 ve 1s1l performanslar DSC, dinamik mekanik termal
analiz ve TGA yontemleriyle incelenmistir. Kristal morfolojisi ise genis agili XRD ve
POM ile arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde kati-kat1 faz degisim malzemesinin 1yi
faz degisim oOzelliklerine ve genis bir islem sicakligi araligma sahip oldugunu
gostermektedir. Isitma faz degisim entalpisi 137,4 J/g sogutma faz degisim entalpisi ise

127,6 J/g olarak olgiilmiistiir. Ilk bozunma sicakligi 323,5 °C iken maksimum ayrigma
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sicaklig1 396,2 °C'dir. Ayrica, kati-kat1 faz degisim malzemesi ¢oziinebilir, eritilebilir ve

dogrudan islenebilir oldugu i¢in IED uygulamalarinda biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Aydin, (2013a) yag asidi esteri bazli bir faz degisim malzemesini uygun bir poli-
fonksiyonel amino alkol ve toluen diizosiyanat ile kapsiillemistir. Calismada N-(2-
hidroksietil) etilendiamin, ilk defa poli(iiretan-iire) kabuk malzemesi olusturmak {izere
FDM'lerin kapsiillenmesi i¢in kullanilmigtir. Farkli siirfektant/FDM stokiyometrik
oranlarinda kullanilan anyonik ve iyonik olmayan siirfektantlarin kapsiillenmis son
tirlinlerin Ozellikleri tizerindeki etkisini incelenmistir. Faz degisim sicakligi, faz gecis
entalpisi gibi 1s1l Ozellikler ve FDM kapsiilleme verimliligi ile ilgili istatistiksel
hesaplamalar DSC analizleri ile belirlenmistir. Yiizey aktif madde tipleri, stokiyometrik
oranlar ve yapisal Ozellikler arasindaki iliskiler hakkinda daha fazla tartisma igin
parcacik boyutu dagilimi analizi ve yiliksek c¢Oziiniirliklii transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM) kullanilmistir. Mikro ve nano yapilara sahip hazirlanan FDM
kapsiiller, yap1 malzemelerinde ve enerji verimli binalarin ingasinda IED malzemeleri

olarak kullanim i¢in uygun adaylar oldugu rapor edilmistir.

Aydin., (2013b) kozmetik ve kisisel bakim endiistrisinde kullanilan yag asidi esteri bazl
li¢ ticari iirlinlin termal 6zellikleri, faz degisim sicakliklari, faz gegis entalpileri, sivi ve
kati durumlarin 6zgiil 1s1 kapasitesi (Cp) degerleri, 1000 1s11 dongli sonrasi termal
bozunma ve 1s1l giivenilirlik testleriyle istatiksel hesaplamalar1 rapor edilmistir. DSC
analizleri, erime sicakliklarinin 44 ile 60 °C arasinda oldugunu ve faz degisimi

entalpilerinin 180 kJ/kg'in iizerinde oldugunu gostermektedir.

Huang ve ark., (2013) destek materyalleri olarak yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)-
etilen-vinil asetat, FDM olarak ise TD-kaprik asit (CA), TD-laurik asit (LA) ve TD-
miristik asitin  (MA) otektik karigimlarimi  kullanarak yapica kararli  FDM’ler
hazirlamislardir. Otektik karigimlarin ve yapica kararli FDM’lerin 1s1 &zellikleri DSC
ile dl¢iilmiistiir. Hazirlanan FDM’lerin erimeye ve katilasmaya basladiklar1 sicakliklar
strastyla 19,13-13,32 °C (yapica kararli TD-CA FDM), 24,53-24,92 °C (yapica kararli
TD-LA FDM), ve 33,15-30,72 °C (yapica kararli TD-MA FDM) iken faz gecis 1silarinin
88,7 ve 125,7 j/g araliginda oldugu goriilmiistiir.
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Memon ve ark., (2013) lauril alkolii (LA) vakumla emdirme yontemiyle kaoilin (KO)
icerisinde hapsederek yeni yapica kararli kompozit faz degisim malzemesi gelistirmeyi
amaglamiglardir. Elde edilen kompozit FDM, taramali elektrom mikroskobu (SEM) ve
FT-IR kullanilarak karakterize edilmistir. Kompozitin 1s1l 6zellikleri, 1s1l kararliligi ve
giivenilirligi DSC, TGA ve 1s1l dongii testi ile belirlenmistir. FT-IR sonuglari, kompozit
FDM'in iyi bir kimyasal kararlilia sahip oldugunu ve LA ile KO arasindaki
etkilesimin fiziksel oldugunu gostermistir. Kompozit FDM’nin erime sicakligi ve gizli
1181, DSC analizi ile 19,14 °C ve 48,08 J/g olarak ol¢iilmiistiir. TGA ve 1s1l dongii testi,

kompozit malzemenin 1s1l olarak kararli ve giivenilir oldugunu ortaya koymustur.

Carareto ve ark., (2014) 1-oktanol, 1-dekanol, 1-dodekanol, 1-tetradekanol, 1-
hekzadekanol ve 1-oktadekanol yag alkollerinin karisimlarini hazirlayarak DSC ile
incelenen faz diyagramlarini rapor etmislerdir. Ayrica X-1ism1 kirmimi ve POM

kullanarak otektik karisimlarin kristal yapilar1 ve davranislarini incelemislerdir.

Chen ve ark., (2015) yaptiklar1 ¢alismada IED i¢in farkl ¢apraz baglanma yapilarina
sahip lic yeni polimerik kati-kati faz degisim malzemesi (KKFDM) sentezleyerek
karakterize etmislerdir. Iskelet yap1 olarak ii¢ farkli hekzahidroksi bilesik sorbitol,
dipentaeritritol ve inositol kullanilirken IED 6zelligi katan fonksiyonel grup olarak PEG
kullanilmistir. Sentezlenen KKFDM’lerin molekiiler yapisi, kristal o6zellikleri, faz
degisim davranislari, 1s1l giivenilirlik ve kararhiliklar sirasiyla FT-IR spektroskopisi, X-
1511 kirmimi (XRD), DSC ve TGA ile incelenmistir. Sonuglar hazirlanan KKFDM'in
yiikksek IED yogunluguna ve uygulanabilir bir sicaklik araliina sahip oldugunu ve
KKFDM’ler i¢in 1sitma ve sogutma isleminde maksimum faz degisim entalpisinin

sirastyla 107,5 J/g ve 102,9 J/g oldugunu gostermektedir.

Liu ve ark., (2016a) hint yagini izosiyanat ug¢lu PEG’lerle dogrudan etkilestirerek IED
amactyla kullanilacak kati-kati faz ge¢is malzemeleri hazirlamiglardir. Sentezlenen
FDM'lerin molekiil yapilari, kristal 6zellikleri, 1s1l performanslari, 1s1l giivenilirligi ve
kararlilig1 sirastyla FT-IR spektroskopisi, XRD, POM, DSC ve TGA ile arastirilmistir.
XRD desenleri ve POM goriintiileri, sentezlenen FDM'lerin, saf PEG ile

karsilastirildiginda ayni kristal yapiya ve kristallenmenin polimer igerisinde dagildigini
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gostermektedir. DSC sonuglari, sentezlenen FDM'lerin yiiksek gizli 1s1 ve uygun bir faz

degisim sicaklig1 aralifina sahip oldugunu gostermistir.

Yukarida verilen literatiir bilgilerine bakildiginda, hem yag alkolleri hem de
diizosiyanatlar kullanilarak pek ¢ok calisma yapildig1 ancak ikisinin birlikte kullanildigi
pek az calisma bulundugu goriilmektedir. Enerji depolayic1 madde olarak secilen yag
alkollerinin FDM olarak kullanilmasi yeni bir diisiince olmamakla birlikte, yag alkolleri
ve diizosiyanatlarla tiretilecek yeni malzemelerin enerji depolama/saliverme yetenegine
sahip IED ozelliklerinin ve 1s1l performanslarinin belirlenmesi ilk kez bu ¢alismada
gerceklestirilmistir. Diizosiyanatlarin ucuz ve tepkimeye girmek i¢in diisiik enerjiye
ihtiya¢ duymasi, yag alkollerine baglayici madde olarak segilmesinde en Onemli
faktorlerdendir. Bir seri yeni tip FDM’lerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve IED
performanslarinin belirlenmesi bu c¢alismayr 6nemli kilmaktadir. Diger taraftan,
FDM’lerin ilk kez tarafimizdan sentezlenmesi ¢alismamizin diger 6nemli bir 6zelligidir.
Bu tez sonucu ile ortaya konacak sonu¢ ve veriler literatiire Onemli katkilar

saglayacaktir.

Bu ¢alismada, farkli sicakliklarda enerjiyi muhafaza edebilme, sicaklik dalgalanmasini
azaltarak ortam sicakligmmi koruyabilme oOzelligine sahip bir seri yeni tip enerji
depolayict FDM’ler iiretilmistir. Bu kapsamda FDM olarak faz gecis sicakliklari
sirastyla 24, 38, 49 ve 58 °C olan 1-dodekanol, 1-tetradekanol, 1-hekzadekanol ve 1-
oktadekanol kullanilmistir. Yag alkolleri normal kosullar altinda oksitlenmeye karsi
direnglidir ve dogrudan FDM olarak kullanilabilirler. Ancak hava veya oksijenle
katalitik oksitlenme sonucu ya da giiclii oksitleyicilerle aldehitlere veya karboksilik
asitlere doniistiiriilebilirler. Bu yiizden fonksiyonel hidroksil gruplarinin kapatilip
reaksiyona girme ihtimalinin ortadan kaldirilmast yag alkollerinin kullanimini
kolaylagtiracak bir adimdir. Yag alkollerinin uglarinin kapatilmasi i¢in diisosiyanatlar,
hem tepkime siiresi kisaligt hem de tepkimenin gergeklesmesi ihtimalinin yiiksek
olmast nedeniyle iyi bir tercihtir. Calismada FDM olarak; yag alkollerinin
izosiyanatlarla etkilestirilmesiyle karbamatlar elde edilmistir. Bunun i¢in DD, TDI, HD
ve OD gibi yag alkolleri MDI, TDI, HMDI, IPDI ve MCI ile etkilestirilerek enerji
depolama 06zelligi olan parafinik uglara sahip karbamatlar sentezlenmistir. Elde edilen

malzemelerin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve 'H-'*C-NMR spektroskopisi analiz
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teknikleriyle gerceklestirilmistir. IED 6zellikleri ve 1s1l bozunma sicakliklar1 sirasiyla;
DSC ve TG analiz metotlariyla olgiilerek, FDM’lerin uzun vadeli 1s1 depolama
giivenirlikleri ve kimyasal kararliliklar1 sirasiyla 1s1l dongii cihazi, FT-IR ve DSC
analizleriyle tespit edilmistir. Malzemelerin kristal yapilar1 ise POM ile incelenmistir.
(Caligmada son olarak; her bir FDM’nin 1s1l iletkenligi belirli oranda genisletilmis grafit
ilavesi ile iyilestirilmeye calisilmistir. Katilan grafitin FDM’lerin GIED 6zellikleri

tizerindeki etkisi ayrica karsilagtirmali olarak incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada deneysel asamada susuz N,N-dimetilformamid (DMF) (Aldrich),
hekzametilendiizosiyanat (Merck), izoforondiizosiyanat (Merck), 4,4-
metilenbisfenildiizosiyanat (Aldrich), 4,4’-metilenbis(siklohekzildiizosiyanat)
(Aldrich), 2,4-toluendiizosiyanat (Aldrich), 1-dodekanol (Merck), 1-tetradekanol
(Aldrich), 1-hekzadekanol (Aldrich), 1-oktadekanol (Acros Organics), dibiitiltindilaurat
(DBTDL) (Aldrich) saflagtirma asamasinda ise etanol (Isolab) kullanilmistir.
Sentezlenen FDM’ler doétoro dimetilsiilfoksit (d-DMSO) (Merck) c¢oziiciisiinde
¢oziinerek NMR analizleri yapilmistir. Ayrica 50 pum parcacik boyutlu grafit (Merck)

kullanilarak 1s1l iletkenlikler iyilestirilmistir.

3.2. Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Yag alkolleri ile diizosiyanatlarin reaksiyonu dncesi yag alkolleri ve katalizor olarak
kullanilan BDTDL etiivde 80 °C’de 48 saat boyunca bekletildi. Reaksiyon sonunda elde
edilecek FDM’lerin saflastirilmasi i¢in kullanilacak olan etil alkol ise -20°C’de
bekletildi. Diizosiyanatlar herhangi bir islem yapilmadan dogrudan kullanildi.

Toplam 20 gram FDM elde edilecek sekilde belirlenen oranlarda yag alkolleri Sekil
3.1’de goriilen diizenekteki 100 mL’lik balon igerisinde once 30 mL susuz
dimetilformamid (DMF) c¢oziiciisiinde igerisinde ¢oziindiikten sonra ¢ozeltiye 100 pL
DBTDL eklenerek, cozelti 30 dakika boyunca 90 °C’de manyetik karistiricida
kanstirildi. Cozeltiye 20 mL susuz DMF c¢oziiciisiinde ¢oziinmiis diizosiyanat bir
damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edilerek ¢ozelti 3 saat boyunca 90 °C’de
karistirilmaya devam edildi. Her bir FDM c¢ozeltisi etiivde 90 °C’de 24 saat boyunca
bekletildikten sonra -20 °C’de bekletilmis olan 200 mL etil alkol ¢ozeltisine damla
damla ilave edilerek c¢oktiiriildii. Coktiiriilen FDM’ler siiziilerek tekrar etil alkol ile
yikandiktan sonra vakum altinda 24 saat boyunca kurumaya birakildi. Yag alkolii
diizosiyanat reaksiyonu i¢in ¢alismada kullanilan her bir diizosiyanatin 1-dodekanol ile

reaksiyonu asagida sekillerde verilmistir. Sekil 3.1-5te 1-dodekanoliin sirastyla HMDI,
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IPDI, MDI, MCI ve TDI ile reaksiyonlarinin sematik gdsterimi yer almaktadir. Cizelge
3.1’de elde edilen FDM’lerin IUPAC ve 6zel adlandirilmasi yer almaktadir.

Sekil 3. 1. FDM’lerin sentezi i¢in kullanilan reaksiyon diizenegi
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Cizelge 3. 1. Elde edilen FDM’lerin IUPAC ve 6zel adlandirilmasi

(AL-1AdI-d1) [OUeyopene)-eueAISOZIPUOIOJOZI-[OULOPENI | JeWeqIeNIP(US[IUdJ-¢ [ -[1OW-F) [ISOPeR oI 07
(AL-1AdI-d1) [Oueyopene)-)eueAIsoZIPUOI0JOZI-[0ULOpena | rewreqIeIp(([1p- [ 4-UezYOYOP{IS)SIqUO[AW) [1SIPeoI(| 61
(AL-1AdI-d1) [oueyopene)-)eueAIsozZIPuOI0JoZI-[0ULopena | JewreqIeyIp((US[IUdJ- | )SIqUIIAW) [ISOPEIOI(| 81
(A1-1adI-A1) [oueyopen)-1eueIsozIpuoIojozi-|ouexopeno ]|  Jeweqres(JIZoyoPIS[awWL)-¢ ¢ ¢-([nou(ourwe(jIuogre)(1so[1sapop))))-¢) 11saperoiq| LI
(AL-1AdI-d.1) [0UeoPENe)-1EUBAISOZIIPUOIOJOZI-[OULOPENI | JRWEQIENIP[IIP-9°-UBZYAY [ISOPEINOI(| 91
(AL-1AdI-d1) [OUeyopene)-1eueAISOZIPUOIOJOZI-[OULOPENa | JewWeqIeNIp(US[IUSJ-¢  [-[NUW-§) [ISOPLZYdYI(| SI
(Q.1-1ddI-d1) [ouopena)-1eueAIsoZIIpu0I0JoZI-[OUBYIPENd | yeweqexIp(([1p-| “p-UeZzOYO[IS)SIqUI[1AW) [ISOPEZNAYIC| b1,
(AL-1AdI-d1) [Oueyopene)-)eueAIsozZIpuOI0JoZI-[OULOPena | JeweqIeNIp((US[IUAJ- [ ‘)SIQUINAW) [ISOPLZYAYI[| €1
(A1-1AdI-A.L) [oueapend)-)eueIsozIpuoIojozI-jouesopensJ| Jeweqre)([IZoyoyIs[owL-¢ g ¢-(Jnow(ourue(jIuoqIes(Isyo[1sapop))))-¢) [ISopezdyI(| 71
(A.L-1AdI-d1) [ouedpena)-1eueAIsozZIpuoI0jozI-[0Ueypend | JRWRQIBNIP[1IP-9° [ -URZYY [ISOPRZYAUL(| 11
(A.L-1AdI-d.1) [ouedpena)-1eueAIsozZIpuoI0JoZI-[0ULyPend | JeweqIeIp(Ud[Iud)-¢ [ -[1OW-) [1Sopenand) o
(Q.1-1ddI-d1) [ouedpena)-1eueAIsoZIIpuoI0JoZI-[OUBYIPeNd | yeweqexIp(([1p- p-UeZ)OYO[IS)SIqULIIAW) [ISIPENANC] 6
(A1-1adI-A1) [oueyopen)-1eueIsozIpuoI0jozI-[OUeNopena | 1ewreqIeyIp((UQ[IUd)-1 )SIQUIIOW) [ISOPenAI|  §
(A1-1adI-d1) [oueyopen)-1euekIsozIpuoIojozi-|oUeNopena ]|  JeweqreN([IZ3yoIS|HoWL-G*¢* ¢-(now(ourtue([1uoqe(IsYo[1sopop))))-€) [1S9penq|

(A1-1dNH-AL)
[OuE9peII0)-1eURAISOZIIPUS[JOWRZYOY-[OUBYOpEI ]| JewreqQIeyIP[IIp-9° [-URZIY [ISOpendAI(| 9
(aa-1a.L-aq) [0UedPOpP-1eURAISOZIIPUSN|0)-f*Z-[OUBNIPO(] JeweqIeIp(US[IUR)-¢ [-[IOW-§) [ISOPOPIC| g

(@a-1ow-aa)
[0UBopOP-(1BUBAISOZIIP[IZYYO[YIS)SIQUIWI-[OUBNAPO(]| reweqIeIp(([1p-[ 4-UeZYOYOP{IS)SIqUO[IAW) [ISOPOPI|  #
(Ad-TAN-A@)[ouexapop-1eueAISOZITP[IUSJSIqUA[AW-[0ULPO(]| Jewreq ey 1p((US[IUdJ- [ *)SIqUIIOW) [ISOPOPIQ] ¢
(ad-1ad1-aq) [oueopop-1eueAIsozipuoIojozi-|ouexapo(| JeteqIe([1ZRUOPIS[NOWLI-G ¢  ¢-([now(ourwe(Jruoq e (1SYo[Isapop))))-€) [159poq|
(ad-1IAWH-AQ) [ouedpop-JeueAISOZIPUS[AUEZYY-[OUENIPO(] JRWRQIBNIP[1IP-9° [ -ULZYY [ISOPOPI| |
ISBUW[LIIPUB[PE BSD A [9Z0 UL[ JAA ISEWLIPUB[PE 3103 8, D)V NI UL JANA| ON]|

48



3.3. Analiz Yontemleri

TH-NMR (Proton Niikleer Magnetik Rezonans): Elde edilen malzemelerin
reaksiyonlarmnin istenilen sekilde gerceklesip gerceklesmedigini Sgrenmenin
yollarindan biri Proton Niikleer Manyetik Rezonans ('H-NMR) spektroskopisi
kullanmaktir. Sentezlenen FDM numuneleri d-DMSO c¢oziiciisii igerisinde ¢oziildii ve
'"H NMR olgiimleri Bruker AVANCE III 400 MHz NMR Spektrometresi (Tokat
Gaziosmanpasa Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Aragtirma Merkezi, Tokat) cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

I3C-NMR (Karbon Niikleer Magnetik Rezonans): Sentezlenen FDM numuneleri d-
DMSO ¢oziiciisii igerisinde ¢oziildii ve '3*C-NMR 6l¢iimleri i¢in Bruker AVANCE III
400 MHz NMR Spektrometresi (Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi, Giresun) cihazi kullanildi. "*C-NMR analizleri,
ozellikle FDM’deki yag alkoliiniin zincir uzunlugunun artmasiyla diisen ¢oziiniirliik
nedeniyle 95 °C’de gerceklestirildi. Sekil 3.6’da Bruker AVANCE III 400 MHz NMR
Spektrometresi gosterilmektedir.

AR
Jore

Ascend™ 400
Aeon

| AVANCE Il HD

Sekil 3. 7. Bruker AVANCE III 400 MHz NMR Spektrometresi
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Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) analizleri: Yapisal
karakterizasyon i¢in kullanilan bir diger yontem ise FT-IR spektroskopisidir. FT-IR
spektrumlart numunelerin 400-4000 cm™! dalga boyu araliginda cihazda dogrudan 6lgiim
ile alind1. Saf yag alkolleri ve sentez sonras1 FDM’lerin kaydedilen FT-IR spektrumlari
birbirleriyle kiyaslanarak yapisal yonden karakterize edildi. Sekil 3.7°de FT-IR

spektrofotometre cihazi goriilmektedir.

Sekil 3. 8. Jasco FT-IR-4700 fourier doniisiimlii kizilotesi spektrbfbtometrééi

Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizleri: Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), numunenin 1s1 akigina karsi sicaklik iligkisi ile bir standardin 1s1
akisina kars1 sicaklik iliskisi arasindaki farkin 6l¢iilmesine dayanir. DSC ile diferansiyel
termal analiz (DTA) arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarimin ol¢iildiigi
kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki Ol¢limiine dayanmasidir.
DSC, bir numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken emilen ya
da salinan enerji miktarini1 6lger. Bu teknikte, 1sitma ya da sogutmayla beraber referans
ile numune arasinda olusan 1s1 farki, sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir. DSC,
DTA ile ayn1 6l¢iim prensiplerini kullanir. Her ikisinde de numune ve referans maddesi
bulunur. DTA’dan farkli olarak DSC'de, numune sicakligi ile referans madde sicakligi
ayni tutulur. Isitma ya da sogutma esnasinda eger numune ile referans arasinda bir
sicaklik farki olusursa, sicakligi ayni tutulmasi i¢in numuneye verilen enerji miktari
degistirilir. Boylece degisen enerji miktar1 arasindaki fark hesaplanarak numunede faz
degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 belirlenmis olur. Bu yontemle fiziksel/kimyasal
degisim tipleri, camst gecis sicakligl, erime, siiblimlesme, faz degisimi, korozyon, 1s1

kapasitesi, oksitlenme/indirgenme ve 1s1l kararlilik gibi 6zellikler tespit edilebilir.
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DSC &lgiimleri (Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar Uygulama ve
Arastirma Merkezi, Amasya) 10 mg FDM o6rnegi kullanilarak, 40 mL/dak’lik azot akis
hiz1 olan azot atmosferinde, 5 °C/dak 1sitma-sogutma hizinda gerceklestirildi. Her
numune -10 °C’den 1sitilmaya baslanirken 1sitmanin bittigi son sicaklik ise numunelerin
faz degisim sicakliklarina gore degiskenlik gostermistir. Sekil 3.8’de analizde kullanilan
DSC cihazimin goriintiisii bulunurken Cizelge 3.2°de ise DSC cihazinin teknik

ozellikleri ve analiz sartlar1 verilmistir.

Sek1l 3 9. TA INSTRUMENTS Q20 DSC Cihazi (Amasya Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi, Amasya)

Cizelge 3. 2. DSC cihazinin teknik 6zellikleri ve analiz sartlari.

DSC analiz cihazimin teknik ozellikleri

Marka TA INSTRUMENTS
Sicaklik araligi -180°C ile 725 °C
Numune kaplari Aliiminyum
Diferansiyel termogift Cr-konstantan
Hassasiyet 1,0 uyW
Kalorimetrik hassasiyet + % 0,1

Analiz Sartlar

Numune miktari 10 mg

Olgiim ortami Azot atmosferi
I[sitma hizi 5 °C/dak.

Termogrametrik (TG) analiz: Termogravimetrik analiz (TGA), bir maddenin
kiitlesinin, kontrollii bir atmosferde bir sicaklik programina tabi tutuldugunda, sicaklik

veya zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi bir tekniktir. Bagka bir deyisle TGA, bir
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malzemenin 1sitilmasi iizerine agirhiginin arttigi veya azaldigi bir tekniktir. TGA, bir
firinda 1sitildiginda veya sogutuldugunda numunenin agirligini élger. TGA, bir firinda
bulunan hassas bir terazi ile desteklenen bir 6rnek terazi kefesinden olusur. Firin
icerisindeki bu kefe analiz esnasinda sitilir veya sogutulur. Numunenin kiitlesi analiz
esnasinda izlenir. Analiz esnasinda numune ortamini kontrol eden inert ya da reaktif bir
gaz gegcirilir.

Elde edilen FDM’lerin termik analizleri “HITACHI SII TG/DTA 7300” (Amasya
Universitesi Merkezi Arasgtirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi,
Amasya) cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Termogravimetrik analizler, 200 mL/dak
akis hizina sahip azot atmosferi ortaminda 20 °C/dak 1sitma hizinda 25-1000 °C sicaklik
araliginda gergeklestirildi. Sekil 3.9’da analizde kullanilan TGA cihazinin goriintiisii

Cizelge 3.3’te ise cihazin teknik 6zellikleri ve analiz sartlar1 verilmistir.

e - = = = |
= = ess .

Sekil 3. 10. HITACHI SII TG/DTA 7300 TGA cihazi (Amasya Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi, Amasya)

Cizelge 3. 3. HITACHI SII TG/DTA 7300 TGA cihazimin teknik 6zellikleri ve analiz

sartlari
Isitma Hiz1 20 °C/dak.
Kroze Seramik kroze
Atmosfer Inert azot atmosferi
Gaz akis hiz1 200 ml/dak.
Numune miktari ~10 mg
Sicaklik araligt Oda Sicaklig1-1100 °C
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Isil dongii islemleri: Isil dongii islemleri 4-99 °C arasinda 1sitma ve sogutma yapabilen
Sekil 3.10.’daki 1s11 dongii cihazi (thermal cycler) ile elde edilen malzemelerin 1s1l
kararliligimin test edilmesi amaciyla gergeklestirildi. FDM’lerin 1000 1s1l dongii sonrasi
yapisal ve 1s1l yonden kararliliklarini belirlemek i¢in FT-IR ve DSC o6l¢iimleri tekrar
edildi. Ayrica faz degisim sicakligi 99 °C lizerinde olan numuneler goz Oniine alinarak

tiim numuneler etiivde 30°den 150 °C’ye kadar 20 kez 1sitilip sogutuldu.

d

Sekil 3. 11. TECHNE TC-4000 151l dongii cihaz1

Isil iletkenlik degerlerinin olciilmesi: Uretilen malzemelerin 1s1l iletkenlikleri Sekil
3.11°deki KD2 Pro model 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihaz ile 6l¢iildii. 15 mL’lik falkon tiipii
FDM ile siki sekilde doldurularak 1sil iletkenlik cihazinin 6l¢iim probuyla malzemenin
sikica temasi saglandi. Her numune i¢in 3 ol¢lim alinarak ortalama deger kaydedildi.
Elde edilen 1s1l iletkenlik verileri degerlendirildikten sonra her bir numuneye kiitlece

%S5 grafit eklenerek olglimler tekrar edilerek ortalama degerler kaydedildi.
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Sekil 3. 12. KD2 Pro 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi

Polarize optik mikroskop (POM) incelemeleri: Polarize optik mikroskop Ol¢limleri
Sekil 3.12°daki Leica DMP EP model polarize optik mikroskop cihazi ile yapilmistir.

Kristal yapilarin incelenmesi igin elde edilen FDM’lerin kristal yapilar ile yag alkollerin

kristal goriintiileri karsilastirilmistir.

e ,j nld éih=

Sekil 3. 13. LEICA DM EP POM Cihaz1
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Yag Alkolii Bazh FDM’ler icin Elde Edilen Bulgular

4.1.1 '"H-NMR Analiz Bulgular

NMR spektroskopisi, bir numunenin igeriginin ve safliginin belirlenmesinin yani sira

organik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda vazgecilmez bir aractir. Caligmada

elde edilen FDM’ler uygun ¢oziiciide NMR spektrometresinde analiz edilmistir.

Sekil 4.1’de DD-HMDI-DD, TD-HMDI-TD, HD-HMDI-HD ve OD-HMDI-OD
FDM’lerinin détoro kloroform (CDCls) ile alimmis 'H-NMR  spektrumlar1 yer
almaktadir. Sekil 4.1°deki DD-HMDI-DD’nin '"H-NMR spektrumu incelendiginde 4,67
ppm’de gbzlenen “a” olarak isaretlenen pik DD ile HMDI reaksiyonu sonucu olusan N-
H grubundaki protona aittir. 3,65 ppm’de gozlenmesi gereken O-H grubundaki proton
pikinin goriilmemesi ve N-H pikinin ortaya c¢ikmast HMDI DD reaksiyonunun

gerceklestigini gostermektedir. HMDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait 'H-NMR

spektrumlar1 DD-HMDI-DD spektrumundaki piklerle uyumlu sonug¢ gostermektedir.

. gd
i a o CDCI3
N ¢ 4 b ef
/C\N/\/\/\/ N N, C
J N a OD-HMDI-OD
b> a > b M (L
e € d
CDCls b ¢ ef
a HD-HMDI-HD
| 1
g 81\d
g CDCl3 b ¢c ef
a TD-HMDI-TD
7 /7 d
¢
d d CDCI3 ef
a DD-HMDI-DD
15 10 5 0
ppm

Sekil 4. 1. DD-HMDI-DD, TD-HMDI-TD, HD-HMDI-HD ve OD-HMDI-OD 'H-NMR

spektrumlari
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Sekil 4.2°de DD-IPDI-DD, TD-IPDI-TD, HD-IPDI-HD ve OD-IPDI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis 'H-NMR spektrumlar1 yer almaktadir. IPDI-yag alkolii
reaksiyonu sonucu olusan FDM yapisindaki protonlarin, NMR spektrumundaki piklerin
karsiligi harflendirilerek belirtilmigtir. Sekil 4.2 incelendiginde DD-IPDI-DD
spektrumunda 7,97 ppm’de gbézlenen “a” olarak isaretlenen pik DD ile IPDI reaksiyonu
sonucu olusan N-H grubundaki protona aittir. 3,94 ppm’deki “b” piki, 1,55 ppm’deki
“f* piki ve 0,95 ppm’deki “A” pikleri hem DD hem de IPDI yapisinda bulunan aym
alanda beliren protonlara ait ortak piklerdir. IPDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait 'H-
NMR  spektrumlart  DD-IPDI-DD  spektrumundaki  piklerle uyumlu sonug
gostermektedir. Bu durumda IPDI yag alkolii FDM’lerinin reaksiyonunun istenildigi

gibi gerceklestigi sonucuna varilmaigtir.
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Sekil 4. 2. DD-IPDI-DD, TD-IPDI-TD, HD-IPDI-HD ve OD-IPDI-OD 'H-NMR
spektrumlari

Sekil 4.3’teki DD-MDI-DD, TD-MDI-TD, HD-MDI-HD ve OD-MDI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis spektrumlari yer almaktadir. Bu spektrumlarda FDM
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yapisindaki harflendirilerek isaretlenmis protonlar incelendiginde DD-MDI-DD’ye ait
spektrumda 9,17 ppm’de gozlenen “a” olarak isaretlenen pik DD ile MDI reaksiyonu
sonucu olusan N-H grubundaki protona aittir. Sekil 4.3’teki spektrumlarda “b” ve “c”
olarak harflendirilen ve sirasiyla 7,34 ve 7,09 ppm’de goézlenen pikler ise MDI’nin
halka yapisinda bulunan protonlara aittir. 3,81 ppm’de goézlenen proton piki ise
MDI’deki koprii konumundaki karbona bagli protonlara ait piklerdir. 4,07 ppm’deki “d”
piki, 1,63 ppm’deki “f’ piki, 1,27 ppm’deki “g” piki ve 0,87 ppm’deki “h” piki alkil
zincir Uzerindeki protonlara ait piklerdir. N-H piki ve diger pikler MDI DD
reaksiyonunun gerceklestigini ortaya koymaktadir. MDI ile hazirlanan diger FDM’lere
ait '"H-NMR spektrumlari DD-MDI-DD spektrumundaki piklerle uyumlu sonug

gostermektedir.
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Sekil 4. 3. DD-MDI-DD, TD-MDI-TD, HD-MDI-HD ve OD-MDI-OD 'H-NMR
spektrumlari

Sekil 4.4’teki DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis spektrumlart yer almaktadir. Bu spektrumlarda FDM
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yapisindaki harflendirilerek isaretlenmis protonlar incelendiginde DD-MCI-DD’ye ait
spektrumda 7,97 ve 6,5 ppm’de gozlenen “a” ve “k”olarak isaretlenen pikler DD ile
MCI reaksiyonu sonucu olugan N-H grubundaki protonlarina aittir. Sekil 4.4’teki
spektrumlarda “c”, “d”, “e” ve “f” olarak harflendirilen ve sirasiyla 2,91-2,76, 1,79,
1,70 ve 1,50 ppm’de gozlenen pikler ise MCI’nin halka yapisinda bulunan protonlara
aittir. 1,13 ppm’de gozlenen ve “i” olarak isaretlendirilen proton piki ise MCI’deki
koprii konumundaki karbona bagli protonlara ait piklerdir. 3,93 ppm’deki “b” piki, 1,28
ppm’deki “A” piki ve 0,88 ppm’deki *j” piki alkil zincir {lizerindeki protonlara ait
piklerdir. N-H piki ve diger pikler MCI DD reaksiyonunun gerceklestigini ortaya
koymaktadir. MCI ile hazirlanan diger FDM’lere ait 'H-NMR spektrumlari DD-MCI-

DD spektrumundaki piklerle uyumlu sonug¢ gostermektedir.
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Sekil 4. 4. DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD 'H-NMR
spektrumlari

Sekil 4.5’teki DD-TDI-DD, TD-TDI-TD, HD-TDI-HD ve OD-TDI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis spektrumlari yer almaktadir. Bu spektrumlarda FDM
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yapisindaki harflendirilerek isaretlenmis protonlar incelendiginde DD-TDI-DD’ye ait
spektrumda “a” ve “b” olarak isaretlenen ve farkli kimyasal ¢cevreye sahip olduklari i¢in
sirastyla 9,16 ve 8,40 ppm’de gozlenen pikler DD ile TDI reaksiyonu sonucu olugan N-
H gruplarindaki protonlara aittir. Sekil 4.5’teki spektrumlarda “c, & ve “e” olarak
harflendirilen ve sirasiyla 7,50, 7,13 ve 7,06 ppm’de gozlenen pikler ise TDI’nin
aromatik halkasinda bulunan protonlara aittir. 2,14 ppm’de goézlenen proton piki ise
TDI’deki -CH3 grubundaki protonlara aittir. 4,07 ppm’deki “f” piki, 1,63 ppm’deki “h”
piki, 1,43 ppm’deki 5 piki ve 0,88 ppm’deki “” piki alkil zincir iizerindeki protonlara
ait piklerdir. N-H piki ve diger pikler dikkate alindiginda TDI yag alkolii reaksiyonunun
gerceklestigi anlagilmaktadir. TDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait 'H-NMR

spektrumlar1 DD-TDI-DD spektrumundaki piklerle uyumlu sonug géstermektedir.
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Sekil 4. 5. DD-TDI-DD, TD-TDI-TD, HD-TDI-HD ve OD-TDI-OD 'H-NMR
spektrumlari

59



4.1.2. BC-NMR Analiz Bulgulari

Sekil 4.6’da DD-HMDI-DD, TD-HMDI-TD, HD-HMDI-HD ve OD-HMDI-OD
FDM’lerinin dotoro DMSO ile alinmig '*C-NMR spektrumlari yer almaktadir. DD-
HMDI-DD’ye ait spektrumda 156,3 ppm’de goriilen pik C=0O grubundaki karbona ait
piktir. Bu pik Sekil Ek 4’te goriildigi gibi HMDI yapisinda (N=C=0) 122 ppm
civarinda goriilmektedir. Bu kimyasal kayma, izosiyanat yapisinin bozularak tiretan
baginin olustugunu gostermektedir. 65,5 ppm’de goriilen “b” piki ise yag alkolii
zincirindeki oksijene bagli karbona aittir. Bu karbon piki yag alkoliinde 63,5 ppm’de
gorlilmektedir. Ancak tiretan bagindaki kimyasal ¢evreden dolay1 bu pikte de kayma
meydana gelmistir. Biitiin bu kaymalar dikkate alindiginda DD ile HMDI
reaksiyonunun gerceklestigi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. HMDI ile hazirlanan diger
FDM’lere ait '*C-NMR spektrumlart DD-HMDI-DD spektrumundaki piklerle uyumlu

sonug gostermektedir.
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Sekil 4. 6. DD-HMDI-DD, TD-HMDI-TD, HD-HMDI-HD ve OD-HMDI-OD !3C-
NMR spektrumlari
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Sekil 4.7°’da DD-IPDI-DD, TD-IPDI-TD, HD-IPDI-HD ve OD-IPDI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis *C-NMR spektrumlar1 yer almaktadir. DD-IPDI-DD’ye ait
spektrumda 162,16 ppm’de goriilen pik C=O grubundaki karbona ait piktir. Bu pik
Sekil Ek 6’da goriildigii gibi IPDI yapisinda (N=C=0O) 123 ppm civarinda
goriilmektedir. Bu kimyasal kayma, izosiyanat yapisinin bozularak iiretan baginin
olustugunu gostermektedir. 61,35 ppm’de goriilen “b” piki ise yag alkolii zincirindeki
oksijene bagli karbona aittir. Bu karbon piki yag alkoliinde 63,5 ppm’de goriilmektedir.
Ancak iiretan bagindaki kimyasal ¢evreden dolayr bu pikte de kayma meydana
gelmistir. Biitiin bu kaymalar dikkate alindiginda DD ile IPDI reaksiyonun gerceklestigi
sonucu ortaya c¢ikmaktadir. IPDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait '*C-NMR
spektrumlar1 DD-IPDI-DD spektrumundaki piklerle uyumlu sonu¢ gostermektedir.
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Sekil 4. 7. DD-IPDI-DD, TD-IPDI-TD, HD-IPDI-HD ve OD-IPDI-OD !*C-NMR
spektrumlari

Sekil 4.8’de DD-MDI-DD, TD-MDI-TD, HD-MDI-HD ve OD-MDI-OD FDM'’lerinin
dotoro DMSO ile alinmig *C-NMR spektrumlar1 yer almaktadir. DD-MDI-DD’ye ait
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spektrumda 154,20 ppm’de goriilen pik C=O grubundaki karbona ait piktir. Bu pik
Sekil Ek 8’de goriildigii gibi MDI yapisinda (N=C=0) 125 ppm civarinda
goriilmektedir. Bu kimyasal kayma, izosiyanat yapisinin bozularak iiretan baginin
olustugunu gostermektedir. 64,56 ppm’de goriilen “f” piki ise yag alkolii zincirindeki
oksijene bagh karbona aittir. Bu karbon piki yag alkoliinde 63,5 ppm’de goriilmektedir.
Ancak tretan bagindaki kimyasal cevreden dolayr bu pikte de kayma meydana
gelmistir. Biitin bu kaymalar dikkate alindiginda DD ile MDI reaksiyonunun
gerceklestigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. MDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait '3C-
NMR  spektrumlart  DD-MDI-DD  spektrumundaki  piklerle uyumlu sonug

gostermektedir.
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Sekil 4. 8. DD-MDI, TD-MDI-TD, HD-MDI-HD ve OD-MDI-OD 3C-NMR
spektrumlari

Sekil 4.9°da DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD FDM’lerinin
dotoro DMSO ile alinmis '*C-NMR spektrumlari yer almaktadir. DD-MCI-DD’ye ait
spektrumda 156,02 ppm’de goriilen pik C=O grubundaki karbona ait piktir. Bu pik
Sekil Ek 10°da goriildiigii gibi MCI yapisinda (N=C=0) 122,5 ppm civarinda
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gorlilmektedir. Bu kimyasal kayma, izosiyanat yapisinin bozularak iiretan baginin
olustugunu gostermektedir. 63,91 ppm’de goriilen “b” piki ise yag alkolii zincirindeki
oksijene bagli karbona aittir. Bu karbon piki yag alkoliinde 63,5 ppm’de goriilmektedir.
Ancak iiretan bagindaki kimyasal ¢evreden dolayr bu pikte de kayma meydana
gelmigtir. Biitlin  bu kaymalar dikkate alindiginda DD ile MCI reaksiyonunun
gerceklestigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. MCI ile hazirlanan diger FDM’lere ait '3C-
NMR  spektrumlari  DD-MCI-DD  spektrumundaki  piklerle uyumlu sonug

gostermektedir.
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Sekil 4. 9. DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD 3C-NMR

spektrumlari

Sekil 4.10’da DD-TDI-DD, TD-TDI-TD, HD-TDI-HD ve OD-TDI-OD FDM'’lerinin
dotoro DMSO ile alinmig '*C-NMR spektrumlar1 yer almaktadir. DD-TDI-DD’ye ait
spektrumda 154,14 ppm’de goriilen pik C=0O grubundaki karbona ait piktir. Bu pik
Sekil Ek 12’de goriildiigli gibi TDI yapisinda (N=C=0) 125 ppm civarinda
goriilmektedir. Bu kimyasal kayma, izosiyanat yapisinin bozularak iiretan baginin

olustugunu gostermektedir. 64,54 ppm’de goriilen “g” piki ise yag alkolii zincirindeki
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oksijene bagl karbona aittir. Bu karbon piki yag alkoliinde 63,5 ppm’de goriilmektedir.
Ancak tretan bagindaki kimyasal ¢evreden dolayr bu pikte de kayma meydana
gelmistir.  Biitlin bu kaymalar dikkate alindiginda DD ile TDI reaksiyonunun
gerceklestigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. TDI ile hazirlanan diger FDM’lere ait '3C-
NMR  spektrumlart  DD-TDI-DD  spektrumundaki  piklerle uyumlu sonug

gostermektedir.
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Sekil 4. 10. DD-TDI-DD, TD-TDI-TD, HD-TDI-HD ve OD-TDI-OD '3C-NMR
spektrumlari

4.1.3. Is1l Dongii Oncesi ve Sonrasi FT-IR Analiz Bulgulari

Elde edilen FDM’lerin yapisal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir diger yontem ise FT-
IR analizidir. Yag alkolleri ile diizosiyanatlarin reaksiyonlarmin gerceklesip
gerceklesmedigi, yag alkolii ve elde edilen FDM’lerin FT-IR spektrumlar
karsilastirilarak belirlenmistir. FDM’lerin 1s11 déngii dncesi (IDO) ve 1s11 dongii sonrasi
(IDS) FT-IR spektrumlart karsilastirilarak FDM’lerin  1s1l  kararliliklar1 ortaya
konmustur. Yag alkolii ve FDM’lerin IDO ve IDS FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.11-
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4.30’da verilmigtir. Ayrica yag alkolleri ve sentezlenen tim FDM’lerin FT-IR
spektrumlardan elde edilen karakteristik piklere ait dalga say1 degerleri Cizelge 4.1°de

yer almaktadir.

Sekil 4.11°deki DD ve DD-HMDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde DD’de 3500-3000 c¢cm™' araliginda bulunan hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin DD-HMDI-DD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
DD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolayr kayboldugu, bunun yerine 3360-3230 c¢cm! araliginda goriilen amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica DD ile HMDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en dnemli bulgulardan bir digeri ise, HMDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine DD-HMDI-DD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen
liretan bagi igerisindeki 1740-1600 cm! araliginda gériilen karbonil (-C=0) grubuna ait
giiclii gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarma ait pikler DD ile HMDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°’de DD’ye ait absorpsiyon
frekansit degerleri incelendiginde 1100-940 c¢m™ araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal g¢evreden dolay1 1230-1150 cm™ araligia kaydig

tespit edilmigtir.

Diger taraftan, DD-HMDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigli dolayisiyla 1s1l dongii islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 11. DD, HMDI ve DD-HMDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.12’deki DD ve DD-IPDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlart
incelendiginde DD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin DD-IPDI-DD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
DD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan

! araliginda gozlenen amin (-N-H)

dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3200 cm-
grubuna ait pikin ortaya ¢iktigir goriilmektedir. Ayrica DD ile IPDI reaksiyonunun
gerceklestigini gdsteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, IPDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm™!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine DD-IPDI-DD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen {iretan
bag icerisindeki 1750-1620 cm™! araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarma ait pikler DD ile IPDI arasindaki reaksiyonun
gergeklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon

frekansi degerleri incelendiginde DD’de 1100-940 cm! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1210-1170 ¢cm™ araligina kaydigi
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tespit edilmistir. Bununla birlikte, FDM nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongi islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 12. DD, IPDI ve DD-IPDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.13’teki DD ve DD-MDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde DD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin DD-MDI-DD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
DD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3390-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ciktigi goriilmektedir. Ayrica DD ile MDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine DD-MDI-DD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1750-1630 cm™! araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya cikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplaria ait pikler DD ile MDI arasindaki reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
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frekans1 degerleri incelendiginde DD 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1270-1150 cm™' araligina kaydig
tespit edilmistir. Ayrica, FDM’'nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4. 13. DD, MDI ve DD-MDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.14’teki DD ve DD-MCI-DD IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar:
incelendiginde DD’de 3500-3000 c¢cm! aralifinda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin DD-MCI-DD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
DD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3150 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ayrica DD ile MCI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MCI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2450-1950 cm! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine DD-MCI-DD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™! araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya cikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
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goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler DD ile MCI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
frekansi degerleri incelendiginde DD’de 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1270-1170 cm™ araligia kaydigi
tespit edilmistir. Diger taraftan, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistigii dolayisiyla 1s1l dongi islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 14. DD, MCI ve DD-MCI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.15’teki DD ve DD-TDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde dodekanolde 3500-3000 cm™! araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandimin DD-TDI-DD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
Dodekanolde bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan {iretan
bagindan dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3380-3200 ¢cm™! araliginda bulunan amin (-
N-H) grubuna ait pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica DD ile TDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, TDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2420-2150 cm! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine DD-TDI-DD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™! araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait giiclii
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gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler dodekanol ile TDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
frekans1 degerleri incelendiginde dodekanolde 1100-940 cm! araliginda gériilen -C-O
gerilme piklerinin FDM deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1260-1180 ¢cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR
spektrumlar1 karsilastirlldiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l

dongti islemine maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 15. DD, TDI ve DD-TDI-DD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1

Sekil 4.16’daki TD ve TD-HMDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde TD’de 3500-3000 cm™' arahiginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin TD-HMDI-TD spektrumlarinda kayboldugu gdzlenmektedir.
TD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan

dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3360-3230 cm’!

araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Ayrica TD ile HMDI reaksiyonunun
gerceklestigini gdsteren en dnemli bulgulardan bir digeri ise, HMDI yapisinda goriilen

siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin

70



kaybolarak yerine TD-HMDI-TD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen
iiretan bagi igerisindeki 1740-1600 cm! aralifinda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait
giiglii gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler TD ile HMDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de TD icin verilen
absorpsiyon frekans1 degerleri incelendiginde 1100-940 ¢cm™' araliginda goriilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1230-1150 ¢cm™! araligina
kaydig: tespit edilmistir.

Diger taraftan, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortlistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 16. TD, HMDI ve TD-HMDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
Sekil 4.17°deki TD ve TD-IPDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde TD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin TD-IPDI-TD spektrumlarinda kayboldugu gozlenmektedir. TD’de

bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan dolay1
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kayboldugu, bunun yerine 3400-3200 cm! araliginda bulunan amin (-N-H) grubuna ait
pikin ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica TD ile IPDI reaksiyonunun gercgeklestigini
gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, IPDI yapisinda goriilen siyanat grubuna
(N=C=0) ait 2400-2000 cm™' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin kaybolarak
yerine TD-IPDI-TD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen iiretan bag
icerisindeki 1750-1620 cm’! arahiginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler TD ile IPDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de TD i¢in verilen
absorpsiyon frekans: degerleri incelendiginde 1100-940 cm™ araliginda gériilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1210-1170 cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmistir. Diger yandan, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongi islemine

maruz kalan FDM nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4. 17. TD, IPDI ve TD-IPDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1

Sekil 4.18°deki TD ve TD-MDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde TD’de 3500-3000 cm™' araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu

72



absorpsiyon bandinin TD-MDI-TD spektrumlarinda kayboldugu gézlenmektedir. TD’de
bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan dolay1
kayboldugu, bunun yerine 3390-3200 cm! araliginda bulunan amin (-N-H) grubuna ait
pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica TD ile MDI reaksiyonunun gergeklestigini
gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MDI yapisinda goriilen siyanat grubuna
(N=C=0) ait 2400-2000 cm’! araliginda goriilen giiclii gerilme pikinin kaybolarak
yerine TD-MDI-TD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen iiretan bagi
igerisindeki 1750-1630 cm™!' araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait gii¢lii
gerilme pikinin ortaya c¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler TD ile MDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de DD ig¢in verilen
absorpsiyon frekansi degerleri incelendiginde 1100-940 ¢cm™' araliginda goriilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1270-1150 ¢cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmisti. FDM’'nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
karsilagtirildiginda iki spektrumdaki piklerin ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4. 18. TD, MDI ve TD-MDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.19°daki TD ve TD-MCI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde TD’de 3500-3000 c¢m™' araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandmin TD-MCI-TD spektrumlarinda bulunmadigi goézlenmektedir.
TD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3150 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ciktig1 goriilmektedir. Ayrica TD ile MCI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MCI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2450-1950 cm™!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine TD-MCI-TD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen {iretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™ araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler TD ile MCI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de TD icin verilen
absorpsiyon frekansi degerleri incelendiginde 1100-940 cm™ araliginda gériilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1270-1170 cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmistir. Diger taraftan, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR
spektrumlar1 karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin ortiistiigii dolayisiyla 1sil

dongii islemine maruz kalan FDM’ nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.
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Tetradekanol
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Sekil 4. 19. TD, MCI veTD-MCI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.20’deki TD ve TD-TDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde TD’de 3500-3000 cm™' araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandiin TD-TDI-TD spektrumlarinda kayboldugu gozlenmektedir. TD’de
bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan dolay1
kayboldugu, bunun yerine 3380-3200 cm! araliginda bulunan amin (-N-H) grubuna ait
pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica TD ile TDI reaksiyonunun gerceklestigini
gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, TDI yapisinda goriilen siyanat grubuna
(N=C=0) ait 2420-2150 cm’! aralifinda goriilen giiclii gerilme pikinin kaybolarak
yerine TD-TDI-TD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen iiretan bag
icerisindeki 1740-1600 cm'! araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiglii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler TD ile TDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de TD i¢in verilen
absorpsiyon frekansi degerleri incelendiginde 1100-940 ¢cm™! araliginda goriilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1260-1180 ¢cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR
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spektrumlar1 karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin ortiistiigii dolayistyla 1sil

dongii islemine maruz kalan FDM’ nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Tetradekanol
T
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Sekil 4. 20. TD, TDI ve TD-TDI-TD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.21°deki HD ve HD-HMDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde HD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin HD-HMDI-HD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
HD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3360-3230 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktig1 gorilmektedir. Ayrica HD ile HMDI reaksiyonunun
gerceklestigini gdsteren en dnemli bulgulardan bir digeri ise, HMDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine HD-HMDI-HD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen
liretan bag igerisindeki 1740-1600 cm™! araliginda gériilen karbonil (~C=0) grubuna ait
giiclii gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler HD ile HMDI arasindaki reaksiyonun
gergeklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de HD igin verilen

1

absorpsiyon frekansi degerleri incelendiginde 1100-940 cm™ araliginda goriilen -C-O
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gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolayr 1230-1150 ¢m! araligina
kaydig1 tespit edilmistir. Ayrica, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
karsilagtirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.

_Hekzadekanol
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Sekil 4. 21. HD, HMDI ve HD-HMDI-HD nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1

Sekil 4.22°deki HD ve HD-IPDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde HD’de 3500-3000 c¢m™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin HD-IPDI-HD spektrumlarinda kayboldugu gozlenmektedir.
HD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ayrica HD ile IPDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en 6onemli bulgulardan bir digeri ise, IPDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine HD-IPDI-HD nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1750-1620 cm™! araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya cikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda

goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler HD ile IPDI arasindaki reaksiyonun
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gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de HD i¢in verilen
absorpsiyon frekans1 degerleri incelendiginde 1100-940 ¢cm™' araliginda goriilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1210-1170 ¢cm™ araligina
kaydigi tespit edilmistir. Diger taraftan, FDM’'nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR
spektrumlar1 karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin ortiistiigli dolayisiyla 1sil

dongii islemine maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Hekzadekanol
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Sekil 4. 22. HD, IPDI ve HD-IPDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.23’teki HD ve HD-MDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlart
incelendiginde HD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin HD-MDI-HD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
HD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3390-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ¢iktigir goriilmektedir. Ayrica HD ile MDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine HD-MDI-HD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen {iretan
bag icerisindeki 1750-1630 cm™! araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
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gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarma ait pikler HD ile MDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de verilen absorpsiyon
frekans: degerleri incelendiginde DD 1100-940 cm! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1270-1150 cm™ araligina kaydigi
tespit edilmistir. Ayrica, FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
karsilagtirildiginda iki spektrumdaki piklerin oOrtiistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine

maruz kalan FDM’nin kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.

Hekzadekanol
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Sekil 4. 23. HD, MDI ve HD-MDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.24’teki HD ve HD-MCI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde HD’de 3500-3000 c¢m arahiginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin HD-MCI-HD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
HD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3150 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ciktigi goriilmektedir. Ayrica HD ile MCI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MCI yapisinda goriilen

siyanat grubuna (N=C=0) ait 2450-1950 cm! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
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kaybolarak yerine HD-MCI-HD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™ araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler HD ile MCI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de HD icin verilen
absorpsiyon frekansi degerleri incelendiginde 1100-940 ¢cm™ araliginda gériilen -C-O
gerilme piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolay1 1270-1170 ¢cm™ araligina
kaydig1 tespit edilmisti. FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda iki spektrumdaki piklerin Ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongi islemine

maruz kalan FDM nin kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Hekzadekanol
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Sekil 4. 24. HD, MCI ve HD-MCI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
Sekil 4.25’teki HD ve HD-TDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde HD’de 3500-3000 c¢m™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandimin HD-TDI-HD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
HD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3380-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ayrica HD ile TDI reaksiyonunun
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gerceklestigini gosteren en Oonemli bulgulardan bir digeri ise, TDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2420-2150 cm™' araliginda goriilen giiclii gerilme pikinin
kaybolarak yerine HD-TDI-HD nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™ araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait gii¢lii
gerilme pikinin ortaya c¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler HD ile TDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de verilen absorpsiyon
frekans: degerleri incelendiginde HD’de 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1260-1180 cm™ araligia kaydigi
tespit edilmistir. FDM nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortlistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.

Hekzadekanol
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Sekil 4. 25. HD, TDI ve HD-TDI-HD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
Sekil 4.26’daki OD ve OD-HMDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde OD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin OD-HMDI-OD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.

OD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
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dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3360-3230 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi gorilmektedir. Ayrica OD ile HMDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en dnemli bulgulardan bir digeri ise, HMDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine OD-HMDI-OD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen
iiretan bagi igerisindeki 1740-1600 cm! aralifinda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait
giiglii gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler OD ile HMDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1’de OD’ye ait absorpsiyon
frekans1 degerleri incelendiginde 1100-940 cm aralifinda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1230-1150 cm™ araligia kaydig
tespit edilmistir. FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortiistiigli dolayisiyla 1s11 dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Oktadekanol
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Sekil 4. 26. OD, HMDI ve OD-HMDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlart
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Sekil 4.27°deki OD ve OD-IPDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar
incelendiginde OD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandimnin OD-IPDI-OD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
OD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ¢iktigr goriilmektedir. Ayrica OD ile IPDI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en 6nemli bulgulardan bir digeri ise, IPDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine OD-IPDI-OD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1750-1620 cm™ araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarma ait pikler OD ile IPDI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
frekansi degerleri incelendiginde OD’de 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal gevreden dolayr 1210-1170 cm™ araligma kaydig
tespit edilmistir. FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortiistiigli dolayistyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.
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Oktadekanol
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Sekil 4. 27. OD, IPDI ve OD-IPDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1

Sekil 4.28’deki OD ve OD-MDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar:
incelendiginde OD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin OD-MDI-OD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
OD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3390-3200 cm™' araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya ¢iktig1r goriilmektedir. Ayrica OD ile MDI reaksiyonunun
gerceklestigini gdsteren en onemli bulgulardan bir digeri ise, MDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2400-2000 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine OD-MDI-OD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1750-1630 cm™! araliginda goriilen karbonil (~C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya cikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarma ait pikler OD ile MDI arasindaki reaksiyonun
gergeklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
frekans1 degerleri incelendiginde DD 1100-940 cm! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1270-1150 ¢cm™! araligina kaydigi
tespit edilmistir. FDM nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda iki
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spektrumdaki piklerin ortiistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Oktadekanol
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Sekil 4. 28. OD, MDI ve OD-MDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar:

Sekil 4.29’daki OD ve OD-MCI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
incelendiginde OD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandinin OD-MCI-OD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
OD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan
dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3400-3150 cm™ araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ayrica OD ile MCI reaksiyonunun
gerceklestigini gosteren en 6nemli bulgulardan bir digeri ise, MCI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2450-1950 cm’! araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine OD-MCI-OD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda gériilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™ araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya c¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda
goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler OD ile MCI arasindaki reaksiyonun
gerceklestigini  gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon

frekans: degerleri incelendiginde OD’de 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
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piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1270-1170 ¢cm™! araligina kaydigi
tespit edilmistir. FDM nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortlistiigii dolayisiyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gézlenmemistir.

Oktadekanol
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Sekil 4. 29. OD, MCI ve OD-MCI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.30’daki OD ve OD-TDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlart
incelendiginde OD’de 3500-3000 c¢cm™ araliginda goriilen hidroksil (-O-H) grubu
absorpsiyon bandimnin OD-TDI-OD spektrumlarinda kayboldugu goézlenmektedir.
OD’de bulunan hidroksil grubuna ait pikin reaksiyon sonucunda olusan iiretan bagindan

dolay1 kayboldugu, bunun yerine 3380-3200 cm’!

araliginda bulunan amin (-N-H)
grubuna ait pikin ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Ayrica OD ile TDI reaksiyonunun
gergeklestigini gosteren en Oonemli bulgulardan bir digeri ise, TDI yapisinda goriilen
siyanat grubuna (N=C=0) ait 2420-2150 cm!' araliginda goriilen giiglii gerilme pikinin
kaybolarak yerine OD-TDI-OD’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda goriilen iiretan
bag icerisindeki 1740-1600 cm™! araliginda goriilen karbonil (-C=0) grubuna ait giiclii
gerilme pikinin ortaya ¢ikmasidir. FDM’nin IDO ve IDS FT-IR spektrumlarinda

goriilen amin ve karbonil gruplarina ait pikler OD ile TDI arasindaki reaksiyonun
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gerceklestigini gostermektedir. Diger taraftan, Cizelge 4.1°de verilen absorpsiyon
frekans1 degerleri incelendiginde OD’de 1100-940 cm™! araliginda goriilen -C-O gerilme
piklerinin FDM’deki farkli kimyasal ¢evreden dolay1 1260-1180 cm™! araligima kaydig
tespit edilmistir. FDM’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda iki
spektrumdaki piklerin ortiistiigli dolayisiyla 1s1l dongii islemine maruz kalan FDM’nin

kimyasal yapisinda bir degisim gozlenmemistir.

Oktadekanol

TDI

OD-TDI-OD IDO ' l "

ol | /f i/ A

%T

4000 3000 2000 1000 400

-1
Dalga sayis1 [cm ™|
Sekil 4. 30. OD, TDI ve OD-TDI-OD’nin IDO ve IDS’ye ait FT-IR spektrumlari
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Cizelge 4. 1. Yag alkolleri, diizosiyanatlar ve sentezlenen FDM’lere ait karakteristik
FT-IR datalar1

v(O-H) V(N=C=0) v(C-H) v(C=0) v(N-H) v(C-0)

Dodekanol 3500-3000 - 2920-2850 - - 1100-940
Tetradekanol 3500-3000 - 2920-2850 - - 1100-940
Hekzadekanol 3500-3000 - 2920-2850 - - 1100-940
Oktadekanol 3500-3000 - 2920-2850 - - 1100-940
HMDI - 2400-2000 | 2915-2840 - - -

IPDI - 2400-2000 | 3000-2750 - - -

MDI - 2400-2000 | 3000-2770 - - -

MCI - 2450-1950 | 3000-2780 - - -

TDI - 2420-2150 | 3000-2275 - - -

DD-HMDI-DD - - 2915-2840 | 1740-1600 | 3360-3230 | 1230-1150
DD-IPDI-DD - - 3000-2750 | 1750-1620 | 3400-3200 | 1210-1170
DD-MDI-DD - - 3000-2770 | 1750-1630 | 3390-3200 | 1270-1150
DD-MCI-DD - - 3000-2780 | 1740-1600 | 3400-3150 | 1270-1170
DD-TDI-DD - - 3000-2275 | 1750-1610 | 3380-3200 | 1260-1180
TD-HMDI-TD - - 2915-2840 | 1740-1600 | 3360-3230 | 1230-1150
TD-IPDI-TD - - 3000-2750 | 1750-1620 | 3400-3200 | 1210-1170
TD-MDI-TD - - 3000-2770 | 1750-1630 | 3390-3200 | 1270-1150
TD-MCI-TD - - 3000-2780 | 1740-1600 | 3400-3150 | 1270-1170
TD-TDI-TD - - 3000-2275 | 1750-1610 | 3380-3200 | 1260-1180
HD-HMDI-HD - - 2915-2840 | 1740-1600 | 3360-3230 | 1230-1150
HD-IPDI-HD - - 3000-2750 | 1750-1620 | 3400-3200 | 1210-1170
HD-MDI-HD - - 3000-2770 | 1750-1630 | 3390-3200 | 1270-1150
HD-MCI-HD - - 3000-2780 | 1740-1600 | 3400-3150 | 1270-1170
HD-TDI-HD - - 3000-2275 | 1750-1610 | 3380-3200 | 1260-1180
OD-HMDI-OD - - 2915-2840 | 1740-1600 | 3360-3230 | 1230-1150
OD-IPDI-OD - - 3000-2750 | 1750-1620 | 3400-3200 | 1210-1170
OD-MDI-OD - - 3000-2770 | 1750-1630 | 3390-3200 | 1270-1150
OD-MCI-OD - - 3000-2780 | 1740-1600 | 3400-3150 | 1270-1170
OD-TDI-OD - - 3000-2275 | 1750-1610 | 3380-3200 | 1260-1180

4.1.4. DSC Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Elde edilen FDM’lerin DSC 1s1l analizleri, 1s1l dongii oncesi, 1s1l dongii sonrast ve %5
genisletilmis grafit katkili FDM’ler i¢in -10 ile 150 °C araliginda ve 5 °C/dakika 1sitma
ve sogutma hizinda gergeklestirildi. DSC analizleri yapilan FDM'lerin faz gecis
sicakliklarr, DSC pikinin goriildiigii sicaklik araliklarindan cihazin yazilimiyla otomatik
olarak belirlendi. Ayrica FDM’lerin faz gecis entalpileri de faz gecis sicakliklarinin
belirlendigi piklerin altinda kalan alanin yazilim yardimiyla integrasyonuyla elde
edilmistir. Elde edilen FDM’lerin DSC egrileri Sekil 4.31-50°de bu egrilere ait veriler
ise Cizelge 4.3-6’da verilmistir. Ayrica FDM’lerde faz degisim o6zelligi katan
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malzemeler olarak kullanilan dodekanol, tetradekanol, hekzadekanol ve oktadekanoliin
DSC egrileri Sekil 4.51°de bu egrilere ait 1s1l veriler ise Cizelge 4.2°de yer almaktadir.

Sekil 4.31 ve Cizelge 4.3-5te sirasiyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-HMDI-DD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-HMDI-DD sirastyla 113.19, 113.32 ve 113.21 °C
erime esasli faz ge¢is sicakliklarma sahip iken faz gecis 1silarilarnin ise sirasiyla
125.10, 148.70 ve 106.00 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit
katkilt DD-HMDI-DD FDM’leri i¢in sirastyla 106.94, 108.34 ve 108.39 °C katilasma
esash faz degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -128.60, -147.20 ve -99.23
J/g olarak hesaplanmistir. DSC verileri DD-HMDI-DD’nin 1000 kez 1sitma ve sogutma
isleminden sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda herhangi bir
degisimin olmadigimi gostermektedir. FDM igerisindeki enerji depolama 06zelligi
gosteren zincirin kiitlece oran1 dikkate alindiginda elde edilen gizli 1s1 miktarinin 1s1l

enerji depolama uygulamalari i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 31. DD-HMDI-DD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri
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Sekil 4.32 ve Cizelge 4.3-6’da sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-IPDI-DD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DD-IPDI-DD sirasiyla 67.85, 64.81 ve 67.02 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz geg¢is 1silarilarinin ise sirastyla 62.50, 42.74
ve 56.85 J/g oldugu goriilmektedir. Ancak IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-IPDI-DD
FDM’leri i¢in sogutma periyodu esnasinda kati-sivi faz gecisi goriilmemistir. IDO, IDS
ve %5 grafit katkili DD-IPDI-DD FDM’leri i¢in bir diger durum ise hem 1sitma hem de
sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin goriilmesidir. Isitma periyodu
esnasinda IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-IPDI-DD sirasiyla -3.05, -2.40 ve -3.07 °C
faz gecis sicakliklarina ve 14.00, 15.88 ve 14.26 J/g gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz
degisim ozellikleri gosterdigi anlasilmistir. Sogutma periyodu esnasinda ise IDO, IDS
ve %5 grafit katkili DD-IPDI-DD sirastyla -24.40, -24.31 ve -24.34 °C faz gecis
sicakliklara ve -5.82, -7.53 ve -7.80 J/g gizli 1silarina sahip kati-kati faz degisim

Ozelligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 32. DD-IPDI-DD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri
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Sekil 4.33 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %35 grafit katkili DD-MDI-DD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DD-MDI-DD sirasiyla 125.12, 126.45 ve 125.55 °C
erime esashi faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis isilarilarinin ise sirasiyla
106.45, 107.10 ve 83.72 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili
DD-MDI-DD FDM’leri igin sirasiyla 115.26, 117.24 ve 119.98 °C katilasma esash faz
degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -103.86, 104.90 ve -81.00 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri DD-MDI-DD’nin 1000 kez 1sitma ve sogutma isleminden
sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda herhangi bir degisimin
olmadigini1 gostermektedir. FDM igerisindeki enerji depolama 6zelligi gésteren zincirin
kiitlece orani1 dikkate alindiginda elde edilen gizli 1s1 miktarmin 1s1l enerji depolama

uygulamalari i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 33. DD-MDI-DD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri
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Sekil 4.34 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %35 grafit katkih DD-MCI-DD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-MCI-DD sirastyla 104.13, 110.92 ve 118.86 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 34.84, 25.06 ve
21.05 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %35 grafit katkili DD-MCI-DD
FDM’leri i¢in sirasiyla 86.31, 86.15 ve 102.67 °C katilasma esashi faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -28.75, -27.19 ve -26.33 J/g olarak
hesaplanmistir. IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-MCI-DD FDM’leri icin bir diger
durum ise hem 1sitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %5 grafit katkih DD-MCI-DD
strastyla 63.68, 64.57 ve 64.38 °C faz geg¢is sicakliklarina ve 13.56, 21.62 ve 18.98 J/g
gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim ozellikleri gosterdigi anlagilmistir. Sogutma
periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-MCI-DD sirastyla 18.10,
31.06 ve 30.16 °C faz gecis sicakliklarina ve -10.34, -5.65 ve -6.48 J/g gizli 1silaria

sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 34. DD-MCI-DD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri
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Sekil 4.35 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkilh DD-TDI-DD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili DD-TDI-DD sirasiyla 85.18, 67.52 ve 87.26 °C erime
esasl faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirastyla 99.33, 57.83 ve
91.71 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DD-TDI-DD
FDM’leri i¢in sirasiyla 7.44, 15.03 ve 15.60 °C katilasma esasli faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -53.85, -41.83 ve -64.26 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri DD-TDI-DD’nin 1000 kez 1s1l dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gegis gizli 1sisinda Oonemli bir degisimin olmadigini

gostermektedir.
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ekil 4. 35. DD-TDI-DD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkil1 DSC egrileri
g g

Sekil 4.36 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %S5 grafit katkilh TD-HMDI-TD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-HMDI-TD sirasiyla 116.86, 116.42 ve 116.03 °C

erime esash faz gecis sicakliklarina sahip iken faz geg¢is 1silarinin ise sirasiyla 166.10,
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170.8 ve 153.70 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkili TD-
HMDI-TD FDM’leri i¢in sirasiyla 110.40, 110.35 ve 111.22 °C katilagsma esash faz
degisim sicakliklara karsilik gizli 1s1s1 degerleri -141.60, -168.4 ve -152.00 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri TD-HMDI-TD’nin 1000 kez 1sitma ve sogutma isleminden
sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda herhangi bir degisimin
olmadigini gostermektedir. FDM igerisindeki enerji depolama 6zelligi gésteren zincirin
kiitlece orani dikkate alindiginda elde edilen gizli 1s1 miktarmin 1s1l enerji depolama

uygulamalari i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 36. TD-HMDI-TD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.37 ve Cizelge 4.3-5’te sirasiyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-IPDI-TD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-IPDI-TD sirasiyla 60.83, 66.83 ve 68.15 °C erime
esasl faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirastyla 78.30, 77.24 ve
74.51 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-IPDI-TD
FDM’leri igin sirasiyla 11.84, 12.12 ve 12.12 °C katilasma esashi faz degisim
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sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -37.49, -45.49 ve -44.43 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri DD-IPDI-DD’nin 1000 kez 1s11 dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda Onemli bir degisimin olmadigin

gostermektedir.
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Sekil 4. 37. TD-IPDI-TD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.38 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %S5 grafit katkilh TD-MDI-TD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-MDI-TD sirasiyla 126.45, 127.75 ve 127.57 °C erime
esasl faz gegcis sicakliklarina sahip iken faz gegis 1silarmin ise sirastyla 126.83, 127.80
ve 106.60 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %35 grafit katkili TD-MDI-TD
FDM’leri i¢in sirasiyla 119.15, 119.94 ve 121.40 °C katilasma esaslhi faz degisim
sicakliklarima karsilik gizli 1sis1 degerleri -124.28, -123.60 ve -101.80 J/g olarak
hesaplanmigstir. DSC verileri TD-MDI-TD’nin 1000 kez 1sitma ve sogutma isleminden
sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda herhangi bir degisimin

olmadigin1 gostermektedir. FDM igerisindeki enerji depolama 6zelligi gdsteren zincirin
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kiitlece oran1 dikkate alindiginda elde edilen gizli 1s1 miktarinin 1s1l enerji depolama

uygulamalari i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 38. TD-MDI-TD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.39 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-MCI-TD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-MCI-TD sirasiyla 125.00, 76.58 ve 99.69 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 24.46, 55.57 ve
19.62 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkih TD-MCI-TD
FDM’leri i¢in swrasiyla 69.37, 74.72 ve 95.27 °C katilagma esasli faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -15.46, -16.26 ve -19.21 J/g olarak
hesaplanmistir. IDO, IDS ve %S5 grafit katkili TD-MCI-TD FDM’leri igin bir diger
durum ise hem isitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-MCI-TD
sirastyla 65.44, 58.10 ve 81.02 °C faz geg¢is sicakliklarina ve 28.89, 68.10 ve 27.98 J/g

gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim ozellikleri gosterdigi anlagilmistir. Sogutma
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periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-MCI-TD sirasiyla 31.02,
39.78 ve 44.60 °C faz gecis sicakliklarina ve -33.72, -33.52 ve -20.55 J/g gizli 1silaria

sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 39. TD-MCI-TD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkil1 DSC egrileri

Sekil 4.40 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkilh TD-TDI-TD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili TD-TDI-TD sirastyla 91.12, 91.84 ve 91.60 °C erime
esash faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gegis 1silariin ise sirasiyla 115.16, 114.10
ve 106.00 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %35 grafit katkili TD-TDI-TD
FDM’leri igin sirasiyla 33.29, 32.87 ve 34.37 °C katilasma esash faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -75.18, -76.64 ve -66.79 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri TD-TDI-TD’nin 1000 kez 1s1l dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda 6nemli bir degisimin olmadigim

gostermektedir.
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Sekil 4. 40. TD-TDI-TD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.41 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %S5 grafit katkih HD-HMDI-HD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-HMDI-HD sirastyla 109.40, 115.59 ve 116.73 °C
erime esash faz gecis sicakliklarina sahip iken faz geg¢is 1silarinin ise sirasiyla 129.50,
140.00 ve 112.30 J/g oldugu gériilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-
HMDI-HD FDM’leri i¢in sirasiyla 104.32, 109.30 ve 108.21 °C katilagma esash faz
degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -101.80, -131.70 ve -106.60 J/g olarak
hesaplanmustir. IDO, IDS ve %5 grafit katkih HD-HMDI-HD FDM’leri igin bir diger
durum ise hem 1sitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %35 grafit katkili HD-HMDI-HD
sirastyla 41.81, 45.75 ve 46.81 °C faz gecis sicakliklarina ve 29.47, 23.44 ve 25.62 J/g
gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim 6zellikleri gosterdigi anlasilmistir. Sogutma
periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %35 grafit katkili HD-HMDI-HD sirasiyla 33.52,
36.48 ve 37.71 °C faz gegis sicakliklarma ve -20.96, -22,67 ve -23.14 J/g gizli 1silarina
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sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir. DSC verilert HD-HMDI-
HD’nin 1000 kez 1s11 dongii isleminden sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gegis gizli

1s1sinda 6nemli bir degisimin olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 4. 41. HD-HMDI-HD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.42 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %S5 grafit katkih HD-IPDI-HD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %S5 grafit katkih HD-IPDI-HD sirastyla 98.17, 61.13ve 39.41 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 25.16, 63.32 ve
68.82 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkili HD-IPDI-HD
FDM’leri i¢in sirasiyla 76.63, 53.68 ve 29.87 °C katilasma esash faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1si1s1 degerleri -23.26, -61.76 ve -54.44 J/g olarak
hesaplanmistir. IDS HD-IPDI-HD igin bir diger durum ise hem 1sitma hem de sogutma
periyodu sirasinda kati-kat1 faz gegisinin goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDS
HD-IPDI-HD 61.13 °C faz gegis sicakligina ve 63.33 J/g gizli 1s1sina sahip kati-kat1 faz
degisim 6zelligi gosterdigi anlasilmistir. Sogutma periyodu esnasinda ise IDS HD-IPDI-
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HD 52.29 °C faz gegis sicakligina ve -61.76 J/g gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim
ozelligi gosterdigi belirlenmistir. DSC verileri HD-IPDI-HD’nin 1000 kez 1s1l dongii
isleminden sonra faz gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda 6nemli bir

degisimin olmadigin1 géstermektedir.
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ekil 4. 42. HD-IPDI-HD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri
g g

Sekil 4.43 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %35 grafit katkili HD-MDI-HD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %S5 grafit katkii HD-MDI-HD sirastyla 128.97, 129.20 ve 128.84 °C
erime esash faz gecis sicakliklarina sahip iken faz geg¢is 1silarinin ise sirasiyla 132.90,
131.40 ve 118.80 J/g oldugu gériilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-
MDI-HD FDM’leri i¢in swrasiyla 121.67, 119.55 ve 120.86 °C katilasma esash faz
degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -136.90, -138.60 ve -112.50 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri HD-MDI-HD’nin 1000 kez 1s11 dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda 6nemli bir degisimin olmadiginm

gostermektedir.
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Sekil 4. 43. HD-MDI-HD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.44 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %35 grafit katkih HD-MCI-HD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkilh HD-MCI-HD sirasiyla 84.62, 97.32 ve 82.10 °C erime
esasl faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 24.61, 18.63 ve
23.09 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-MCI-HD
FDM’leri igin sirasiyla 79.15, 74.23 ve 78.75 °C katilasma esashi faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -13.26, -15.94 ve -11.92 J/g olarak
hesaplanmustir. IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-MCI-HD FDM’leri icin bir diger
durum ise hem 1sitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %5 grafit katkih HD-MCI-HD
sirastyla 50.28, 53.45 ve 49.38 °C faz gecis sicakliklarina ve 46.78, 83.27 ve 44.86 J/g
gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim 6zellikleri gosterdigi anlasilmistir. Sogutma

periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %35 grafit katkih HD-MCI-HD sirasiyla 47.26,
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46.03 ve 46.68 °C faz gecis sicakliklarina ve -44.25, -56.45 ve -48.49 J/g gizli 1silarina

sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 44. HD-MCI-HD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.45 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkih HD-TDI-HD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili HD-TDI-HD sirastyla 95.83, 89.75 ve 94.31 °C erime
esaslt faz gecis sicakliklarina sahip iken faz ge¢is 1silarinin ise sirastyla 113.70, 86.94
ve 107.71 J/g oldugu gériilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkili HD-TDI-HD
FDM’leri i¢in sirasiyla 48.33, 38.55 ve 52.43 °C katilagma esasli faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -75.90, -63.48 ve -86.74 J/g olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 45. HD-TDI-HD’ nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.46 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %S5 grafit katkih OD-HMDI-OD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-HMDI-OD sirastyla 113.34, 115.50 ve 115.38 °C
erime esashi faz gecis sicakliklarina sahip iken faz geg¢is 1silarinin ise sirasiyla 120.40,
135.5 ve 128.10 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-
HMDI-OD FDM’leri igin sirasiyla 107.68, 109.19 vel09.65 °C katilagma esash faz
degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -118.20, -130.60 ve -124.80 J/g olarak
hesaplanmustir. IDO, IDS ve %35 grafit katkili OD-HMDI-OD FDM’leri igin bir diger
durum ise hem 1sitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %35 grafit katkili OD-HMDI-OD
strastyla 57.22, 55.21 ve 56.36 °C faz gecis sicakliklarina ve 42.86, 26.28 ve 26.20 J/g
gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim 6zellikleri gosterdigi anlagilmistir. Sogutma

periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %35 grafit katkili OD-HMDI-OD sirasiyla 53.11,
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51.89 ve 52.38 °C faz gegis sicakliklarma ve -33.13, -25.18 ve -23.55 J/g gizli 1silarina

sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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ekil 4. 46. OD- -OD’nin IDO, ve %5 grafit katkilt egrileri
kil 4. 46. OD-HMDI-OD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkilt DSC egril

Sekil 4.47 ve Cizelge 4.3-5’te sirasiyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-IPDI-OD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-IPDI-OD sirasiyla 48.80, 49.99 ve 48.74 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 84.20, 85.45 ve
82.12 J/g oldugu gériilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkih OD-IPDI-OD
FDM’leri igin sirasiyla 43.15, 41.99 ve 43.19 °C katilasma esash faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1si1s1 degerleri -65.20, -62.71 ve -67.26 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri OD-IPDI-OD’nin 1000 kez 1s1l dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gegis gizli 1sisinda Oonemli bir degisimin olmadigimni

gostermektedir.
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Sekil 4. 47. OD-IPDI-OD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.48 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-MDI-OD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve ¢izelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %S5 grafit katkii OD-MDI-OD sirastyla 129.67, 129.31 ve 129.36 °C
erime esash faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gegis 1silarinin ise sirasiyla 123.10,
124.26 ve 116.00 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-
MDI-OD FDM’leri icin sirasiyla 122.21, 122.94 vel23.65 °C katilasma esashi faz
degisim sicakliklarina karsilik gizli 1s1s1 degerleri -119.50, -122.60 ve -112.24 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri OD-MDI-OD’nin 1000 kez 1s11 dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gecis gizli 1sisinda 6nemli bir degisimin olmadigim

gostermektedir.
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Sekil 4. 48. OD-MDI-OD’nin IDO, IDS ve %S5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.49 ve Cizelge 4.3-6’da sirasiyla IDO, IDS ve %35 grafit katkih OD-MCI-OD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-MCI-OD sirasiyla 89.85, 99.17 ve 89.57 °C erime
esasl faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirasiyla 42.59, 40.26 ve
42.88 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %S5 grafit katkili OD-MCI-OD
FDM’leri i¢in sirasiyla 87.54, 78.86 ve 87.54 °C katilasma esash faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -18.63, -48.14 ve -24.85 J/g olarak
hesaplanmustir. IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-MCI-OD FDM’leri icin bir diger
durum ise hem 1sitma hem de sogutma periyodu sirasinda kati-kati faz gecisinin
goriilmesidir. Isitma periyodu esnasinda IDO, IDS ve %5 grafit katkih OD-MCI-OD
strastyla 59.26, 61.00 ve 55.60 °C faz gecis sicakliklarina ve 43.84, 35.89 ve 42.20 J/g
gizli 1silarina sahip kati-kat1 faz degisim 6zellikleri gosterdigi anlasilmistir. Sogutma

periyodu esnasinda ise IDO, IDS ve %5 grafit katkilh OD-MCI-OD sirasiyla 53.92,
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52.31 ve 52.73 °C faz gegis sicakliklarma ve -56.09, -35.16 ve -54.18 J/g gizli 1silarina

sahip kati-kat1 faz degisim 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 49. OD-MCI-OD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkili DSC egrileri

Sekil 4.50 ve Cizelge 4.3-5’te sirastyla IDO, IDS ve %5 grafit katkih OD-TDI-OD
FDM’lerinin DSC egrileri ve verileri yer almaktadir. Sekil ve cizelgeler incelendiginde
IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-TDI-OD sirastyla 98.83, 98.76 ve 96.82 °C erime
esasli faz gecis sicakliklarina sahip iken faz gecis 1silarinin ise sirastyla 120.40, 117.70,
101.70 J/g oldugu goriilmektedir. Ayrica IDO, IDS ve %5 grafit katkili OD-TDI-OD
FDM’leri i¢in sirasiyla 59.24, 57.83 ve 62.64 °C katilagma esasli faz degisim
sicakliklarma karsilik gizli 1s1s1 degerleri -107.00, 100.30 ve 97.11 J/g olarak
hesaplanmistir. DSC verileri OD-TDI-OD’nin 1000 kez 1s1l dongii isleminden sonra faz
gecis sicakliklarinda ve faz gegis gizli 1sisinda Onemli bir degisimin olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 50. OD-TDI-OD’nin IDO, IDS ve %5 grafit katkil1 DSC egrileri

Elde edilen FDM’lerin faz degisim Ozelliklerinin incelenmesi i¢in referans olmasi
bakimindan FDM’lere faz degisim Ozelligi katan saf dodekanol, tetradekanol,
hekzadekanol ve oktadekanoliin DSC egrileri Sekil 4.51°de bu egrilere ait 1s1l veriler ise
Cizelge 4.2°de yer almaktadir. Bu veriler dikkate alinarak elde edilen FDM’lerin 1s1l

enerji depolama 6zellikleri ve verimliligi hakkinda bir fikre varilabilir.

Ayrica Cizelge 4. 7°de FDM’lerin IDO ve IDS DSC egrilerinden elde edilen verilerdeki
degisimler listelenmistir. Cizelge 4.7 incelendiginde ozellikle HMDI ve MDI ile
hazirlanmis FDM’lerin IDO ve IDS faz gecis sicakliklar1 ve entalpilerinde kayda deger
bir degisim olmadig1 dolayisiyla bu FDM’lerin kararh oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 51. DD, TD, HD ve OD’nin DSC egrileri
Cizelge 4. 2. Yag alkollerine ait DSC verileri
Terime AI{erime Tkatllasma AHkatllasma
(°C) (J/g) (°C) (J/g)
Dodekanol 22,77 199,23 19,12 -208,56
Tetradekanol 37,71 240,94 36,46 -224,11
Hekzadekanol 49,35 257,80 48,11 -246,86
Oktadekanol 55,73 259,39 53,90 -246,21
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Cizelge 4. 3. FDM’lerin 1s1l dongii dncesi DSC verileri

Terime AHerime Tkatilasma AHianlasma
9 (J/g) 9 (J/g)

DD-HMDI-DD IDO 113,19 125,10 106,94 -128,60
DD-IPDI-DD IDO 67,85 62,50 - -

DD-MDI-DD IDO 125,12 106,45 115,26 -103,86
DD-MCI-DD IDO 104,13 34,84 86,31 28,75
DD-TDI-DD IDO 85,18 99,33 7,44 -53,85
TD-HMDI-TD IDO 116,86 166,10 110,40 -141,60
TD-IPDI-TD IDO 60,83 78,30 11,84 -37,49
TD-MDI-TD IDO 126,45 126,83 119,15 124,28
TD-MCI-TD IDO 125,00 24,46 69,37 -15,46
TD-TDI-TD IDO 91,12 115,16 33,29 -75,18
HD-HMDI-HD IDO 109,40 129,50 104,32 -101,80
HD-IPDI-HD IDO 98,17 25,16 76,63 -61,76
HD-MDI-HD IDO 128,97 132,90 121,67 -136,90
HD-MCI-HD IDO 84,62 24,61 79,15 -13,26
HD-TDI-HD IDO 95,83 113,70 48,33 -75,90
OD-HMDI-OD IDO 113,34 120,40 107,68 -118,20
OD-IPDI-OD IDO 48,80 84,20 43,15 -65,20
OD-MDI-OD IDO 129,67 123,10 122,21 -119,50
OD-MCI-OD IDO 89,85 42,59 87,54 -18,63
OD-TDI-OD IDO 98,83 120,40 59,24 -107,00
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Cizelge 4. 4. FDM’lerin 1s1l dongii sonras1 DSC verileri

Terime AHerime Tkatilasma AHiatlasma
(°C) (J/g) °C) (J/g)

DD-HMDI-DD IDS 113,32 148,70 108,34 -147,20
DD-IPDI-DD IDS 64.81 42,74 ; ;

DD-MDI-DD IDS 126,45 107,10 117,24 -104,90
DD-MCI-DD IDS 110,92 25,06 96,15 -27,19
DD-TDI-DD IDS 67,52 57.83 15,03 41,83
TD-HMDI-TD IDS 116,42 170,8 110,35 -168.4
TD-IPDI-TD IDS 66,83 77,24 12,12 -45,49
TD-MDI-TD IDS 127,75 127,80 119,94 -123,60
TD-MCI-TD IDS 76,58 55,57 74,72 -16,26
TD-TDI-TD IDS 91,84 114,10 32,87 -76,64
HD-HMDI-HD IDS 115,59 140,00 109,30 -131,70
HD-IPDI-HD IDS 61,13 63,32 53,68 -61,76
HD-MDI-HD IDS 129,20 131,40 119,55 -138,60
HD-MCI-HD IDS 97,32 18,63 74,23 -15,94
HD-TDI-HD IDS 89,75 86,94 38,55 -63,48
OD-HMDI-OD IDS 115,50 135,5 109,19 -130,60
OD-IPDI-OD IDS 49,99 85,45 41,99 -62,71
OD-MDI-OD IDS 129,31 124,26 122,94 -122,60
OD-MCI-OD IDS 99,17 40,26 78,86 -48,14
OD-TDI-OD IDS 98,76 117,70 57,83 -100,30
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Cizelge 4. 5. %5 grafit katkil1 FDM’lerin DSC verileri

Terime AHerime Tkatilasma AHianlasma

°C) (J/g) °0) (/g
DD-HMDI-DD % 5 Grafit katkili 113,21 106,00 108,39 -99,23
DD-IPDI-DD % 5 Grafit katkili 67,02 56,85 - -
DD-MDI-DD % 5 Grafit katkili 125,55 83,72 119,98 -81,00
DD-MCI-DD % 5 Grafit katkili 118,86 21,05 102,67 -26,33
DD-TDI-DD % 5 Grafit katkili 87,26 91,71 15,60 -64,26
TD-HMDI-TD % 5 Grafit katkili 116,03 153,70 111,22 -152,00
TD-IPDI-TD % 5 Grafit katkili 68,15 74,51 12,12 -44,43
TD-MDI-TD % 5 Grafit katkili 127,57 106,60 121,40 -101,80
TD-MCI-TD % 5 Grafit katkilt 99,69 19,62 95,27 -19,21
TD-TDI-TD % 5 Grafit katkili 91,60 106,00 34,37 -66,79
HD-HMDI-HD % 5 Grafit katkilt 116,73 112,30 108,21 -106,60
HD-IPDI-HD % 5 Grafit katkili 39,41 68,82 29,87 -54,44
HD-MDI-HD % 5 Grafit katkili 128,84 118,80 120,86 -112,50
HD-MCI-HD % 5 Grafit katkili 82,10 23,09 78,75 -11,92
HD-TDI-HD % 5 Grafit katkili 94,31 107,71 52,43 -86,74
OD-HMDI-OD % 5 Grafit katkilt 115,38 128,10 109,65 -124,80
OD-IPDI-OD % 5 Grafit katkili 48,74 82,12 43,19 -67,26
OD-MDI-OD % 5 Grafit katkili 129,36 116,00 123,65 -112,24
OD-MCI-OD % 5 Grafit katkili 89,57 42,88 87,54 -24,85
OD-TDI-OD % 5 Grafit katkil1 96,82 101,70 62,64 97,11
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Cizelge 4. 6. Kati-kat1 faz gegis Ozelligi gosteren FDM’lerin faz gegis sicaklifi ve

entalpileri
Faz Faz Faz Faz

degisim degisim degisim degisim

sicaklig entalpisi sicakligi | entalpisi

(1s1tma (1s1tma (sogutma | (sogutma

periyodu) | periyodu) | periyodu) | periyodu)
O (J/g) O (J/g)
DD-IPDI-DD IDO -3,05 14,00 24,40 -5,82
DD-IPDI-DD IDS -2,40 15,88 -24,31 -7,53
DD-IPDI-DD % 5 Grafit katkili -3,07 14,26 -24,34 -7,80
DD-MCI-DD IDO 63,685 10,76 18,10 -10,34
DD-MCI-DD IDS 64,57 21,62 31,06 -5,65
DD-MCI-DD % 5 Grafit katkil1 64,38 18,98 30,16 -6,48
TD-MCI-TD IDO 65,44 28,89 31,02 -33,72
TD-MCI-TD IDS 58,10 68,10 39,78 -33,52
TD-MCI-TD % 5 Grafit katkili 81,02 27,98 44,60 -20,55
HD-HMDI-HD IDO 41,81 29,47 33,52 -20,96
HD-HMDI-HD IDS 45,75 23,44 36,48 -22,67
HD-HMDI-HD % 5 Grafit katkili 46,81 25,62 37,71 -23,14
HD-IPDI-HD IDS 61,13 63,33 52,29 -61,76
HD-MCI-HD IDO 50,28 46,78 47,26 -44,25
HD-MCI-HD IDS 53,45 83,27 46,03 -56,45
HD-MCI-HD % 5 Grafit katkili 49,38 44,86 46,68 -48,49
OD-HMDI-OD IDO 57,22 42,86 53,11 -33,13
OD-HMDI-OD IDS 55,21 26,28 51,89 -25,18
OD-HMDI-OD % 5 Grafit katkili 56,36 26,20 52,38 -23,55
OD-MCI-OD IDO 59,26 43,84 53,92 -56,09
OD-MCI-OD IDS 61,00 35,89 52,31 -35,16
OD-MCI-OD % 5 Grafit katkili 55,60 42,20 52,73 -54,18
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Cizelge 4. 7. FDM’lerin IDO ve IDS DSC verilerindeki degisimler

A(Togi;“e % AHerime AT(‘;*‘S;W % AHalagma

DD-HMDI-DD 20,13 718,86 1.4 “14,46
DD-IPDI-DD 3,04 31,62 0 0
DD-MDI-DD 1,33 20,61 71,98 71,00
DD-MCI-DD 26,79 28,07 29,84 5,43
DD-TDI-DD 17,66 41,78 7,59 22,32
TD-HMDI-TD 0,44 2,83 0,05 718,92
TD-IPDI-TD 6 135 20,28 21,34
TD-MDI-TD 1,3 20,76 20,79 0,55
TD-MCI-TD 48,42 127,19 75,35 5,17
TD-TDI-TD 20,72 0,92 0,42 1,94
HD-HMDI-HD 26,19 8,11 ~4,98 29,37
HD-IPDI-HD 37,04 151,66 22,95 0
HD-MDI-HD 20,23 1,13 2,12 1,24
HD-MCI-HD 12,7 2430 4,92 20,21
HD-TDI-HD 6,08 23,54 9,78 16,36
OD-HMDI-OD 2,16 12,54 1,51 710,49
OD-IPDI-OD 1,19 11,48 1,16 3,82
OD-MDI-OD 0,36 20,94 20,73 2,59
OD-MCI-OD 9,32 5,47 8,68 “158,40
OD-TDI-OD 0,07 2,24 141 6,26

4.1.5.Termogravimetrik Analiz Bulgular

Elde edilen FDM’lerin TG ve DTG egrileri sirasiyla sekil 4.52-56’da verilmistir. TG ve
DTG egrilerden elde edilen bozunma sicaklik araliklar1 ve % kiitle kayiplar1 ise Cizelge

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.52°deki TG egrileri ve Cizelge 4.8 incelendiginde yag alkolleri ve HMDI ile
hazirlanmis FDM’lerin 200 °C {izerinde bozunmaya baslandigi goriilmektedir. Yag
alkolii ve HMDI esasli FDM’lerde alkil zincir ile diizosiyanatli yapinin birlikte tek

basamak halinde bozundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 52. DD-HMDI-DD, TD-HMDI-TD, HD-HMDI-HD ve OD-HMDI-OD
FDM’lerinin TG ve DTG egrileri

Sekil 4.53’teki TG egrileri ve Cizelge 4.8 incelendiginde yag alkolleri ve IPDI ile

hazirlanmis FDM’lerin 200 °C {izerinde bozunmaya baslandig1 goriilmektedir. Yag

alkolii ve IPDI esasli FDM’lerde alkil zincir ile diizosiyanathi yapiin birlikte tek

basamak halinde bozundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 53. DD-IPDI-DD, TD-IPDI-TD, HD-IPDI-HD ve OD-IPDI-OD FDM’lerinin

TG ve DTG egrileri

Sekil 4.54’teki TG egrileri ve Cizelge 4.8 incelendiginde yag alkolleri ve MDI ile
hazirlanmis FDM’lerin 200 °C {izerinde bozunmaya baslandigi goriilmektedir. Yag
alkolii ve MDI esasli FDM’lerde alkil zincir ile diizosiyanatli yapmin birlikte tek

basamak halinde bozundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 54. DD-MDI-DD, TD-MDI-TD, HD-MDI-HD ve OD-MDI-OD FDM’lerinin

TG ve DTG egrileri

Sekil 4.55’teki TG egrileri DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD
FDM’lerine aittir. Sekil 4.54’teki TG egrileri ve Cizelge 4.8 incelendiginde DD-MCI-
DD disindaki diger FDM’lerin 200 °C {izerinde bozunmaya baslandig1 goriilmektedir.
Yag alkolii ve MCI ile elde edilen numunelerde bozunma iki basamakli olup kiitle
kayiplarindan birinci basamakta alkil zincirin, ikinci basamakta ise yapida kalan

MCTI’nin bozundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 55. DD-MCI-DD, TD-MCI-TD, HD-MCI-HD ve OD-MCI-OD FDM’lerinin

TG ve DTG egrileri

Sekil 4.56’daki TG egrileri ve Cizelge 4.8 incelendiginde yag alkolleri ve TDI ile
hazirlanmis FDM’lerin 200 °C {izerinde bozunmaya baslandigi goriilmektedir. Yag
alkolii ve TDI esasli FDM’lerde alkil zincir ile diizosiyanatli yapinin birlikte tek

basamak halinde bozundugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 56. DD-TDI-DD, TD-TDI-TD, HD-TDI-HD ve OD-TDI-OD FDM’lerinin TG

ve DTG egrileri

TG ve DTG egrileri incelendiginde MCI kullanilarak elde edilen FDM’lerin iki
basamakta, diger FDM’lerin ise tek basamakta bozundugu goriilmektedir. Bilindigi
iizere poliiiretanlar genellikle 200 °C {izerinde bozunmaya bagslarlar. Elde edilen
FDM’ler poliiiretan olmamalarina karsin yapilarinda bulunan iiretan bagindan dolay:

bozunma basamaklar1 bakimindan poliiiretanlarla benzerlik gdstermektedir.

Cizelge 4.8 incelendiginde FDM’lerin bozunma sicakliklarinda kii¢lik farkliliklar olsa

da bozunma karakteristiklerinin birbirine benzedigini sdylemek miimkiindiir.
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Cizelge 4. 8. Yag alkolleri ve FDM’lerin bozunma sicakliklar1 ve % kiitle kayiplari

FDM Bozunma sicaklik araligi, °C Kiitle kaybi, %
Dodekanol* 140-245 100
Tetradekanol** 120-170 100
Hekzadekanol** 140-200 100
Oktadekanol** 160-215 100
DD-HMDI-DD 265-285 90
DD-IPDI-DD 275-320 96
DD-MDI-DD 255-320 87
DD-MCI-DD 1. Basamak 176-294 45
2. Basamak 300-370 40
DD-TDI-DD 245-300 90
TD-HMDI-TD 250-350 98
TD-IPDI-TD 220-330 100
TD-MDI-TD 230-360 95
TD-MCI-TD 1. Basamak 225-337 75
2. Basamak 340-510 25
TD-TDI-TD 220-350 98
HD-HMDI-HD 210-370 94
HD-IPDI-HD 200-400 100
HD-MDI-HD 210-360 85
HD-MCI-HD 1. Basamak 230-330 75
2. Basamak 340-510 25
HD-TDI-HD 230-330 96
OD-HMDI-OD 200-350 93
OD-IPDI-OD 210-440 100
OD-MDI-OD 250-385 85
OD-MCI-OD 1. Basamak 220-330 75
2. Basamak 370-540 25
OD-TDI-OD 240-370 93

o Geng ve ark.,2016
** Jiang ve ark., 2018

4.1.6. POM Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Sekil 4.57°de saf dodekanol ve 5 farkli izosiyanatla hazirlanmig FDM’lerin faz degisim
sicakliklariin altinda POM goriintiileri bulunmaktadir. Dodekanol ve dodekanol ile
hazirlanmis FDM’lerin polarize optik mikroskop goriintiileri karsilastirilmistir. Elde
edilen FDM’lerin faz degisim sicaklig1 altinda kristal yapida olduklari, dodekanoldeki
kristallerin FDM’lere gore daha biiylik oldugu goriilmektedir. Dodekanol
goriintlistindeki kristal boyutunun biiyiik, hazirlanan FDM’lerdeki kristal boyutunun
kiictik olmas1 dodekanoliin diizosiyanat yapisi tarafindan kusatildigini ve bundan dolay1

dodekanoliin kristal boyutunda kii¢iilme meydana geldigini gostermektedir.

120



Faz degisim sicakliginin iizerinde FDM’lerin kristal yapis1 amorf yapiya doniistiigii icin

herhangi bir kristal goriintiisii alinmamustir.

A SRR

‘Dodekanol ~ DD-HMDI-DD _____ DD-IPDI-D

T o 5ok
DD-MDI-DD DD-MCI-DD DD-TDI-DD
Sekil 4. 57. Dodekanol ve dodekanol ile hazirlanmig FDM’lerin POM goriintiileri

Sekil 4.58’de saf tetradekanol ve 5 farkli izosiyanatla hazirlanmis FDM’lerin faz
degisim sicakliklarinin altinda POM goériintiileri bulunmaktadir. Tetradekanol ve
tetradekanol ile hazirlanmig FDM’lerin polarize optik mikroskop goriintiileri
karsilastirilmistir. Elde edilen FDM’lerin faz degisim sicakligi altinda kristal yapida
olduklari, tetradekanoldeki kristallerin FDM’lere gore daha biiyilk oldugu
gorlilmektedir. Tetradekanol goriintiisiindeki kristal boyutunun biiyiik, hazirlanan
FDM’lerdeki kristal boyutunun kii¢iik olmasi tetradekanoliin diizosiyanat yapisi
tarafindan kusatildigin1 ve bundan dolay:r tetradekanoliin kristal boyutunda kii¢iilme

meydana geldigini gostermektedir.

Faz degisim sicakliginin iizerinde FDM’lerin kristal yapis1 amorf yapiya doniistiigii i¢in

herhangi bir kristal goriintiisii alinmamustir.
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TD-MDI-TD TD-MCI-TD TD-TDI-TD
Sekil 4. 58. Tetradekanol ve tetradekanol ile hazirlanmis FDM’lerin POM goriintiileri

Sekil 4.59’da saf hekzadekanol ve 5 farkli izosiyanatla hazirlanmis FDM’lerin faz
degisim sicakliklarimin altinda POM goriintiileri bulunmaktadir. Hekzadekanol ve
hekzadekanol ile hazirlanmis FDM’lerin polarize optik mikroskop goriintiileri
karsilagtirilmistir. Elde edilen FDM’lerin faz degisim sicakligi altinda kristal yapida
olduklari, hekzadekanoldeki kristallerin FDM’lere gore daha biiyiikk oldugu
goriilmektedir. Hekzadekanol goriintiisiindeki kristal boyutunun biiyiik, hazirlanan
FDM’lerdeki kristal boyutunun kiiciik olmasi hekzadekanoliin diizosiyanat yapisi
tarafindan kusatildigin1 ve bundan dolay1 hekzadekanoliin kristal boyutunda kii¢iilme
meydana geldigini gostermektedir. Faz degisim sicakliginin tizerinde FDM’lerin kristal

yapist amorf yapiya doniistiigii i¢in herhangi bir kristal goriintiisii alinmamustir.
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Sekil 4. 59. Hekzadekanol ve hekzadekanol ile hazirlanmig FDM’lerin POM goriintiileri

Sekil 4.60’ta saf oktadekanol ve 5 farkli izosiyanatla hazirlanmig FDM’lerin faz
degisim sicakliklarinin altinda POM gorintiileri bulunmaktadir. Oktadekanol ve
oktadekanol ile hazirlanmis FDM’lerin polarize optik mikroskop goriintiileri
karsilasgtirilmistir. Elde edilen FDM’lerin faz degisim sicakligi altinda kristal yapida
olduklari, oktadekanoldeki kristallerin FDM’lere gore daha biiyilk oldugu
goriilmektedir. Oktadekanol goriintiisiindeki kristal boyutunun biiyiik, hazirlanan
FDM’lerdeki kristal boyutunun kiiciik olmasi oktadekanoliin diizosiyanat yapisi
tarafindan kusatildigini ve bundan dolayr oktadekanoliin kristal boyutunda kii¢iilme
meydana geldigini gostermektedir. Faz degisim sicakliginin tizerinde FDM’lerin kristal

yapist amorf yapiya doniistiigii icin herhangi bir kristal goriintiisii alinmamustir.
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Sekil 4. 60. Oktadekanol ve oktadekanol ile hazirlanmis FDM’lerin POM goriintiileri

4.1.7. Isil iletkenlik Olciimlerinden Elde Edilen Bulgular

FDM'in 1s1l iletkenligi, 1s1l enerji depolama uygulamalarinda, faz gecis sicakligi ve
gizli 1s1 kapasitesinin yaninda onemli parametrelerden biri olarak diisiiniilebilir. Bu
parametre, FDM ile entegre bir 1s1 enerji depolama sisteminin 1s1y1 depolama ve 1s1y1

geri salma performansini 6nemli dlgtide etkiler.

Bu calismada elde edilen FDM’lerin 1s1l iletkenlik degerleri 3 defa Olgiilerek ortama
degerler kaydedildi. Olgiilen 1s11 iletkenlik ortalama degerleri Cizelge 4.9°da
listelenmistir. Yag alkollerinin 1s1l iletkenlik degerleri incelendiginde yag alkolii
zincirinin uzamasiyla 1sil iletkenlik degerinin orantili sekilde arttigr goriilmektedir.
Sentezlenen FDM'lerin 1s1l iletkenlik verilerinin 1s1l enerji depolama uygulamalari i¢in

makul seviyede oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4. 9. Grafit katkili olmayan, % 5 grafit katkili FDM’ler ve yag alkollerinin
25 °C’de 6lgiilen 1s1l iletkenlik degerleri

No | FDM FDM’lerin Isil | % 5 Grafit Katkih Isil
iletkenlikleri FDM’lerin Isil iletkenlikteki
(W m™'°C) Iletkenlikleri artis orani(%)
(W m-! oc-l)
1 | DD-HMDI-DD | 0,04 0,05 25
2 | DD-IPDI-DD 0,05 0,06 20
3 | DD-MDI-DD 0,04 0,05 25
4 | DD-MCI-DD 0,05 0,06 20
5 | DD-TDI-DD 0,04 0,05 25
6 | TD-HMDI-TD 0,04 0,05 25
7 | TD-IPDI-TD 0,05 0,06 20
8 | TD-MDI-TD 0,06 0,06 -
9 | TD-MCI-TD 0,06 0,06 -
10 | TD-TDI-TD 0,05 0,06 20
11 | HD-HMDI-HD | 0,04 0,06 50
12 | HD-IPDI-HD 0,07 0,07 -
13 | HD-MDI-HD 0,06 0,06 -
14 | HD-MCI-HD 0,06 0,06 -
15 | HD-TDI-HD 0,05 0,06 20
16 | OD-HMDI-OD | 0,04 0,06 50
17 | OD-IPDI-OD 0,06 0,06 -
18 | OD-MDI-OD 0,06 0,06 -
19 | OD-MCI-OD 0,07 0,08 14
20 | OD-TDI-OD 0,06 0,07 17
21 | DD 0,15
22 | TD 0,17
23 | HD 0,20
24 | OD 0,21

4.2. Cahsmada Elde Edilen FDM’lerin Enerji Depolama Kapasitesi Bakimindan
Literatiirle Karsilastirilmasi

Memon ve ark., (2013) dodekanolii vakumla emdirme yontemiyle kaoilin icerisinde

hapsederek yeni yapica kararli kompozit faz degisim malzemesi gelistirmeyi

amaglamiglardir. Elde ettikleri kompozit FDM’nin erime sicakligi ve gizli 1sis1, DSC

analizi ile 19,14 °C ve 48,08 J/g olarak dl¢iilmiistiir.
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Aydin ve Okutan, (2011a) 1-tetradekanol ile tridekanoik asit, pentadekanoikasit,
heptadekanoik asit ve nonadekanoik asit gibi tek sayili yag asitlerini esterlestirerek bir
dizi yiiksek zincirli yag asidi esterlerini sentezlemislerdir. Sentezlenen esterlerin diigiik
sicaklikta 1s1 depolanmasi i¢in uygun, 1s1l olarak kararli, erime noktalarinin 40 ile 50 °C

arasinda ve yaklasik 200 kJ/kg faz degisim entalpisine sahip olduklarini belirlemislerdir.

Shi ve ark., (2011) oktadekanolii toluendiizosiyanatla etkilestirdikten sonra polivinil
alkol (PVA) polimer zincirine asilamislardir. Farkli oranlarda dekanol igeren poli(vinil
alkol)-g-oktadekanol kopolimerleri i¢in faz degisim entalpilerini 52, 56 ve 63 J/g olarak

Olgmiislerdir.

Bastiirk ve Kahraman (2018) poliakrilik asit zinciri lizerine oktadekanol ve dokosanol
graft ederek tarak yapili polimerik faz degisim malzemeleri elde etmislerdir. Hazirlanan

FDM’lerin faz degisim entalpilerinin 112 ve 122 J/g oldugunu gostermislerdir.

Aydin ve Okutan, (2011b) 1-tetradekanoliin laurik, miristik, palmitik, stearik ve
arakidik asit ile vakum altinda ve katalizér olmaksizin esterlesme reaksiyonuyla bir dizi
yiiksek zincirli yag asidi esterleri hazirlamiglardir. DSC analiz sonuglari, miristil
alkoliin yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin erime sicakliklarinin 38 ve 53 °C arasinda

faz degisim entalpisi ise 200 J/g'in iizerinde oldugunu géstermistir.

Aydin, (2013) bu calismada 1-oktadekanoliin (stearil alkol) karbon sayisi1 C10-C20
arasindaki yag asitleri ile vakum altinda ve katalizor olmaksizin esterlesme
reaksiyonuyla bir dizi yiiksek zincirli yag asidi esterleri hazirlamistir. DSC analiz
sonugclari, stearil alkoliin yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin erime sicakliklarinin 42

ve 65 °C arasinda faz degisim entalpisinin ise 200 j/g'm iizerinde oldugunu gostermistir.

Tang ve ark., (2017) dodekanol/genisletilmis grafit/yiiksek yogunlulu polietilen
karigtirarak yapica kararli faz degisim malzemesi elde etmislerdir. Elde edilen
FDM’lerin faz degisim sicakliklar1 57 °C faz degisim entalpileri ise 200 j/g olarak

Olclilmiistiir.
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Zou ve ark., (2011) FDM olarak dodekanol ve kaprilik asit Otektik karisimlar
hazirlayarak 1s1l 6zellikleri incelemislerdir. Hazirlanan otektik karisimin faz gecis

sicakligi 6,52 °C, faz gecis gizli 1s1s1 ise 171,06 J/g oldugu gortilmiistiir.

Liu ve ark., (2016b) tarak yapili poli(stiren-ko-maleik anhidrit)-g-oktadekanol
hazirladiktan sonra grafen oksit ile karistirarak yapica kararli kompozit FDM’ler elde
etmislerdir. Elde edilen kompozit FDM’lerin faz gecis sicakliklarinin 38-40 °C arasinda
faz gecis entalpilerinin ise 53-58 J/g oldugunu bildirmislerdir.

Liu ve ark., (2015) poli(etilen-g-maleik anhidrit) polimerine tetradekanol,
hekzadekanol, oktadekanol ve hekzakosanol asilanarak yapica kararli tarak yapil
FDM’ler hazirlamiglardir. Tetradekanol, hekzadekanol, oktadekanol ve hekzakosanol
kullanilarak elde edilen FDM’lerin faz gecis sicakliklari sirasiyla 36.40, 54.30, 61.40 ve
80.60 °C iken faz gegis entalpileri ise 125.70, 137.50, 146.20 ve 112.40 J/g oldugu

goriilmiistiir.

Sar1 ve ark., (2011a) galaktitoliin palmitik asit ve stearik asit ile esterlestirme
reaksiyonu  yoluyla  yeni  kati-sivi  galaktitolhekzastearat ~ (GHS)  ve
galaktitolheksapalmitat (GHP) FDM’leri hazirlanmistir. GHP ve GHS esterleri, FT-IR
ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak kimyasal olarak karakterize edilmistir. DSC analiz
yontemi kullanilarak, FDM'lerin erime sicakligi ve gizli 1s1 degeri GHP i¢in 31,78 °C ve
201,66 J/g ve GHS icin 47,79 °C ve 251,05 J/g olarak belirlemislerdir. Isil dongii testi,
hazirlanan FDM'lerin 1000 erime-katilasma dongiilerinden sonra dahi iyi bir 1sil
giivenilirlige sahip oldugunu goéstermistir. Ayrica hazirlanan FDM'lerin 1s1l iletkenligi,
agirlikca % 5 genisletilmis grafit ilavesiyle GHP icin yaklasik olarak % 26,3 ve GHS

icin ise % 53,3 artmustir.

Sar1 ve ark., (2011b) eritritol tetrapalmitat (ETP) ve eritritol tetrastearat (ETS),
eritritoliin palmitik ve stearik asitlerle dogrudan esterlestirme reaksiyonu yoluyla yeni
kati-stvi FDM sentezlemislerdir. ETP ve ETS esterleri, FT-IR ve '"H-NMR teknikleri
kullanilarak yapisal olarak karakterize edilmistir. DSC analiz yontemiyle FDM'lerin
erime sicaklig1 ve gizli 1s1 degeri ETS i¢in 21,93 °C ve 201,10 J/g ve ETS i¢in 30,35 °C
ve 208,84 J/g olarak belirlenmistir. Sonuglar, yeni kati-sivi FDM olarak sentezlenen

ETP ve ETS esterlerinin, giines enerjisi depolama, bina 1sitma veya sogutma, i¢ sicaklik
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kontrolii ve akilli tekstil giysilerinin iiretimi gibi biiylik 6lcekte 1s1l enerji depolama

uygulamalar1 i¢in umut vadeden malzemeler oldugunu gostermistir.

Sar1 ve ark., (2010) yeni kati-s1v1 faz degisim malzemeleri olarak gliserol bazli yag asidi
esterlerinin  sentezi, 1si1l enerji depolama oOzellikleri ve 1s1l  giivenilirligini
aragtirmiglardir. Esterler, gliseroliin miristik, palmitik ve stearik asitlerle Fischer
esterlestirme reaksiyonu yoluyla sentezlenerek kimyasal yapilar1 FT-IR ve 'H-NMR
teknikleri ile kanitlanmistir. Sentezlenen esterlerin erime sicakliklar1 ve gizli 1silari,
DSC yontemi ile 31-63 ° C ve 149-185 J/g araliginda bulunmustur. Sonuglar, FDM
olarak esterlerin 1000 1s11 dongii isleminden sonra dahi iyi bir 1s1l giivenirlilige sahip
oldugunu gostermistir. Esterlerin 1s11 kararliligmi belirlemek i¢in TGA analizi
yapilmistir. FDM’lerin 1s1l iletkenligi de agirlikca % 5 genisletilmis grafit eklenerek

onemli Olgtide iyilestirilmistir.

Sar1 ve ark., (2009) 1s1l enerji depolamasi i¢in yeni bir kati-sivi FDM olarak bir dizi
stearik asit esterinin sentezleyerek bu malzemelerin karakterizasyonu, 1s1l 6zellikleri ve
151l giivenilirliklerini testlerini ger¢eklestirmislerdir. Esterler, stearik asidin n-butil alkol,
izopropil alkol ve gliserol ile reaksiyonu yoluyla sentezlendi ve FT-IR ve 'H-NMR
teknikleri ile karakterize edildi. Esterlerin 1s1l 6zellikleri DSC yontemi ile 6l¢iilmiistiir.
DSC sonuglari, sentezlenen FDM'lerin erime sicakliklariin ve gizli 1silarinin, sirasiyla
23-63 °C ve 121-149 J/g araliginda oldugunu gostermistir. Sentezlenen FDM'lerin 1s1l
giivenilirligini belirlemek i¢in 1000 dongii i¢eren 1s1l dongii testi yapilmistir. FDM'lerin

1s1l iletkenlikleri, esterlere agirlikca % 5 genisletilmis grafit ilave edilerek arttirilmistir.

Sar1 ve ark., (2013) neopentilglikoliin (NPG) 1ii¢ tip yag asidi kloriiriiyle
esterlestirilmesiyle yeni bir kati-kati FDM’ler hazirlamislardir. NPG ve yag asidi
kloriirlerinin toluen igerisinde ¢oziindiiriilmesi NPG-dilaurat (NPG-DL), NPG-
dimiristat (NPG-DM) ve NPG-dipalmitat (NPG-DP) sentezlemislerdir. DSC
sonuglaria gore saf NPG, 41.92 °C'de kati-kat1 faz gegisi ve 129.46 ° C'de kati-siv1 faz
degisimi gostermistir. NPG-DL, NPG-DM ve NPG-DP esterlerinin erime entalpileri
strastyla 97,62, 106,44 ve 123,71 J/g ve katilagsma entalpileri 94,30, 99,32 ve 110,93 J/g
olarak Olcllmiistiir. TG analizleri, NPG esterlerinin NPG ve yag asitlerinden daha
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yiiksek ayrigma sicakliklarina sahip oldugunu ve dolayisiyla gizli 1s1 enerji depolama

uygulamasi i¢in uygun oldugunu géstermistir.

Ravotti ve ark., (2019) Fischer esterlestirmesi ile arakidik asidin metil, pentil ve desil
esterlerinin yaninda miristik, palmitik, stearik ve behenik asidin pentil esterlerini
sentezleyerek yapisal ve 1s1l yonden karakterize etmislerdir. Uretilen esterler, 9 ila
41 °C araliginda faz gecis sicakliklari ile 151-232 J/g araliginda faz gecis entalpilerine

sahip oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 4.2-6 DSC verileri dikkate alinarak bu calismada {iretilen yag alkolii bazli
FDM’ler literatiirle kiyaslandiginda 6zellikle HMDI ve MDI ile hazirlanmis FDM’lerin
sahip olduklar1 ytiksek faz degisim sicakliklar1 ve entalpileriyle daha once yapilmis
calismalardan cok farkli oldugu agik¢a goriilmektedir. Ustelik elde edilen bu FDM’lerin
181 isleme maruz kaldiktan sonra yapisal ve 1s1l yonden kararli olmasi bu malzemelerin

uygulanabilirligi hususunda ciddi avantajlar saglamaktadir.
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5. SONUC

Bu calismada farkli sicakliklarda 1s1 enerjisi depolama 6zelligine sahip yag alkolii bazli
bir dizi yeni tip faz degisim malzemesi sentezlenmistir. Dort yag alkolii ve bes
diizosiyanat kullanilarak sentezlenen malzemelerin yapisal karakterize edilerek 1sil
Ozellikleri belirlenmistir. Hedef molekiiller ¢oziicii olarak susuz dimetilformamid
katalizor olarak ise dibiitiltindilaurat kullanilarak sentezlenmistir. FDM’lerin yapisal

karakterizasyonu FT-IR, "TH-NMR ve '*C-NMR spektroskopileri yardimu ile yapilmustir.

Uretilen FDM’lerin hem yapisal karakterizasyonu hem de 1sil kararliliklar1 yag
alkollerinin ve FDM’lerin 1s1l dongii 6ncesi ve 1s1l dongili sonras1t FT-IR spektrumlari
karsilagtirilarak belirlenmistir. FDM’lerin olustugu, yag alkoliine ait -OH sinyalinin
kaybolmasit ve olusan molekiildeki iiretanin -NH sinyalinin goriilmesi ile ortaya
konmustur. Ayrica FDM’lerin 1s1l dongii Oncesi ve 1s1l dongii sonrast FT-IR
spektrumlar1 karsilagtirilarak herhangi bir degisimin olup olmadigi incelenmistir.
Spektrumlar incelendiginde 1s1l isleme maruz kalan FDM’lerde yapisal yonden herhangi
bir degisimin olmadig1 gozlemlenmesi FDM’lerin 1s1l yonden yapica kararli oldugunu

ortaya koymustur.

FDM’lerin yapisal karakterizasyonu igin ayrica 'H-NMR ve 3C-NMR spektroskopileri
de kullanilmigtir. '"H-NMR spektrumlarinda goriilen amin grubuna ait sinyaller, '3C-
NMR spektrumlarinda ise diizosiyanatlarin yapisinda bulunan C=O sinyallerinin
kimyasal ¢evreden dolayr FDM’lere ait spektrumlarda farkli alanlarda gdzlemlenmesi

yag alkolii ile diizosiyanat reaksiyonlarinin gergeklestigini gostermistir.

Elde edilen FDM’lerin 1s1l kararliliklart TGA ile belirlenmistir. TG analizleri elde
edilen FDM’lerin bozunma sicakliginin 200 °C iizerinde ve MCI ile hazirlanmis
FDM’ler disinda diger malzemelerin tek basamakta bozundugunu gdostermistir. Bu

sonuglar, hazirlanan FDM’lerin 1s1l yonden kararli oldugunu gostermistir.

Bu calismada elde edilen FDM’lerin 1s1l 6zellikleri DSC analizleriyle incelenmistir.
DSC analizleri bazi FDM’lerin hem kati-s1ivi hem de kati-kat1 faz gecis 6zelligine sahip
oldugunu gostermistir. Bu FDM’ler i¢eresinde MCI ile hazirlanan tiim FDM’lerde kati-
stvi ve kati-kat1 faz gecisleri birlikte goriilmiistiir. HMDI ve MDI kullanilarak elde
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edilen FDM’lerde faz gecis sicakliklar1 ve entalpilerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ustelik FDM’lerin 1s11 déngii islemine tabi tutulduktan sonra elde edilen DSC verileri
de FDM’lerin 1s1l yonden kararli olduklarim1 ortaya koymustur. Ayrica tim FDM’lere
%S5 genigletilmis grafit eklenerek faz degisim Ozelliklerinin yaninda 1s1l
iletkenliklerindeki degisim de incelenmistir. Grafit eklenmis FDM’lerde faz degisim
sicaklik ve entalpi verileri incelendiginde grafit katkisinin FDM’lerin faz gecis sicaklik
ve entalpilerinde FDM’lere kiitlece eklenme orami disinda herhangi bir etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte FDM’lere grafit eklenmesinin FDM’lerde 1s1l
iletkenligin arttirilmas1 bakimindan o©nemli katki verdigi yapilan 1s1l iletkenlik

Olctimlerinden alinan verilerle ortaya konmustur.

IDO DSC verileri iiretilen FDM’lerin 50-130 °C araliginda erime faz degisim
sicakliklarma 25-166 J/g entalpi araliginda 1s1 depolama ve 10-122 °C araliginda
katilasma faz degisim sicakliklarina 15-137 J/g faz 1s1 saliverme kapasitesine sahip
olduklar1 belirlenmistir. IDS DSC verileri iiretilen FDM’lerin 60-130 °C araliginda
erime faz degisim sicakliklarina 20-170 J/g entalpi araliginda 1s1 depolama ve 10-125 °C
araliginda katilagsma faz degisim sicakliklarina 15-168 J/g faz 1s1 saliverme kapasitesine
sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica, erime 1s1 depolama kapasiteleri % -41 ila 151 ve

katilagsma entalpileri % -22 ila 158 araliginda degismistir.

Elde edilen FDM’lerin POM goriintiileri FDM’lere kati-kat1 faz degisim 6zelligi katan
yag alkolleriyle kiyaslanmistir. Yag alkollerinin POM goriintiileri yag alkollerinde
etkilesim bolgelerinin olduk¢a uzun oldugunu gostermistir. FDM’lerin kristal
goriintiileri incelendiginde ise yag alkolleri kristallerinin FDM’ler oldukga kiigtildiigii
goriilmiistiir. Bu durum diizosiyanatla bag yapan yag alkoliiniin kristal yapisinin

kisitlandigini ortaya koymaktadir.
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