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ONSOZ
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OZET

Iki asamada gerceklestirilen bu calismanin ilk asamasinda Kamfen, stearik asit
ve palmitik asit maddeleri kullanilarak farkli oranlarda Kamfen-palmitik asit ve
Kamfen-stearik asit seri karisimlar1 hazirlandi. Hazirlanan bu iki seri FDM ozellikli
otektik karigimdan yapisal ve termal 6zelligi en iyi olan karigimlar ana karigim olarak
belirlendi. Ikinci basamaginda ugucu kiil, proklastik mermer tozu ve barit secilen
karisimlara katkilandirildi. Elde edilen kompozit temelli FDM’lerin yapisal ve temel

ozellikleri DSC, FT-IR, TGA ve SEM teknikleri kullanilarak analiz edildi.

Anahtar Kelimeler: FDM (Faz Degistirici Maddeler), 6tektik karigim



SUMMARY

PHASE CHANGE MATERIALS AND APPLICATIONS

In the first step of the work, which are placed in two steps, camphene-palmitic
and camphene-stearic acid and mixtures have been prepared by using camphene,
stearic acid and palmitic acid with different rates. The main eutectic mixtures have
been selected from these prepared two series which have the best structural and
thermal properties. In the second stage, fly ash, pyroclastic, marble powder and barite
have been doped to the these selected mixtures. The obtained composite based PCM’s
structural and thermal properties have been analysed by using DSC, FT-IR, TGA and
SEM techniques.

Ket Word: PCM (Phase Change Material), eutectic mixtures
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1.GIRIS

Giliniimiizde enerji ihtiyacinin c¢ogu fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil
yakitlarin gelecekte tiikkenecek olmasi ve olusum siirecinin uzun olmasinin toplumlar
tizerindeki olumsuz etkilerinin yani sira 6nemli bir kirlilik nedenidir. Fosil yakitlarin
yanma iriinii olan COy, SOy, NOy gibi gazlarin atmosferdeki miktarinin artmasinin
etkisiyle asit yagmurlarinin olusumuna, ozon tabakasinin zarar gérmesine, sera etkisinin
artmasina sebep olmaktadir. Bu yanma {iriinlerinin zararinin yaninda bunlar kadar etkili
olan bagka bir unsurda 1s1l kirliliktir. Her tlir yanma sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 kiiresel
1sinmay1 tehdit eder. Bo Nordell (2003) yanma sonucunda agiga ¢ikan tiim zararli gazlar
engellense bile olusan 1si1l kirlilikten dolayr kiiresel 1sinmanin engellenemeyecegini
belirtmektedir. [1,2] Bunun sonucu olarak giiniimiiziin en biiylik sorunu olan enerji
kaynaklarinin biiyliyen ve artan enerji tiiketimi karsisinda yetersiz kalmasi ve cevreye
verdigi zararlar insanlhifin alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyacini
artirmigtir.  Tiirkiye’de niifus ve sanayilesmenin hizla artmasindan dolayr gittikce
biliyliyen enerji gereksiniminin karsilanamamasi ile birlikte enerji liretimi ve tiiketimi
arasindaki ucurum gittikce biliylimektedir. Enerji tiiketimimizin % 35-40’nin binalarda
tiiketilmesi ve bu oranmin % 85’inin 1sinmada kullanilmasi bina 1s1 yalitimina yeteri

kadar Onemin verilmeyigsinden kaynaklanmaktadir (www.e.i.e.gov.tr). 2000 yilinda

yapilan E.LE.I enerji raporuna gore 2020 yilinda enerji ihtiyacinin dortte iigiiniin ithalat
yoluyla karsilanabilecegi ongoriilmiistiir ve bu 6ngoriiye gore enerji ihtiyacini karsilamak

amaciyla tlilkenin disa bagimlilig: artacaktir.

Bunun en 1yi ve kalic1 ¢6ziim yolu yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmektir
clinkli yenilenebilir enerji kaynaklar1 tilkenmez ve siireklilik gosterirler. Bu enerji
kaynaklarinin kullanimi ve elde edilmesi arasindaki zaman farki enerjinin depolanmast
yoluyla kapatilabilir. Enerji depolamasi hem enerjinin kullanildigi alanlardaki atik
enerjiyi depolama (endiistrideki ve sanayideki atik 1sinin depolanmasi) hem de yalniz
belirli zamanlarda enerji verebilen (giines ve riizgar enerjisi gibi) dogal ve siirekli olan
yenilenebilir enerji kaynaklarindaki enerjiyi depolayarak, enerjinin depolanmasi ve
ihtiyac1 arasinda olusabilecek zaman farkinin verimli bir sekilde giderilmesini ve
performansin arttirtlmasini amaglar. Bu yontemde 6zellikle yardimer enerji kaynagina

duyulan ihtiyag ortadan kaldirilmis olur.


http://www.e.i.e.gov.tr/

Enerji elektrik, kimyasal, mekanik ve 1s1l enerji gibi farkl tiirlerde depolanabilir.
Bu depolama yontemlerinin en etkin kullanilani1 ve ekonomik olani Termal Enerji
Depolama yontemidir. Termal enerji depolamada iki farkli 1s1 depolama yontemi
mevcuttur bunlar duyulur 1s1 depolama ve gizli 1s1 depolamadir. Duyulur 1s1 depolama;
kullanilan maddenin sicaklifinda meydana gelen degisimler sonucunda ortaya ¢ikan 1sidir
ve bu yontemde maddenin sicaklik degisimden faydalanilarak depolama yapilir. Gizli 1s1;
kullanilan maddenin faz degisimi esnasinda ortamdan aldig1 veya ortama verdigi 1sidir.
Termal enerji depolamada yaygin olarak enerjinin gizli 1s1 sekilde depolanmasi tercih
edilir. Bunun nedeni yontemin yiiksek 1s1 depolama yetenegine ve kiigiik sicaklik
araliklarinda bu 1s1y1 yiikleme ve yayma 6zelligine sahip olmasidir. Gizli 1s1 depolama
yonteminde faz degistirici maddelerden faydalanilir. Belirli sicaklik araliginda fazlarini
degistirme yeteneklerine sahip olan FDM’ler iginde bulunduklari ortamin sicakligi faz
degisim sicakliginin iizerine ¢iktiginda ¢evreden 1s1 alirken soguma esnasinda bu 1s1y1
tekrar cevreye yaymaktadirlar. Bu sayede FDM’ler bulunduklart ortamin sicaklik
dalgalanmasini diizenleyerek konfor saglamalar1 nedeniyle bina i¢i yalittm ve
iklimlendirmede biiyiik enerji tasarrufu saglamaktadirlar. Bunlara ilave olarak bu faz

degistirici maddelerin mikrokapsiillenmesi yoluyla akilli tekstil trtinleri gelistirilmistir

[3].

1.1. Termal Enerji ve Termal Enerji Depolama Yoéntemleri

Enerji bir sistemin is yapabilme kapasitesidir. Termal (1s1]) enerji; bir maddeyi
olusturan atom veya molekiillerin potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamidir. Bu enerji
maddeyi olusturan atom veya molekiillerin titresimi sonucunda olusur ve olusan bu
enerjinin aktarimi sistem ile ortam arasindaki sicaklik farkindan dolay: 1s1 akist yoluyla
gerceklesir [2,3]. Cevresine is yapan bir sistemin enerjisi azalirken, gevresinden is alan
bir sistemin enerjisi artar. Buna paralel olarak; ¢evresinden 1s1 alan bir sistemin enerjisi

artar ve ¢evresine 1s1 yayan bir sistemin enerjisi azalir [5,6].

Termal enerji depolama sitemlerinin temelinde; depolama sistemine enerji
saglanmasi, saglanan bu enerjinin depolanmasi ve ihtiya¢ aninda kullanilmasi prensibi

vardir yani yiikleme, depolama, geri kazanma siireglerine dayanir.



Depolama

Yiikleme Ger1 kazanma
b < —— ¢
: R— A — d

Q

Zaman

Sekil 1. 1 Termal enerji depolama sistemlerinin genel bilesenleri

Ug cesit Termal Enerji Depolama ydntemi vardir. Bu depolama ydntemlerini

birbirinden farkli kilan 6zellikleri birim hacimde depolayabildikleri enerji miktarlaridir.

1) Termokimyasal 1s1 depolama yontemi
2) Duyulur 1s1 depolama yontemi

3) Gizli 1s1 depolama yontemi

Birim hacimdeki i¢ enerji degisimi fazla olan bir materyalin termal ener;ji
depolama sisteminde kullanilmasi, enerjinin depolanmasi igin gerekli olan hacmin

azalmasin saglar.



51 Depoama yontenen

Sekil 1. 2 Is1 depolamasinda uygulanan yontemler [7]

1.1.1 Termokimyasal Is1 Depolama

5 Yortem Kmyasal Yoriem
D g a5 Tepkime 55 Kmyasal o Pompast | | Temokimyasal ls Bonsy
oWl | | Kablar | | Katefal | | Kabi-w | | S-Dubar | | Kati-urar

Kimyasal 1s1 bir kimyasal reaksiyonda ortamdan alinan veya ortama verilen 1sidir.

Kimyasal reaksiyonda bir bagin olusumu i¢in gerekli olan enerji ortamdaki 1s1 enerjisi

yoluyla saglaniyorsa yani reaksiyon endotermikse veya var olan bir kimyasal bag

ayrigirken sahip oldugu enerjiyi ortama veriyorsa yani reaksiyon ekzotermikse ve bu

yolla kimyasal bir reaksiyon yardimiyla 1s1 depolamasi séz konusuysa bu olaya

termokimyasal 1s1 depolamasi denir. Bu yontem endotermik olarak 1s1 alan bir

reaksiyonun, ekzotermik bir reaksiyonla aldig1 1s1y1 geri vermesi temeline dayanur.

Q =a.m.AH;

a,. Tepkiyen madde kesri

m: Maddenin kiitlesi

AH;: Birim kiitlenin reaksiyon 1sis1




1.1.2 Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama sivi ya da katt maddenin 1s1 depolama kapasitesinden
degisen ortam sicakligina bagl olarak faydalanilmasi temeline dayanir. Bu yontemde
maddenin sicaklig1 arttirilarak enerji depolanir. Bu depolama ve geri kazanma olaylari
tersinir olaylardir. Bu yilizden kullanim 6mrii uzundur buna bagli olarak depolamada
kullanilan maddelerin 6zellikleri degismez fakat sistem enerjiyi depolarken ve salarken
1s1 kaybetmeye elveriglidir. Bu yiizden bir izolasyon gerektirebilir. Depolama boyunca
sistemin sicaklig1 artar ve geri kazanilirken sistem sicakligr siirekli diistiigiinden 1s1 akis
dagilimi gizli 1s1 depolamaya gore daha kararsizdir. Birgok enerji depolama ve geri
kazanma dongiisiine sahip olmasi ydntemin avantajidir, gereksinim duyulan depo

hacminin biiyiik olmasi dezavantajidir.[8,2]
Q = [I mCpdT = mCp(Ts — Ti) = vpCpAT
Q =m.Cp.(Ts-Ti)

Q: Depolanan toplam 1s1 enerjisi

m: Depolama maddesinin kiitlesi

T, son sicaklik

Ti: 11k sicaklik

Cp: Tsve Tjsicakliklari arasindaki ortamin 6zgiil 1s1s1
V: Depolama maddesinin hacmi

p: Depolama maddesinin yogunlugu
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Sekil 1. 3 Duyulur ve Gizli 1s1 depolama igsleminin sicaklik-1s1 grafigi [40]

Duyulur 1s1 depolamada 1s1 kapasitesi yliksek maddeler kullanilmalidir. Fakat bu
maddelerin se¢ciminde yanma ve alevlenme ozelliklerinin olmamasina, sistemin tersinir
bir sekilde calismasindan dolayi segilecek maddenin Omriiniin uzun olmasina, zehirli
veya korozif 6zellik tasimamasina dikkat edilmelidir. Bu kriterlere uygunlugu ekonomik
ve elde edilme kolaylig1 nedeniyle bu tiir enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak su

ve cakil tas1 kullanimi tercih edilmistir [9,10,11].

Tablo 1.1 Duyulur 1s1 depolamada kullanilan bazi maddeler ve 6zellikleri

Madde Yogunluk Ozgiil 1s1
(kg/m?) (kJ/kgK)
Su 1000 4,198
Cakl tag1 2500-3500 0,88
Demir 7860 0,50
Beton 2250 0,65
Su/Etilen Glikol (50/50) 1050 3,47




1.1.3 Gizli 1s1 depolama

Maddenin i¢ enerjisinin 6nemli oranda degismesi maddenin faz degistirmesine
neden olur. Maddenin faz degistirirken ¢evreden aldig1 ya da verdigi 1siya gizli 1s1 denir.
Gizli 1s1 depolamak i¢in faz degistirici maddelerden (PCM: Phase Change Material)
faydalanilir. Bu maddeler belirli sicaklik arliklarinda faz degisim yoluyla termal enerjiyi
gizli 1s1 seklinde depolama yetenegine sahiptirler [12]. Bir madde de faz degisimi kati-
kati, kati-sivi, kati-buhar ve sivi-buhar seklinde gergeklesebilir [13]. Kati haldeki bir
madde kristalleserek diger bir kati faza doniistiiglinde (kati-kati faz degisimi) 1s1
kristallesme enerjisi olarak depolanir. Madde ilk durumdaki kati faza tekrar
doniistiigiinde depoladig 1s1 enerjisi geri kazanilmis olur. Kati-kat1 faz degisimi sirasinda
ac1ga cikan gizli 1s1 miktar1 azdir. Sivi-buhar ya da kati-buhar faz degisiminde agiga ¢ikan
gizli 1s1 miktar1 kati-kati veya sivi-kati faz degisimlerinde aciga c¢ikan gizli 1s1
miktarindan oldukca fazladir. Fakat buhar fazinin muhafaza edilmesi i¢in basingh
depolama kaplaria duyulan gereksinim bu faz degisim sisteminde karsilagilan en biiyiik
sorundur ve bu sorun kati-buhar veya sivi-buhar faz degisiminde aciga ¢ikan gizli 1sinin
depolanmasini sinirlandirir. Bunun yani sira bu faz degisimlerinde hacim degisikliginin
bliylik olmast bu degisimlerin gergeklestigi depolama sistemlerinin karmasik ve
uygulanabilirliginin kisitli olmasina neden olur [14,5].

Uygulamalarin  genelinde kati-sivi  faz degisimine ugrayan maddelerden
faydalanilir. Kati-s1v1 faz degisimine ugrayan maddeler digerlerine oranla daha az hacim
degisikligi gosterirler. Bu maddeler biiylik hacim degisimi olmaksizin smirli sicaklik

araliginda enerji depolarlar [15,16].
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Sekil 1. 4 Faz degisim olayinin sicaklik-1s1 grafigi [40]

Tsfl enerfi (Q)

FDM igeren bir gizli 1s1 depolama sisteminin gizli 1s1 depolama kapasitesi:

Ti

Te

J mCpdT + mHe + f mCpdT = m [He + Ck(Te — Ti) + Cs (Ts — Te)]
Te Ts

Esitligi kullanilarak hesaplanir. Bu esitlikte birinci ve ii¢lincii terim duyulur 1s1y1 ikinci

terim ise gizli 1s1y1 ifade eder.

Cy: kat1 fazin sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 (kj/kgK)

Cs: s1vi fazin sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 (kj/kgK)

Ti: baslangi¢ sicakligi (K)
Te: erime sicakligi (K)

Ts: son sicaklik (K)

He: erime gizli 1s1s1 (kj/kg)



1.2 Faz Degistiren Maddeler

Belli bir sicaklik aralifinda faz degistiren ve bu faz degisim olay1 esnasinda gizli

1s1 depolayabilen maddelere faz degistiren maddeler (FDM’ler) denir. FDM’ler ortam

sicakliginin artmasina bagli olarak faz degisimine ugrar (kati-sivi) ve bu faz degisim

olay1 endotermik olarak gergeklestiginden dolay1 ortamdan 1s1 enerjisini absorblarlar. Faz

degisim sicakligina ulasildiginda depolanan bu 1s1 maddenin erimesine neden olur. Faz

degisim stiresince sicaklik sabit kalir ve 1s1 enerjisi gizli 1s1 olarak depolanir.

Giiniimiizde kati-siv1 faz degisimi yoluyla 0-100 °C araliginda gizli 1s1 depolama

islemi i¢in bir¢ok organik ve inorganik FDM’ler kullanilmaktadir [5,17,18,19].

FDM’lerin sik goriilen kullanim alanlart;

>
>
>

Binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi amaciyla izolasyon da

Elektronik cihazlarin 1sinmasini 6nlemek amaciyla sogutma aksamlarinda

Tekstil endiistrisinde (mikro kapsiillenmis FDM’ler igeren akilli tekstil
iiriinlerinde)

Gida ambalajlarinda

Medikal alanda (kan, doku ve organ tasinmasinda ve soguk kompres

uygulamalarinda) [12].

Termal enerji depolama sistemlerinde kullanilacak FDM’lerin termodinamik, Kinetik,

kimyasal ve ekonomik 6zelliklere sahip olmasi gerekir [20,21,22,23].

vV V. DN vV V V V V V

TERMODINAMIK OZELLIKLER

Istenilen sicaklik araliginda faz degistirme sicakligina sahip olmali
Birim hacim ya da kiitle basina ytiksek faz degisim gizli 1s1sina sahip olmali
Isil iletkenligi yiiksek olmali
Diizenli (erime ve katilasma) faz degisim davranis1 géstermeli
Oz 1s151 yiiksek olmali
Az hacim kaplamasi i¢in 6z kiitlesi yiiksek olmal1
KINETIK OZELLIKLER
Cekirdeklesme hiz1 biiyiik olmali (s1v1 fazin asir1 sogumasini 6nlemek igin).

Kfristal biiylime hiz1 yiiksek olmali (1s1nin geri kazaniminin hizli ve verimli olmasi

icin).



3. KIMYASAL OZELLIKLER

» Kimyasal olarak kararli olmali, gabuk bozulmamali

» Cok sayida faz degisim dongiisiinden sonra kimyasal karalilik gostermeli uzun
Omiirlii olmali

» Korrozif, yanici, patlayici ve zehirleyici 6zelliklere sahip olmamali

4. EKONOMIK OZELLIKLER

» Kolay temin edilebilir ve diisiik maliyete sahip olmali

Bu siniflama Lane (1983) tarafindan Tablo 1.2°deki gibi ifade edilmistir.

Tablo 1.2 Termal Enerji Depolama (TED) Sistemlerinde kullanilacak FDM’lerde olmasi
gereken ozellikler [14]

Termal Ozellikler Uygun faz doniisiim sicaklig1
Yiiksek ergime gizli 1s1s1

Iyi 1s1 transferi

Fiziksel Ozellikler Uygun faz dengesi
Diistik buhar basinci
Diisiik hacim degisimi
Yiiksek yogunluk

Kinetik Ozellikler Asirl soguma gostermemeli

Yeterli kristallesme hiz1

Kimyasal Ozellikler Uzun siireli kimyasal kararlilik
Yap1 malzemelerine uygunluk
Toksik olmamali

Yanici olmamal

Kimyasal sikint1 yaratmamali

Ekonomi Bol bulunabilir olmali

VV VVVVVY VYV VVVYVY VYVYYVY

Ucuz olmali

1.2.1 FDM’lerin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

FDM’ler erime/donma (faz degisim) siiregleri, asir1 soguma, ¢ekirdeklesme ve 1s1l

cevrim boyunca karalilik 6zelliklerine gore degerlendirilirler.
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1.2.1.1 Erime/donma

Bir¢ok madde erime/donma 6zelliginden dolayr FDM olarak kullanima miisait
degildir. Bu diizensizlikten kasit bazi maddeler inkongruent yani diizensiz erime ve
donma ozellikleri gosteriler. Boyle maddelerin erimesi ya da donmasi1 durumunda kati ve
stvi faz olmak iizere iki faz olusumu gozlenir ve farkli kristal yapilarinda ¢okelmeler
meydana gelir. Bunun sonucu olarak madde farkli bir yapida ve farkli bir sicaklikta
donma oOzelligi gosterir. Baz1 maddelerde ise donarken kristal olusum hizlarinin diisiik
olmasindan kaynaklanan diizensizlikler meydana gelir. Bu problemleri gidermek igin
depo ortamina ¢esitli ¢ekirdeklestiriciler eklenir fakat bu islemde depo ortaminda hacim
artmasina neden olurken hem erime sicakliginda hem de erime 1sisinda degismeye sebep

olur [2,6]

1.2.1.2 Asir1 soguma

Maddenin  donma  olaymmin  donma  noktasinin  asilmasina = ragmen
gerceklesmemesine asiri soguma denir. Bunun asil nedeni faz degisim sicakligina kadar
sogumus olan sivi haldeki malzemenin kati kristallerinin olusmasinda ki zorluktur.
Olusan yaricapr kiigiik kati kristallerden salinacak olan 1s1 yilizey enerjisinden kiiciik
olabilir. Kat1 kristaller olusurken verdikleri 1s1 ylizey enerjisinden kiigiik olursa sistem
verilmesi gereken 1s1y1 veremez bundan dolay1 da hal degisimi olmaz. Bunun sonucu
olarak belirlenmis olan donma noktasina gore tasarlanmis sistemde beklenen sicaklik
araliginda faz degisimi ger¢eklesmediginden 1s1 depolamasi yapilamaz ve depolama
istenmeyen bir sicaklik araliginda gergeklesir. Kati kristaller teorik sicakligin altinda bir
sicaklik da olusur [24,25]. Bu olaya ¢ogunlukla inorganik tuz hidratlarinda rastlanir. Bu
sorunu giderebilmek i¢in depolama sisteminde kullanilan FDM ile benzer kristal orgiiye

sahip cekirdeklestiriciler kullanilabilir.

11
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Sekil 1.2. 1 Asir1 soguma davranisina sahip olan bir maddenin sicaklik-zaman grafigi
[24,25]

1.2.1.3 Cekirdeklesme

Asirt soguma ve diizensiz erime /donma olaylarina ¢6ziim olarak depolama
sisteminde kullanllan FDM ile benzer kristal orgiiye sahip c¢ekirdeklestiricilerin
eklenmesi ¢Ozlim olarak gosterilmistir. Eklenecek olan bu cekirdeklestiricilerin de bazi
ozelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu 6zellikleri soyle sirlayabiliriz;

» Cekirdeklestirici olarak kullanilacak maddenin erime sicaklii depolama

sisteminin ¢alistig1 sicaklik araligindan farkli olmalidir.

» Bu madde higbir sicaklik araliginda suda ¢éziinme 6zelligine sahip olmamalidir.

» Kullanildig1 depolama sistemindeki depolama maddesiyle benzer kristal orgiiye

sahip olmalidir.

» Depolama maddesiyle hicbir kosul altinda reaksiyona girmemelidir.

1.2.1.4 Is1l ¢cevrim boyunca karalhilik

Isil gevrim boyunca karalilik 6zelligine sahip olan FDM nin kullanim émrii uzun
olur. Fakat yapilan c¢aligmalar gostermektedir ki maddelerin g¢ogu 1s1l ¢evrimler

sonucunda karaliliklari1 kaybetmektedirler. Lane (1989)’da palmitik asit ile yapmis
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oldugu calismada palmitik asidi 20 °C-95 °C sicaklik araliginda 1s1l ¢evrime maruz
birakilmis ve 21. g¢evrimden sonra normalde beyaz renkli olan maddenin renginin
sarardigini ve erime sicakliginin 2 °C diistiigiinii saptamistir [26]. Birden fazla maddenin
karisimindan elde edilen FDM’lerin, erime donma dongiileri sirasinda faz ayrilmasi

olayinin meydana gelmesi FDM’nin 1s1 depolama kapasitesini diigiiriir. Asagida tuz-su

karisimindan olugan FDM’nin 1s1l ¢evrim dongiisiinden kaynaklanan faz ayrilmasi olayi

goriilmektedir [24,25].

Sekil 1.2. 2 Tuz — Buz karisiminin donma hal degisimi sirasinda gozlenen faz ayrilmasi
[24,25]

Bu sekildeki gorsel degisikliklerin yani sira 1s1l ¢evrim sonucunda madde de

meydana gelebilecek olan kimyasal degisikler FT-IR analizleriyle belirlenebilir [2].
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1.2.2 FAZ DEGISTiRiCi MADDELERIN SINIFLANDIRILMASI

Faz degisim sicaklig1 ve faz degisimi sirasinda depoladiklart gizli 1s1 bakimindan
FDM smifina girebilen bir¢ok organik, inorganik madde ve bunlarin 6tektik karigimlari
vardir. FDM’lerin bir¢ogunun faz degisim sicakliklar1 ve depolama ortami ig¢in gerekli
olan oOzellikleri beklenen derecede memnun edici degildir. Bu nedenle ideal bir 1s1
depolama sistemi i¢cin mevcut olan bu maddelerin kullanilmasi ve sistemin tasariminda
yapilacak bazi iyilestirilmeler yardimiyla zayif olan ozelliklerin ortadan kaldirilmasi
mimkiin olabilir. FDM’lerin 1s1l iletkenliginin arttirllmasinda ve 06zelliklerinin
iyilestirilmesinde basvurulan ¢6ziim yollarina 6rnek verecek olursak; FDM’lerin 1s1
iletkenliginin arttirma amaciyla metalik aksamlar kullanilabilir. FDM’de meydana
gelebilecek asirt sogumanin iistesinden gelmek depolama maddesine c¢ekirdeklestirici
ilavesiyle miimkiin olabilir. FDM’ de meydana gelebilecek diizensiz faz degisimini
(6zellikle diizensiz erimeyi) engellemek i¢in ise uygun kivamda FDM veya FDM
karigimlart kullanilabilir.

FDM’ler organik ve inorganik bilesikler ve onlarin karisimlar1 olarak

siniflandirilir. Bu siniflandirmay1 agsagidaki tablo ile ifade edebiliriz.

Tablo 1.3 Faz degistiren maddelerin siniflandirilmasi [2]

Faz Defistiren Materyaller
(Kati-S Degisimi)
I
I |
inorganikler Orgarikler
I |
I | I I
Oteltikier Bilegikler Otekikler Bilesikler
| I
I | | |
Tz Hdratian Dider Bilesikler Farafinier Farafin Clmzyan Crgarikler
I I
| | | |
Klarit Hidratlan Yan Klarit Hadraflan Y a] Asitleri Dijer Oroankler
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Organik FDM’ler ile yapilan depolamalarda kullanilan organik maddelerin digiik
yogunluklu olmalarindan kaynaklanan biiyiik hacim degisikliginden dolay1 fazla
depolama hacmi gereksinimi ortaya c¢ikar. Ayrica organik maddelerin yanict olmasi ve
diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 da bunlarin dezavantajlaridir. Fakat kongruent
(dlizenli) ergime, asir1 sogumaya ugramadan donabilme ve kendiliginden kristallesebilme

ozellikleri bu maddelerin digerlerine olan iistinlikleridir [27,28,29].

FDM’leri genel olarak su sekilde siiflandirabiliriz;
<> Parafinler
X Yag asitleri
o Inorganik tuz hidratlar

<> Bunlarin 6tektik karisimlari

1.2.2.1 Parafinler

Hem petrol kaynakli ¢ok sayida alkandan olusan mumsu yapidaki doymus
hidrokarbonlardir. Genel olarak C,Hzn+2 kimyasal formiilii ile ifade edilen parafinlerin
ozellikleri birbirine ¢ok benzerdir. Parafin mumlardaki alkan igerigi % 75 ile % 100
arasinda degisir. Karbon sayisi artigina paralel olarak erime noktasinda ve ergime gizli
isilarinda artma go6zlenir. Aritma prosesine tabi tutulduktan sonra kokusuz, tatsiz ve
toksik olmayan bir madde halini alir. Parafinler diiz zincirli (n-alkan) ve dallanmis
zincirli  (izo-alkan) olmak tizere ikiye ayrilirlar. Genelde diiz zincirli alkan
karisimlarindan meydana gelen parafinler faz degisimi esnasinda yliksek miktarda gizli
1s1 depolar ve yayarlar. Karbon sayis1 5 ile 15 arasindaki parafinler sivi halde geriye
kalanlar ise mumsu katilar halinde bulunurlar. Karbon sayisi 14 ile 40 arasinda bulanan
alkanlarm erime noktalar1 6 °C-80 °C arasinda degismektedir [7]. Parafinlerin bu genis
ergime sicaklik aralig1 ve yiiksek 1s1 depolama kapasitesi onlarin depolama sistemlerinde
yaygm kullaniminin temel nedenidir. FDM olarak kullanilan parafinlerin gizli 1s1
depolama sistemlerindeki tistlinliikleri su sekilde siralanabilir;

» Diizenli olarak ergime 6zelliklerinden dolay1 faz ayrimi1 gostermezler

» Faz degisimleri hizli bir sekilde gergeklesir
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» Diisiik yogunluga sahiptirler ve bunun sonucu olarak erime esnasinda kiigiik
hacim degisiklikleri gosterirler
» Asirnt soguma davranist gostermediklerinden dolayr kullanildiklart 1sil enerji
depolama sistemine ¢ekirdeklestirici ilavesi gerektirmezler
» Korozif ve toksik etki gostermezler
Kimyasal olarak kararli bir yapiya sahiptirler
Disardan bir etki gerektirmeden kendi kendilerine kristallesebilirler
Buhar basinglar1 diistiktiir
Yiiksek ergime 1sisina sahiptirler
Genis bir ergime sicaklik araliina sahiptirler
Kolay temin edilebilirler
Maliyetleri distiktir [28,29,30,31,32].

YV V. V V V V V

Bunlarin  yaninda termal enerji depolama sistemlerinde parafinlerin
kullanimlarinda bazi problemlere de rastlanilmaktadir. Bu problemlerin en 6nemlileri
parafinlerin 1s1l iletkenliklerinin diisiik olmasi, sabit bir erime sicakligina sahip olmamasi
ve yanici Ozellige sahip olmalaridir. Bu yiizden 6zellikle 1s1l iletkenliklerinin diisiik olma
problemini ¢ézmeye yonelik bazi ¢6ziim yollar1 gelistirilmektedir [6,28,29,30,31,32,45].
Bu ¢6ziim yollarindan en yaygin olani, parafinin grafit ile birlikte yiiksek yogunluklu
polietilen, polietilenglikol, polivinilkloriir gibi polimerik ag yapili gdzeneklerin iginde

tutulmasi yontemidir [28,31].

1.2.2.2 Yag Asitleri

Yag asitleri parafinlerle birgok ortak 6zellige sahip olan ve CH3(CH,)2,COOH
kimyasal formiiliiyle ifade edilen organik yapili faz degistirici maddelerdir. Yag asitleri
molekdilleri bir ucunda metil grubu bir ucunda da karboksil grubu ihtiva ederler ve zincir
uzunluklarina gore sivi ya da kati halde bulunabilirler. Hidrokarbon zincirinde diisiik
karbon sayisina sahip olanlar oda sicakliginda sivi halde bulunurlar karbon sayisinin
artmasina bagl olarak viskozitelerinde artma gozlenir, hidrokarbon zincirinde yiiksek
karbon sayis1 ihtiva eden yag asitleri oda sicakliginda kat1 halde bulunurlar. Sivi haldeki
yag asitleri suda ¢oziiniirler bundan dolay1 faz degistirici madde olarak kullanildiklarinda

yiksek ylizey gerilimlerinden faydalanilarak bir adsorban maddeye tutunarak
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kullanimlar1 miimkiindiir. Kati1 haldeki yag asitleri ve yag alkollerinin ¢ogu suda
coziinmezler bundan dolay1 yapt malzemelerinde enerji depolama amaciyla faz degistirici
madde olarak yaygin bir sekilde kullanilir.

Yag asitlerinin ergime sicakliklar1 30 °C ile 70 °C arasinda degisirken ergime
isilart 153 kJ/kg ile 203 kJ/kg arasinda degisir. Yag asitlerinden faydalanilarak yag
alkolleri ve yag asidi esterleri de termal enerji depolama sitemlerinde kullanilir
[2,3,6,18,17]. Polihidrikalkoller kati-kat1 faz degisim 6zelligine sahip maddelerdir bu
ozelliklerinden dolayr daha c¢ok tekstil {iriinlerinde gizli 1s1 enerjisi depolama
sistemlerinde tercih edilirler. Kati-kat1 faz degisim olayinda erime s6z konusu degildir.
Bu maddeler yumusar veya sertlesirler bu sirada da termal enerji depolarlar [33].

Yag asitleri diger faz degistirici maddelere gore daha avantajhidirlar 6zellikle tuz
hidratlarin neden oldugu problemleri tagimazlar. Bunun yaninda diisiik 1s1l iletkenlige
sahiptirler ve yanict 6zellikleri vardir. Diger faz degistirici maddelere gore tstlinliikleri
sOyle siralanabilir;

»  Erime olaylarinda faz ayrimi gozlenmez
Termal enerji depolama i¢in uygun faz degisim sicakligina sahiptirler
Faz degisimi esnasinda hacim degisikleri diisiik miktarlarda olur
Faz degisim doniistimleri sonrasinda termal ve kimyasal karaliliga sahiptirler
Toksik 6zellik gostermezler
Herhangi bir ¢ekirdeklestiriciye gerek kalmadan kendiliginden ¢ekirdeklesirler

Erime gizli 1silar1 yiiksektir

YV V.V V V V V

Erime ve katilasma davraniglar1 diizenlilik gosterir [18]
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Tablol.4 Bazi yag asidi ve tuzlarinin erime sicakliklari, yogunluklar1 ve termal

ozellikleri [18,39,47,48,49]

FDM Erime Gizli 1s1 Isil Tletkenlik Yogunluk
sicaklig (kJ/kg) (W/mK) (kg/m?)
(°C)
Propilpalmiat 10 186 _ _
Izopropilpalmiat
11 100 B _
Oleik asit 13,5-16,3 B 0,1886 "*°¢ 863°°C
0,1783%¢
Izopropilstearat 14-19 140-142 B B
Kaprilik asit 16-16,3 148-149 0,149%°¢ 901%°
0’14567,7C 86280C 98113C
0,14820C 10331%¢
Butilstearat 19 123-140-203 _ _
Vinilstearat 17-29 122 _ _
Metil palmitat 29 205 _ _
Kaprik asit 32-31,5 152,7-153 0,153%%°C 878™"
0, 15255,5c 88640C
0,149%°¢ 1004%4¢
Metil-12- 42-43 120-126 _ _
hidroksi-stearat
Laurik asit 42-44 178 0,1921"%°¢ 862°°¢
0,1852%¢ 1007%%¢
Miristik asit 49-51 205-187 _ 861>
54 8445°¢
Palmitik asit 64-61 185,4-203,4 0,162°% 850°>¢
0’15980,10 84780C
Stearik asit 69 202,5 0,172"°¢ 848°¢
61-60 186 96524
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1.2.2.3 inorganik Tuz Hidratlar

Eskiden beri termal enerji depolama da en ¢ok incelenen ve FDM olarak en gok
kullanilan maddeler tuz hidratlardir. Tuz hidratlar inorganik yapidadirlar, M.nH,O genel
formiiliiyle ifade edilirler. Yapidaki ‘M’ inorganik yapiy1 temsil eder. Katilastiklarinda
kristal matriksinde inorganik tuz ile suyun birlesmesinden olusurlar. FDM olarak biiyiik
oneme sahiptirler. Bunun nedeni; genis sicaklik araliginda kullanim imkan1 sunmalaridir.
0 °C-150 °C sicaklik araliginda kiigiik hacim degisikliginde yiiksek termal enerji
depolayabilirler. Bunun yan1 sira organik FDM’lere kiyasla daha yiiksek 1sil iletkenlige
sahiptirler.

Tuz hidratlarda diizenli erime, yar1 diizenli erime ve diizensiz erime olmak {izere
¢ tip erime davranig1 gozlemlenir. Susuz tuzun erime sicakliinda tuz hidratin, hidrat
suyunda tamamen ¢oziinmesiyle meydana gelen erime diizenli erime davranigidir. Susuz
tuzun erime sicakliginda tuz hidratin, hidrat suyunda tamamen ¢6zlinmemesiyle meydana
gelen erime diizensiz erime davranigidir. Faz degisimi siiresince sayet kat1 faz ile sivi faz
dengede ise yar1 diizenli erime davranis1 gézlemlenir.

Inorganik tuz hidratlarin bu 6zellikler 1518inda avantaj ve dezavantajlar su sekilde
ifade edilebilirler;

Avantajlary;

Yiiksek ergime 1sisina sahiplerdir,

Termal iletkenlikleri diger FDM’lere kiyasla daha yiiksektir,
Yanici ozellikleri yoktur,

YV V V V

Kiigtik hacim degisiklikleri neticesinde faz degistirirler.
Dezavantajlari;

Korrozif 6zellik gosterirler,

Asir1 soguma davranigina sahiptirler,

Bazilar1 diizensiz erime davranis1 gosterirler,

Faz ayrim1 gozlemlenebilir,

Hidrat sayisinda degisim olabilir [6,7,13,18,23]

YV V V VYV V

Avantajlariin neticeleri su sekilde aciklanabilir; maliyetlerinin diisiik olmasi
temin edilebilme kolayligi saglar [23,37]. Termal iletkenliklerinin yiiksek olmasi
depolama kabinin icindeki ve disindaki 1s1 transferinin artmasini saglar. Ergime gizli

isilarinin yiiksek olmasi kiigiik hacimde daha fazla gizli 1s1 depolamasini sagladigindan
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dolay1, 1s1 depolama sisteminin hacminin de kiigiik olmasina imkan verir. Hal degisimi
sirasinda diger FDM’lere gore daha kiiciik hacim degisikligine ugradigindan depolamam

sisteminin tasarimi i¢in kolaylik saglar [2,6,13,18,23].

Tuz hidratlar diger FDM’lerin aksine donma noktasinda kristallenmeye
baslamazlar bunun sonucu olarak asir1 soguma davranig1 gosterirler. Bu 6zellikleri en
bliylik dezavantajlaridir ¢linkii donma noktasi disinda kristallenmek i¢in gizli 1slarinin bir
kismini kullanmalar1 gerektiginden depolanan termal enerjide bir miktar diisiis olur. Bu
olay 1s1 depolama sistemi igine kristal boyutunun biiyiimesini saglayan uygun
cekirdeklestiriciden ilave edilmesiyle engellenebilir. Faz ayrimi da en ¢ok karsilagilan
sorunlardandir. Faz ayrimi esnasinda hidrat sayisi farkli olan diger tuz hidrat ya da
hidratlarin1 kaybetmeleri nedeniyle dehidrat olusumu gézlemlenir. Bunun sonucu olarak
1s1 depolama karakterlerinde bir azalma gozlemlenir. Bu olay tuz hidrata veya oOtektik

karigimina jellestirici ya da kalinlastiricilar eklenerek engellenebilir [7,23,35].
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Tablo 1.5 Bazi yaygin tuz hidratlarinin erime sicakliklari, yogunluklari ve termal
ozellikleri [18,20,21,22,35,39]

FDM Erime Yogunluk Isil Gizli 1s1 Erime
sicaklig (kg/m®) iletkenlik (kJ/kg) davranigi
(°C) (W/mK)
KF.4H,0 18 - - 330 Diizenli
K,HO,4.4H,0 18,5 1447(20 °C) - 231 -
1455(18°C)
1480(6 °C)

CaCl,.6H,0 29-30 1562(32°C) | 0,561(61,2°C) | 170-192 | Diizensiz
1802(24 °C) 1,008(23°C)

LiNO3.3H,0 30 - - 189-296 Diizenli
Na,S0O,4.10H,0 32 1485(24 °C) 0,544 251-254 | Diizensiz
Na,C03.10H,0 33-36 1442 - 247 Diizensiz

Na,HPO,.12H,0 35 1522 - 256-281 | Diizensiz
Zn(NO3),2.6H,0 36 1828 (36°C) | 0,464(39,9°C) | 134-147 Diizenli
1937 (24°C) | 0,469 (61,2°C)
2065 (14°C)
K3P0O4.7H,0 45 - - 145 -
Na,S,03.5H,0 48 1600 - 209 -
CH3COONa.3H,0 58 - - 270-290 | Diizensiz
Ba(OH),.8H,0 78 1937 (87°C) | 0,653 (85,7°C) | 265-280 Diizenli
2070 (24 °C) | 0,678 (98,2°C)
2180 1,255 (23°C)
Sr(OH),.8H,0 89 - - 370 Diizensiz
Mg(NO3),.6H,0 89-90 1550 (94°C) | 0,490 (95°C) | 162-167 Diizenli
1636 (25°C) | 0,502 (110°C)
0,611 (37°C)
0,699 (55,6 °C)
(NH3)AI(SO,).6H,0 95 - - 269 -

21




1.2.2.4 Otektik Karisimlar

Saf bir madde donma noktasinin altindaki sicakliga kadar sogutulup dondurulursa,
donmus olan bu maddenin karisim orani, faz deg8isim entalpisi erime sicaklifi gibi
fiziksel 6zellikleri degismez. Bu tip davranisi gosteren maddeler eslenik eriyen maddeler
olarak adlandirilir. Madde birden fazla bilesen igeriyorsa faz degisim davranisi daha
farkl1 olur. Bu faz degisimi faz diyagramlariyla agiklanir. Sekill.2.3’de % 10 tuz % 90 su
iceren NaCl ¢ozeltisinin faz diyagraminda yaklasik -10 °C’nin iistiindeki sicakliklarda
homojen s1vi olmasina ragmen -10 °C’nin altinda ise suyun donup ¢okmesi nedeniyle faz
ayrilmasi olayinin gergeklestigi goriilmektedir. Faz ayrilmast FDM’lerin verimliligi
etkileyen en etkin faktorlerden biridir ¢linkii termal enerji depolama kapasitesini
diisiirecek yonde sisteme etki yapar.

Birden fazla bilesenden olusan karisimin faz ayrimi olmaksizin hal degisimine
ugrayabilmesi i¢in her bilesenin ayni anda ve ayni sicaklikta hal degistirmesi gerekir.
Bunun olmasinin miimkiin oldugu karigimlara Gtektik karigim ve otektik karigimin hal
degistirdigi noktaya ise 6tektik nokta denir [24,25]. Otektik karisimdaki bilesenler dtektik
noktada ayni anda ve ayni1 sicaklikta hal degistirdikleri esnada birbirlerinden ayrilamazlar

ve buna bagli olarak da karisimin termal 6zellikleri degismez.
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Sekil 1.2. 3 NaCl-H,0 faz diyagrami [24]

Otektik karisim; kristallenme boyunca bilesen kristallerinin  bir karisim
olusturdugu ve her bir bilesenin diizenli olarak eridigi veya katilagtigt minimum erime
noktasina sahip olan karisgimdir [18,26,39,40]. Otektik karisgimlar saf madde gibi
davranarak sabit sicaklikta hal degistirirler. Sekil 1.2.4’de goriilen e noktasi Gtektik

noktadir [2,5,6,38].
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Sekil 1.2. 4 Otektik noktaya sahip karisimlarin faz diyagrami

Farkli amaglarla farkli sicakliklarda termal enerji depolamak amaciyla, uygun

erime noktasina sahip 6tektik FDM karisimlari yaygin olarak kullanilir [18,41].

1.2.2.4.1 inorganik Tuz Hidratlarin Otektik Karisimlar

Literatiir de en ¢ok yer alan FDM’ler tuz hidratlarin 6tektik karigimlaridir. Bunun
nedeni bina yalitiminda kullanim alanlarmin genis olmasidir [7,41,42,18]. Zalba ve
arkadaglar1 bazi tuz hidratlarin 6tektik karigimlarini ve bu karisimlarin termal 6zelliklerini

incelemigler, veriler tablo1.6’da 6zetlendigi gibidir [18,42].
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Tablo 1.6 Bazi yaygin 6tektik inorganik tuz hidrat karigimlari [18,42]

Karisim Erime Erime gizli | Isil iletkenlik Yogunluk
sicaklhig (°C) | 1151 (kI/kg) (W/mK) (kg/m’)

%66,6 CaCly.6H,O + 25 127 - 1590

%33.4 MgCl. 6H,0

%48 CaCly+ %4.3 NaCl + 26,8 188 - 1640

%0.4 KC1 + %47.3H,0

%47 Ca(NO3)2.6H,0 + 30 136 - -

%53 Mg(NQ3)>. 6H,0

%60 Na(CH3COO0).3H,0 31.5 226 - -

+ %40 CO(NH>),

%61.,5 Mg(NO3):. 6H,0 + 52 125.5 0.494 (65 °C) | 1515(65°C)

%38.5 NH4NO; 0.515 (88 °C) | 1596 (20 °C)
0.552 (36 °C)

%58.7 Mg(NO3)s. 6H,0 + 50 1322 | 0,510 (65°C) | 1550 (50°C)

%41.3 MgClh. 6H,0 0.565 (85 °C) | 1630(24°C)
0.678 (38 °C)

%66 iire + %334 NH;Br 76 161 0,331 (79 °C) | 1440 (85 °C)
0,324 (92°C) | 1548 (24 °C)
0,649 (39 °C)

%32,5 LiF + %350.5 NaF + 632 - - 2105 (s1v1)

%17 MgF> 2810 (25°0)

1.2.2.4.2 Yag asitlerinin otektik karisimlar:

Yag asitleri diger FDM’lere gore birgok iistiin 6zellige sahiptir. Diizenli erime
ozelligi gosterirler, kristallenmek i¢in herhangi bir ¢ekirdeklestiriciye ihtiyag duymazlar,
yiiksek gizli 1s1 depolama ozellikleri oldugundan ve hal degisimi sirasinda kiiciik
hacimsel degisiklere ugradiklarindan dolayr termal enerji depolama sistemlerinin
dizaynlarinda onemli derecede kolaylik saglarlar. Farkli sicakliklarda termal enerji
depolama amaciyla farkli yag asitlerinin Gtektik karigimlarimin kullanimi yaygindir.
Ozellikle genis bir sicaklik araliginda hal degisimine ugrayan iiyelerinin ¢ok olmasimdan
dolayr hem 1sitma hem de sogutma amacli termal enerji depolama sistemlerinde
kullanimlar1 yaygindir. Diisiik molekiil agirligina sahip olan bir yag asidiyle biiyilik
molekiil agirligina sahip bir yag asidinin istenilen kiitle veya mol oranlarinda
karigtirillarak ihtiya¢ duyulan sicaklik araliginda termal enerji depolayabilen oOtektik
karisimlar olusturabilir. Karisimlar baslangigta literatiir verileri dikkate alinarak
hazirlanir, daha sonra karisim oranlari ayarlanir. Bir seri karisim hazirlanarak, bu

karisimlarin erime 1silar1 ve erime sicakliklari Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
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teknigiyle belirlenir. Bu veriler yardimiyla sicaklik-bilesim orani diyagrami olusturularak
otektik karisimin oran1 ve Stektik nokta tespit edilebilir.

Organik o6tektik karisimlar icinde literatiirde en c¢ok rastlanilan karigimlar yag
asitlerinin 6tektik karisimlaridir. Dimaano (1998); laurik asit ve kaprik asit karisiminin
sogutma amach diisiik sicakliklarda termal enerji depolama sistemleri i¢in uygun bir
FDM oldugunu belirlemigleridir. Ayrica bu karigtimin 1s1l ¢evrim boyunca karaliligini
belirlemek amaciyla 120 kez 1s1l ¢evrime tabi tutup termal 6zelliklerinde degisim olup
olmadigini incelemis ve bu 1s1l ¢evrim boyunca kararl olduklarini saptamislardir. Buna

benzer ¢alismalarda elde edilen veriler tablo 1.7°de 6zetlendigi gibidir [44].

Tablo 1.7 Bazi yaygin otektik yag asiti karisimlart ve 6zellikleri [23,27,44,52,54]

Yag asitleri karigimi Birlesim orani Erime sicaklig1 Erime 1s1s1

(Yowt) (°C) (J/g)
Kaprik asit-laurik asit 61,5-38,5 19,1 132
Kaprik asit-miristik asit 73,5-26,5 21,4 152
Kaprik asit-palmitik asit 75,2-24.8 22,1 152
Kaprik asit-stearik asit 86,6-13,4 26,8 160
Laurik asit-miristik asit 62,6-37,4 32,6 156
Laurik asit-palmitik asit 64,0-36,0 32,8 165
Laurik asit-steairk asit 75,5-24,5 37,3 171
Miristik asit-palmitik asit 51,0-49,0 39,8 174
Miristik asit-stearik asit 65,7-34,3 44,2 181
Palmitik asit-stearik asit 64,9-35,1 50,4 179

1.2.2.4.3 Organik ve inorganik FDM’lerin Otektik Karisimlari

Organik ve inorganik FDM’lerin otektik karigimlarinin ¢ogunda erime araligi ve
ergime gizli 1sisinda diisiis olur. Ancak kabul edilebilir bir ergime 1sisina sahip olan
otektikler kullamlabilir. Otektiklerin tek basina erime sicaklik araliginin gerek duyulan
sicaklik araliginin disinda olmasi nedeniyle kabul edilebilir bir diislis olmas1 sartiyla

istenilen sicaklik araligina ¢ekilmesidir [2,37].
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2. FAZ DEGISTIRiICi MADDELERLE iLGIiLi LITERATUR CALISMALARI

Palmitik asit/SiO, sol-gel metoduyla Guiyin ve arkadaslar1 tarafindan
hazirlanmistir. Palmitik asit faz degistirici madde olarak davranirken, SiO, ise destek
materyali olarak kullanilmistir. Ayrica elde edilen bu kompozite yangin sondiiriicii
ozellik katmak i¢in melamin ilave edilmistir. Elde edilen kompozitlerin kimyasal yapilari,
kristaloit fazlar1 ve mikro yapilar1 XRD, FT-IR ve SEM analizleri yardimiyla
aydinlatilmistir. Gizli 1s1 depolama entalpisi ve faz degistirme sicakligi gibi termal
ozellikleri ise DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) ile analiz edilirken, TGA ile
termal karaliliklar1 Ol¢iilmiistiir. SEM sonuglarina gére SiO;’in gozeneklerine palmitik
asidin ¢ok iyi yayildig1 gézlemlenmistir. DSC sonuglarina gore; Palmitik asit ylizdesi %
41,1 oldugunda elde edilen kompozit yapinin 59,79 °C’de 85,11 kj/kg’lik bir 1s1yla eridigi
ve 59,20 °C’de 60,55 kj/kg’lik bir 1s1yla katilastigi gozlemlenmistir. TGA sonuglarma
gore de ilave edilen melaminin termal karaliligr arttirdigi belirlenmistir. Ayrica melamin
katkilandirildiktan  sonra kompozitin homojenliginin korundugu ve kompozitin

yaniciliginin da azaldig1 gézlemlenmistir [55].

a) SiO, b) palmitik asit c) PA+0,5 g melamin  d) PA+2 g melamin
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Organik faz degistirici materyallerden biri olan Stearik asit 6zellikleri ¢ok iyi
bilinmesine ragmen diisiik faz degistirme sicaklig, termal iletkenliginin diisiik olmasi1 ve
sizint1 gibi 6zelliklerinden dolayr kullanimi oldukc¢a kisithdir. Bu ¢alismada Benxia ve
arkadaglar1 (2012) Stearik aside Grafen oksit katkilamistir. Katkilama yiizeyler arasi
etkilesimle Grafen oksit’in katmanlar1 arasina stearik asidin yerlesmesiyle
gerceklestirilmistir. Yapt FT-IR, SEM ve XRD ile karakterize edilmistir. SA-GO
kompozitin istenilen sicakliga sahip olmasi igin SA-GO oranmin ayarlanmasi
gerekmektedir. Bu amagla ¢alismada SA/GO orani 1’e ayarlanmis, bu amagla elde edilen
kompozitin erime ve donma noktalarinin arttig1 ve bu dogrultuda termal enerji depolama
kapasitesinin % 82,4 artarak 55,7 kj/kg olarak degistigi gézlemlenmistir. Calismada ayni
zamanda SA-grafit ve SA-aktif karbon kompozitleriyle de kiyaslama yapilmistir. Béylece

nano katkili faz degistiricilere yeni bir boyut kazandirilmistir.
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Shazim ve arkadaglar1 (2013) Lauril alkoliin kaolin i¢ine vakum emdirme
yontemiyle katkilandirilarak yeni bir kompozit destekli FDM olan LA-KO elde
etmiglerdir. Kompozit FDM’nin yapisi1 FT-IR ve SEM ile aydinlatilmistir. Termal
ozellikler, termal karalilik ve termal tekrarlanabilirlik ise DSC, TGA analizleri ve termal
cevrim testleri ile tespit edilmistir. Elde dilen kompozitin erime noktast DSC analizine
gore 19,14 °C’dir ve erime entalpisi de 48,08 j/g’dir. Test sonuglarma gore; % 24
oraninda kaolinin igerisine lauril alkol katkilandirilabilmistir. FT-IR sonuglarina gore;
elde edilen kompozit kimyasal olarak kararli ve lauril alkol ile kaolin arasindaki
etkilesiminde kimyasal bir etkilesim olmadigini gostermistir. TGA ile Termal ¢evrim
testleri de kompozitin termal olarak kararli ve tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu
gdstermistir. Termal performans testlerine gore kapali mekanlarda 4 °C’lik binalarda

kullanim agisindan elverisli oldugu belirlenmistir [56].

30



ot Magn Dol WD 1 2 AV Tpot Mogn
1009 SE 17 oW D 5400

AcoY. Spal Nagn Dot Wi 10 pm wan . Det WD P 10m
ISRV AR 20000 E78 237N ) ol GSETS 297w

v SpatNagn Dst WO ————F 10pm Acc ) Det WD F———1 10im

WVAD 240:  GSEI% 30 Ton & 30Ton

31



PCM
—
"‘-\-_--—.\.._h_\_‘-
. / W/
Kacks-PCM Cosposite
4000 2600 30 2900 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 00 o] 4000
cm-l
S b) 039
2) LA KO-LA
08 | o
2 ,.r\‘
0.7 : “
Tpea=25"C Y
= 2 peak . 206 Thea=24.43°C i !
s Trehing=21.69°C CJ b , ; .
; AH=205.4 J/ %o.s | Fmeting=19.14"C ! |
15 2.4 Jig N ; ¥ !
z 25, AH=48.08 Ilg / |
g 2 -l' 1
£ 19 S 'r‘ ‘.
’ H
02 S \
05 Endo 1 o \
' 01 - _______,...-‘ cemeeese————
0 , . ‘ ‘ _ o . : : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 ] 5 10 15 20 25 30 s 40
Temperature (C) Temperature (C)
102 4
100 4 100 4
98 4
- 804 =
< € o)
g 2
"§ 60 o g o ]
3 £
= ®
£ 1 2 o
i 20 a0 4
86 -
0 <
L T T T T 1 86 T " T X T T T T T T T T T d
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 500

Temperature (C)

32

Temperature (C)



Toak=24.43°C o
08 : s ign:
Tacting=19.14"C
e \‘,’ Y e KO-LA 11
07 e nigtl
100 - AH=48.08 Jig
8 - 06
< ] 70
. Thea24.37°C
921 Enlarged view 205 P
5 el H Trneking=19.53"C
by T 04 G
2 e § AH=47.92Jig
z , T
5 804 300 03
]
=
76 02
72 4
01
55+
. 0
T T T T T |
0 100 200 300 400 500 500 0 5 10 15 b 2% 30 £ 40
Temperature (C) Temperature (C)
'
\
|
)
I
. f
) j [ 1
- ~, fi
\ '| - I

SN RWLARY

wT

Ahmet sar1 ve arkadaslart 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada genisletilmis perlit
(GP) igine laurik asit (LA) katkilandirilmasiyla kararli formda yeni bir kompozit destekli
FDM elde edilmistir. Kompozit FDM’nin yapist FT-IR ve SEM ile aydinlatilmistir.
Kompozitin termal 6zellikleri, termal karaliligi ve termal tekrarlanabilirligi ise DSC,
TGA ve termal ¢evrim ile tespit edilmistir. SEM sonuglarinda GP in gozeneklerine LA’in
cok iyi dagildigr gozlemlenmistir. FT-IR sonuglari ise LA’in PE’nin godzeneklerine
fiziksel olarak dagildigini ve kimyasal etkilesime girmedigini kanitlamistir. Kiitlece % 60
LA igeren kompozitin ergimis haldeyken sizdirmazlik o6zelligine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu yiizdeye sahip olan kompozit destekli FDM’nin DSC verilerine gore
44,13 °C’ de 93,36 J/g’lik 1s1 ile eridigi, 40,97 °C’ de 94,87 J/g’lik 151 ile katilastigi
belirlenmistir. 1000 erime donma dongiisiiyle yapilan termal g¢evrim testi sonucunda
termal ve kimyasal karaliligin1 korudugu gozlemlenmistir. Ayrica bu kompozit destekli
FDM’ye kiitlece % 10’luk GG (genisletilmis grafit) eklenmesiyle termal iletkenlikte
yaklagik olarak % 86’lik bir artis oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak bu kompozitin

termal iletkenliginin, kimyasal karaliliginin, termal karliliginin ve termal enerji depolama
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ozelliklerinin iyt olmasindan dolayi, termal enerji depolama sistemlerinde

kullanilabilirligi kabul edilmistir. [57]
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Mohammad Mehrali ve arkadaslari 2013’de yaptiklar1 ¢alismalarinda Palmitik
asit (PA)/Grafen nano plakalari (GNPs)’ndan olusan kompozit destekli FDM’nin termal
iletkenligini ve sekil karalilig1 incelenmislerdir. Asilama metoduyla 500, 300 ve 750 m2/g
olmak iizere ii¢ farkli ylizey alanina sahip GNPs ile karali sekle sahip FDM
hazirlanmistir. GNPs’nin absorbladigi maksimum PA’in kiitlece yiizdesi % 91,94 olarak
saptanmigtir. Bu FDM’nin ergimis durumda sizdirmaz oldugu damla noktas: testi ile
kanitlanmisgtir. PA/GNPs kompozit destekli FDM’nin kimyasal yapisi ve mikro yapisi
FT-IR, SEM, TEM ve XRD analizleri ile belirlenmistir. Kompozit destekli FDM’nin
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erime katilagsma sicakliklarinda depoladigi gizli 1s1 DSC analizleriyle belirlenmistir.
Termal karalilig1 ise TGA analizi ile tespit edilmistir. Termal iletkenliginin saf PA’in
termal iletkenliginin 10 kati kadar arttigi belirlenmistir. 2500 kez erime-donma
dongiisiine  tabi tutulan kompozit destekli FDM’nin karaliigim1  korudugu
gozlemlenmistir. Sonug olarak termal iletkenliginin yiiksek olmasi, kimyasal ve termal
olarak kararliliga sahip olmasi ve termal 6zelliklerinin kabul edilebilir olmasindan dolay1
hazirlanan bu kararli sekle sahip kompozit destekli FDM’nin termal enerji depolama

uygulamalarinda kullanima uygun oldugu saptanmustir [58].
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Yi Wang ve arkadaglart 2011 yilinda yaptiklari ¢alismada iki tiir faz degistirici
madde hazirlamiglardir ve bu FDM’lerin hazirlama metotlarinin termal 6zellikleri ve
karakteristik yapilarina etkisini aragtirmak amaciyla ¢esitli karakterizasyon tekniklerini
kullanmiglardir. Sonuglar kompozitlerin benzer yapisal 6zelliklere sahip olduklarini ve
aktif kil gozenekleri arasina katkilandirilmig Stearik asidin (SA) yapisinin ve gizli
isilarinin SA ile kiyaslanabilir oldugunu gostermistir. Hazirlama tekniklerinin termal
ozellikler lizerinde etkili oldugu gézlemlenmistir. Termal tekrarlanabilirligi termal ¢cevrim
testleri ile kanitlanmistir. TGA analiziyle termal kararliliga sahip oldugu
belirlenmislerdir. Eritmeyle emdirme metodu kullanilarak hazirlanan kompozitin erime
gizli 1s1sinda % 0,59’luk katilasma gizli 1sisinda % 1,01°lik bir diisiis oldugu saptanmustir.
Cozeltiye daldirma teknigiyle hazirlanan kompozitin 600 termal dongiiden sonra erime
gizli 1s1s11n % 39,71 katilagma gizli 1s1sinin % 40,98 oraninda diistligli saptanmistir. Bu
veriler 1s18inda eritmeyle emdirme metodunun kompozit FDM’lerin hazirlanmasinda

giivenilir bir metot oldugu kabul edilmistir [59].
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Wei Li ve arkadaslari makro PCM’leri kullanarak destek polimerleriyle
mikrokapsiil igeren faz degistirici PCM’lere dontistiirmiislerdir. Daha sonra elde edilen
mikro PCM’leri genisletilmis grafit ile siispansiyon polimerizasyon yontemiyle kompozit
PCM’ler elde etmislerdir. Elde edilen kompozit PCM’lerin morfolojisi, mikro yapisi faz
degistirici ozellikleri FESEM (Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskopu), DSC,
enerji ayirict X-ray spektrometresi (EDX) ile incelenmistir. Mikro PCM’ler ile polimer
substrat yiizeyler arasi goriinimii mikrograf’lar ile ¢alisilmistir. Buna gore kullanilan
polimerler ve genisletilmis grafit ile makro FDM’nin yapisinda yer alan gatlaklar ve
sizdirma yiizeyleri tamamen giderilmistir. Bunun yani sira makro FDM’ler mikro
FDM’ye donistiiriildiigiinde entalpi degerlerinin 126,2 J/g’a yiikseldigi ve bu entalpinin
-6,6 °C ile -41,4 °C’ de gerceklestigi goriilmiistiir. Asir1 sogumanin da genisletilmis
grafit eklendikten sonra yaklasik 10 °C daha artmasiyla termal enerji sistemlerinde
kullanim1 oldukga kolay FDM’ler elde edilmistir [60].
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Polyetilen glikol/silikon dioksiti hazirlamak i¢in Jingruo ve arkadaslari yeni bir
sol-gel yontemi gelistirmiglerdir. Sicaklik ayarlanarak jelatinizasyon iglemi
gergeklestirilmistir. PEG/SiO, kompozitlerinde PEG faz degistirici madde olarak
davranirken silika jel ise faz gegisleri sirasinda elde edilen kompozit malzemenin seklini
korumak icin destek materyali olarak kullanilmistir. Kompozitlerin yapisini ve
ozelliklerini belirlemek icin ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilmigtir. Sonuglara
gore; polietilen glikoliin erime noktasinin ¢ok tizerinde ¢alisilsa bile elde edilen kompozit
bazli FDM’nin bu sicakliklarda daha kararli oldugu ve seklini korudugu gézlemlenmistir.
Ayrica PEG ile silikajel arasindaki etkilesimin sadece fiziksel oldugu polietilen glikoliin
kristal yapisinin bundan etkilenmedigi belirlenmistir. Tiim bu 6zelliklerinden dolayr PEG
miilkemmel bir faz degistirici malzeme oldugu ve elde edilen kompozitlerin PEG
miktarlarina bagli olarak entalpi degerlerinin % 50-% 80 degistigi gozlemlenmistir. Bu
kompozitlere % 2,7 grafit ilave edildiginde termal iletkenliklerinin 0,558 Wm™K™e
yiikseldigi tespit edilmistir. Termal kararlhiliklari incelendiginde ise genis bir termal
aralikta oldukg¢a kararli kaldiklar1 belirlenmistir. Bu nedenle binalarda faz degistirici

materyal olarak kullanilabilir saptanmustir [61].
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Poliliretan kati-kat1 faz degistirici madde olarak termal enerji depolama
sistemlerinde kullanilmaktadir. Fakat fiyatlarmin yiiksek olmasiyla beraber entalpi
degerlerinin yiiksek olmasi ve faz degistirme sicaklik araliginin genis olmasi endiistriyel
kullaniminin kisitlamaktadir. Keping ve arkadaslarmin yapmis oldugu bu ¢alismada, bir
seri parafin/politiretan FDM kompozitleri (n-oktadekan/PUPCM, n-eikosan/PUPCM ve
parafin wax/PUPCM) farkli sicaklik araligm da (20 °C-65 °C) direk olarak
polimerizasyon biiyiitmesi ile elde edilmistir. Kompozitler farkli oranlarda n-oktadekana
gore hazirlanmistir (% 10, % 20, % 25, % 30). Sonuglara goére en yiiksek n-
oktadekan/PUPCM 1000 igeriginin % 25 oldugu bulunmustur. Kompozitlerin kimyasal
yap1 ve kristal 6zellikleri FT-IR, polarize optik mikroskop (PDM), genis acili X 1ginlart
difraksiyonu (WAXD) ile aydinlatilmistir. Termal 6zellikleri ve termal tekrarlanabilirligi
DSC ve TGA ile belirlenmistir. DSC analizlerine gore kompozitler ikili faz degistirici
sicaklik araligi gdstermistir. % 25 oraniyla kompozitlerin entalpi degeri n-eikosan igin
141,2 J/g olarak bulunmustur. TGA analizlerine gore kompozitin ¢ok yiiksek
sicakliklarda bozundugu belirlenmistir. Sonuglara gore kompozit temelli FDM’lerin
olduke¢a ucuz, ¢evre dostu ve enerji depolama sistemlerinde ve binalarda kullanilabilecegi

belirlenmistir [62].
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1 Kullanmilan Arac ve Geregler

e FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), Firat Universitesi Fen Fak. Kimya
Bolimii

e Elektronik Terazi: Gec Avery, Firat Universitesi Fen Fak. Kimya boliimii

e Termogravimetrik Analiz: Shimadzu DTG-60AH, Firat Universitesi Fen Fak. Kimya
Bolimii.

e Diferansiyel Taramali Kalorimetre: Shimadzu DSC-60A, Firat Universitesi Fen Fak.
Kimya Boliimii.

e Ultrasonik Karistiricth Su Banyosu: Elmasonic S 30H, Firat Universitesi Fen Fak.
Biyoloji Bolimii.

e Taramali Elektron Mikroskopu ( SEM ): Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma
ve Uygulama Merkezi

e Termal Cycler: Applied Biosystems Veriti 96 Well Thermal Cycler Firat Universitesi

Fen Fak. Kimya Boliimii.
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3.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Duyulur 1s1 depolama amaciyla hazirlanan FDM karisimlar i¢in yag asidi olarak;
Palmitik Asit (PA) ve Stearik asit (SA) organik madde olarak da Kamfen (C) kullanildi.
Bu maddelerin farkli oranlardaki karigimlari hazirlanarak uygun calisma sicakliginda
gizli 1s1 kapasitesi yiiksek olan otektik karisimlar FDM olarak belirlendi. Belirlenen
oranlara sahip Kamfen-Stearik Asit (C-SA) ve Kamfen-Palmitik asit (C-PA)
karisimlarina bazi yapt malzemeleri katkilandirilarak olusturulan kompozit destekli
FDM’lerin 6zellikle yalitim sektoriinde kullanilabilirligi arastirildi. Bilinen yaygin yapi
malzemelerinden olan Proklastik, Ugucu Kiil, barit ve Mermer Tozu bu amagla kullanildi.
Calismada kullanilan yag asitlerinin formiilleri ve DSC analizleriyle belirlenen 1s1l

ozellikleri tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3. 1 Otektik karisimlarda kullanilan kimyasallarin termal 6zellikleri

Yag Asidi Erime Sicakhig1 | Erime Gizli Isisn1 | Ozgiilis1 | Kimyasal
(°C) (kJ/kg) (kJ/kg°C) | Formiilleri
Palmitik Asit | 61 -64 2034 2,20 (40 °C) | CH3(CH,)14COOH
2,48 (80 °C)
Stearik Asit | 70-71 186,5 2,83 (40 °C) | CH3(CH,)1sCOOH
2,38 (80 °C)
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3.2. Metod

3.2.1 FDM Ve Kompozit Destekli FDM’ Lerin Hazirlanmasi

FDM’leri hazirlamak igin yag asitleri ve kamfen’nin toplam agirligi 1 gr olacak
sekilde asagida belirtilen oranlarda tartildiktan sonra karisim cam kapakli siselere
aktarildi. Agz1 kapali siselerdeki bu karisimlar ultrasonik karistiricili su banyosunda
60 °C - 75 °C sicaklik araligm da 12-16 saat ultrasonik titresim yardimiyla homojen
olarak karigmasi saglandi. Elde edilen bu homojen karigimlarin homojenligini korumasi

icin ani sogutma yontemiyle katilagsmasi saglandi.

3.2.1.1. Kamfen — Palmitik Asit Karisimlari

Kamfen-Palmitik asit karigimlarimin en iyi 1sil 6zelliklere sahip olan &tektik

karisiminin belirlenmesi i¢in;

KAMFEN + PALMITIK ASIT KARISIMLARI

%20 Kamfen + % 80 Palmitik Asit karigimi (C-PA 2,8 )i¢in ; 200 mg C + 800 mgPA
% 33,4 Kamfen + % 44,6 Palmitik Asit karisimi (C-PA 2,4) ig¢in; 200 mg C+400 mgPA
% 44,6 Kamfen + % 33,4 Palmitik Asit karisimi (C-PA 4,2) i¢in: 400mg C + 200 mgPA
% 40 Kamfen + % 60 Palmitik Asit karisimi (C-PA 4, 6 ) i¢in; 400 mg C + 600 mg PA
% 60 Kamfen + % 40 Palmitik Asit karisimi (C-PA 6,4 ) igin; 600 mg C + 400 mg PA
% 80 Kamfen + % 20 Palmitik Asit karisimi (C-PA 8,2 )igin; 800 mg C + 200 mg PA

KOMPOZIT KATKILI FDM KARISIMLARI

Belirlenen o6tektik karisim ( C-PA ') 1:2 proklastik i¢in; 500 mg C-PA + 1000 mg Pro
Belirlenen 6tektik karisim (C-PA ) 1:4 proklastik igin; 500 mg C-PA + 2000 mg Pro

Belirlenen 6tektik karisim (C-PA ) 1:2 ucucu kiil i¢in; 500 mg C-PA + 1000 mg UK
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Belirlenen 6tektik karisim (C-PA ) 1:4 ugucu kil i¢in; 500 mg C-PA + 2000 mg UK
Belirlenen 6tektik karisim (C-PA ) 1:2 Barit igin; 500 mg C-PA + 1000 mg Bar
Belirlenen otektik karisim (C-PA ) 1:4 Barit igin; 500 mg C-PA + 2000 mg Bar
Belirlenen o6tektik karisim (C-PA ) 1:2 Mermer Tozu i¢in; 500 mg C-PA + 1000 mg MT
Belirlenen 6tektik karisim (C-PA ) 1:4 Mermer Tozu i¢in; 500 mg C-PA + 2000 mg MT

Karisimlari olusturan maddeler arasindaki etkilesimlerin sadece fiziksel etkilesim
oldugu FT-IR verileri ile desteklendi. Belirtilen oranlardaki karisimlar hazirlanarak DSC
analizlerinin sonucuna gore 1s1l ve fiziksel dzellikleri belirlenen en uygun 6tektik karisim
secildi. Segilen bu karisima % 50 ve % 25 oraninda proklastik, ugucu kiil, mermer tozu
ve barit katkilandirilarak kompozit FDM’ler olusturuldu. Bu kompozit FDM’lerin de
DSC verilerine gore en iyi dzelliklere sahip olanlar1 temel karigimlar olarak belirlendi. Bu
belirlenen kompozit FDM’lerin termal kararliliklar1 TGA analizleri ile incelendi ve
termal tekrarlanabilirlikleri Termal ¢evrim cihaz1 ile 2500 termal dongiiye tabi
tutulduktan sonra termal ozelliklerinde ve yapilarinda herhangi bir degisiklik meydan
gelip gelmedigi arastirildi. Karisimlarin  yiizey morfolojilerindeki degisim SEM
metoduyla incelendi.

3.2.1.2. Kamfen - Stearik Asit Karisimlari
Kamfen —Stearik asit karisimlarinin en iyi 1sil ozelliklere sahip olan otektik
karisiminin belirlenmesi i¢in;

KAMFEN + STEARIK ASIT KARISIMLARI

% 20 Kamfen + % 80 Stearik Asit karisim1 ( C-SA 2,8 ) igin; 200 mg C + 800 mg SA
% 33,4 Kamfen + % 44,6 Stearik Asit karisimi (C-SA 2,4) i¢in; 200 mg C + 400 mg SA
% 44,6 Kamfen + % 33,4 Stearik Asit karisimi (C-SA 4,2) i¢in; 400 mg C + 200 mg SA
% 40 Kamfen + % 60 Stearik Asit karisim1 (C-SA 4, 6) igin; 400 mg C + 600 mg SA
% 60 Kamfen + % 40 Stearik Asit karisim1 (C-SA 6, 4 ) igin; 600 mg C + 400 mg SA

% 80 Kamfen + % 20 Stearik Asit karisim1 (C-SA 8,2 ) igin; 800 mg C + 200 mg SA
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KOMPOZIT KATKILI FDM KARISIMLARI

Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA ') 1:2 proklastik igin; 500 mg C-SA + 1000 mg Pro
Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA) 1:4 proklastik igin; 500 mg C-SA + 2000 mg Pro
Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA ) 1:2 ugucu kiil i¢in; 500 mg C-SA + 1000 mg UK
Belirlenen o6tektik karisim ( C-SA ) 1:4 ucucu kiil i¢in; 500 mg C-SA + 2000 mg UK
Belirlenen o6tektik karisim ( C-SA ) 1:2 Barit i¢in; 500 mg C-SA + 1000 mg Bar
Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA ) 1:4 Barit i¢in; 500 mg C-SA + 2000 mg Bar
Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA ) 1:2 Mermer Tozu i¢in; 500 mg C-SA + 1000 mg MT
Belirlenen 6tektik karisim ( C-SA ) 1:4 Mermer Tozu i¢in; 500 mg C-SA + 2000 mg MT

Karigimlari olusturan maddelerin ve karigimin FT-IR spektrumlarinin incelenmesi
ile maddeler arasindaki etkilesimlerin fiziksel etkilesimler oldugu saptandi. Belirtilen
oranlarda hazirlanan karisgimlarin termal ve fiziksel Ozellikleri DSC analizleri ile
belirlendi. Bu analiz sonuglarina gore en iyi termal ve fiziksel 6zelliklere sahip olan
otektik karisim ana karisim olarak secildi. Segilen bu karisima % 50 ve % 25 oraninda
proklastik, ucucu kiil, mermer tozu ve barit katkilandirilarak kompozit FDM’ler
olusturuldu. Elde edilen kompozit destekli FDM’lerin termal ve fiziksel 6zellikleri DSC
analizi ile belirlendi. Bu belirlenen kompozit destekli FDM’lerin termal kararliliklar
TGA analizi ile tespit edildi. Kullanim 6miirlerinin belirlenmesi i¢in karigimlar 2000 kez
termal ¢evrime tabi tutuldu. Termal ¢evrim testi sonrasinda karisimin kimyasal yapisinin
bu c¢evrimden etkilenmedigi FT-IR spektrumlarinin incelenmesi sonucunda saptandi.
Karisimin termal ve fiziksel ozelliklerindeki degisimler ise DSC analizi metoduyla
belirlendi. Karigimlarin ylizey morfolojilerindeki degisim SEM analizi metodu ile

incelendi.
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3.2.2. Elde Edilen FDM Karisimlarinin Analizi

3.2.2.1. FT-IR Analizi

IR 1sinlari, elektromanyetik spektrumun goriinlir alanindan daha uzun dalga
boyludur. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak ¢esitli molekiiler
vibrasyon (titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriilir. Bundan
yararlanilarak maddenin IR spekturumu alinir ve karakterize edilmesinde kullanilir.
Bantlarin siddeti gegirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir. CO, spektrumun
da molekiildeki asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 cm™ dalga sayisinda bir pik
gozlemlenir. HyO i¢in iki pik vardir. Cift 1s1nl1 bir spektrofotometresinde 1s1k kaynagi,

ornek yerlestirme kismi, fotometre, monokromatdr ve dedektdr ana kisimlari bulunur.

Elde edilen karisimlari olusturan maddeler arasindaki etkilesimler FT-IR cihazi
(Perkin Elmer Precisely Spectrum One) kullanilarak analiz edildi. Karisgimlar oda
sicakliginda katt oldugundan spektrumlar KBr diski olusturularak alindi. Saf yag asitleri,
Kamfen, kullanilan yapi malzemelerinin ve bunlarin karigimlariin FT-IR spektrumlari
aliarak birbirleriyle kiyaslandi. Bu kiyaslamalar karisim olusurken aralarinda fiziksel

etkilesimden bagka bir etkilesim olup olmadig1 konusuna agiklik getirdi.

3.2.2.2. Yiizey Morfolojisi Analizi

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) analizleri malzemelerin yapilar1 hakkinda
bilgi veren bir deneysel metottur. Yapilan yiiksek lisans tez ¢alismasinda, elde edilen
farkli FDM’lerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in oda sicakliginda SEM
goriintiileri almmustir. Uretilen FDM’lerin 6zelliklerine gore farkli biiyiitmelerde
gorlintiiler alinmistir. Burada FDM’nin 6zellikleri tanimindan kasit, SEM dlgiimleri
sirasinda cihazin vakumlanmasi ile cihaz igerisindeki 1s1 artis1 malzemeyi direkt olarak
etkilemektedir. Bu durumda nispeten diisiik sicaklikta erime noktalarina sahip olan
malzemeler sivilagsma ya da erime egilimi gostermektedir. Yapilan analizler sirasinda,
elde edilen numunelerden bazilarinda yukarida bahsetmis oldugumuz erime ya da

stvilasma durumu hasil oldugundan farkl biiyiitmelerde SEM goriintiileri alinmistir.
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3.2.2.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) Analiz Teknigi

Bu analiz metodunda belirlenmis olan 1sitma programina gére numune ve referans
(bos aliiminyum pan) sitilirken aralarinda meydana gelen enerji farki zamanin ya da
sicakligin  bir fonksiyonu olarak incelenir. Bu analiz teknigi genellikle enerji
degisimlerinin nicel olarak incelenmesinde kullanilir. Numune ile referans arasindaki
sicaklig1 esitlemek amaciyla numuneye verilen enerjiyi Olger. Elde edilen DSC
egrisindeki yatay eksen sicakligt diisey eksen ise numuneye aktarilan enerjiyi
gostermektedir. Bu grafikte egride pikin olustugu noktaya ¢izilen tegetlerin kesigsme
nokta erimeye baslama sicakligi olusan pikin altinda kalan alanin integrasyonu ile erime
ya da katilagma gizli 1sist belirlenir. Bu verilere ulagmak igin cihazin yazilim
programlarindan faydalanilir. Numunenin 1s1 kapasitesinin hesaplanmasinda da cihazin

yazilim programlarindan faydalanilir.

Karigimlar1 olusturan yag asitlerinin, kamfen’nin, bunlardan olusan G&tektik
karigimlarin ve yalitim malzemesi katkilandirilmis FDM’lerin erime (Tn) ve katilasma
(Ts) sicakliklar1 ve erime (AHpm), katilasma (AHs), gizli 1silart ve 1s1 kapasiteleri (Cp)
DSC cihazi kullanilarak 6l¢iildii.

3.2.2.4. Termal Cevrim Analizi

Bu analiz tekniginde termal ¢evrim (Applied Biosystems Veriti 96 Well Thermal
Cycler) cihazi kullanildi. Bu cihaz numunenin belirlenen sicakliklarda istenilen zaman
araliklarinda bekletilerek girilen tekrar sayisina bagli olarak numunenin defalarca 1sitilip
sogutulmasini saglamaktadir. Bu sayede numunenin termal olarak yaslandirilmasi yapilir.
Yaglandirilan bu numunelerin FT-IR spektrumlari yaslandirilmayan numunelerin FT-IR
spektrumlariyla karsilagtirilarak termal dongiiniin numune yapisinda herhangi bir
degisiklige neden olup olmadigi arastirilir. Bunun yani sira yaslandirilan numunelerle
yaglandirilmaya tabi tutulmayan numunelerin DSC egrileri de kiyaslanarak termal
ozelliklerinde ki degisimlerde kiyaslanir. Yapilan bu kiyaslamalar neticesinde herhangi
bir degisimin olmadiginin saptanmasi sonucunda numunenin termal tekrarlanabilirlik

ozelligine sahip oldugu belirlenmis olur.
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4. BULGULAR

4.1. C- PA Otektik Karisimlar1 ve Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis FDM’lere
Ait Veriler

4.1.1. C-PA Karisimlarmin DSC Sonuclar:

Elde edilen DSC egrilerine gore C-PA 2-8 karisiminin 66,57 °C’de erimeye
basladig1 ve 79,06 °C’de hal degisimini tamamladig1 ve bu hal degisimi sirasinda 199,98
j/g’lik gizli 1s1l enerji depoladigi ayni karisimm 60,61 °C’de donmaya basladigi ve 55,15
°C’de donma davramisini sonlandirdigi ve bu hal degisimi sirasinda 201,15 J/g’lik gizli

1s1l enerji depoladigr gozlemlendi. Karisimin diizenli erime ve katilasma davranist

gosterdigi saptandi.
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Sekil 4. 1 Farkli oranlardaki C — PA karisimlarinin Donma hal degisimlerinin DSC
egrileri

C-PA 2-4 karnisimindan elde edilen DSC egrisi karisimin diizenli erime ve

katilasma o6zelligi tasidigim1 65,01 °C’de erimeye basladigini 76,52 °C’de erime
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davranigini sonlandirdigini ve bu esnada 210,79 J/g’ lik gizli 1s1l enerji depoladigini ve
aymt karisimm 61,08 °C’de donmaya basladigim 55,53 °C’de donma davranisini
sonlandirdigini ve bu hal degisimi sirasinda hal degisimin gercgeklestigi sicaklik araligin
da 203,51 J/g’lik gizli 1s1l enerjisi depolama 6zelligine sahip oldugunu gostermistir. C-PA
4-2 karistminin  DSC  egrilerinin incelenmesi sonucunda diizenli erime katilagsma
ozelligine sahip oldugu 70,56 °C’de erimeye basladign 76,81 °C’de erime davranigini
sonlandirdig1 ve bu hal degisimi sirasinda 208,32 J/g’ lik gizli 1s1l enerji depoladig1 ayni
maddenin 61,02 °C’de donmaya basladigi 55,46 °C’de tamamen dondugu bu esnada
198,20 j/g’1k gizli 1s1l enerji depoladig belirlendi.
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Sekil 4. 2 Farkli oranlardaki C-PA karisimlarinin erime hal degisimlerinin DSC egrileri

C-PA 4-6 karigiminin 64,9 °C’de erimeye basladigi 76,35 °C’de hal degisimini
tamamladigi hal degistirirken 222,59 J/g gizli 1s1l enerji depoladigr 60,55 °C’de donmaya
basladigi 55,16 °C’de bu hal degisimini tamamlayarak 221,12 J/g gizli 1s1l enerji
depoladigi ve diizenli erime katilasma davranigina sahip oldugu DSC egrisinin
incelenmesi sonucunda tespit edildi. C-PA 6-4 karigiminin 64,99 °C’de erimeye basladig
75,83 °C’de erime davranisini sonlandirdigi, 60,62 °C’de donmaya basladig 55,63 °C’de

donma davranisini sonlandirdig1 erime hal degisimi sirasinda -208,40 J/g gizli 1s1l enerji
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depoladig1 ve donma hal degisimi sirasinda da 204,82 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi DSC
egrilerinin incelenmesi sonucunda belirlendi. C-PA 8-2 karistminin DSC egrilerinin
incelenmesi sonucunda 64,81 °C’de erimeye basladig1 ve 75,42 °C’de erime davranisini
sonlandirdid1 bu esnada -201,21 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi 60,48 °C de donmaya
basladig1 ve 55,72 °C’de donma davranisii sonlandirdigi bu hal degisimi sirasinda da
197,80 J/g gizli 1s1l enerji depoladig1 gdzlemlendi. DSC egrilerinden elde edilen verilerin
karsilastirilmasiyla en yiiksek erime ve donma gizli 1s1l entalpisine ve en uygun erime-
donma sicaklik araligina sahip olan Otektik karisim C-PA 4-6 karisimi olarak

belirlendiginden bu karisim C-PA serisinin ana karigimi olarak alind1.

Tablo 4. 1 Farkli oranlarda karistirilmis C-PA karisimlarina ait DSC verileri

Karigimlar Erime Entalpisi | Donma Entalpisi | Erime Noktasi | Donma Noktasi
(J/9) (J/g) (’C) (’C)
C-PA 2-4 -210,79 203,51 69,98 59,07
C-PA 2-8 -199,98 201,15 72,03 58,51
C-PA 4-2 -208,32 198,20 70,66 58,98
C-PA 4-6 -222,59 221,12 69,55 59,28
C-PA 6-4 -208,40 204,82 69,20 59,37
C-PA 8-2 -201,21 197,80 69,25 59,12
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4.1.2. C-PA Kanisimlarinin FT-IR Sonuglar

o
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Sekil 4. 3 Kamfen, Palmitik Asit ve C-PA karisimmin FT-IR spektrumulari

Karisimin sadece fiziksel etkilesimle olustugu ve olusumu esnasinda kendini
olusturan ana maddelerin kimyasal herhangi bir degisime ugrayip ugramadiginin tespit
edilebilmesi i¢in Kamfen, Palmitik Asit ve C-PA karisiminin IR spektrumlari incelendi
ve elde edilen spektrumlar birbirleriyle kiyaslandi. Buna gére Kamfen’in FT-IR
spektrumu incelendiginde 3056 cm™ ile 3069 cm™ araliginda gdzlemlenen pikin =C-H
grubuna ait oldugu, 2868 cm™ ile 2976 cm™ araliginda goriilen piki C-H gerilme pikleri
oldugu, 1658 cm™ deki pikin C=C gerilmesi, ve 1379 cm™ ile 1451cm™ araliginda
gozlemlenen piklerin CH, CHj3 gruplarina ait pikler oldugu belirlendi. Palmitik asidin FT-
IR spektrumunda gozlemlenen 1698 cm™ deki pikin C=O gerilmesine ait oldugu,
1428 cm™ deki pikin CH, gerilmesine ait oldugu, C-O gerilmesine ait olan pik 1294 cm™
de, 937 cm™ deki pikin karbonil grubuna komsu olan OH gerilmesi oldugu saptandi. Ana
karisim olarak belirlenen C-PA 4-6’nin FT-IR spektrumunda karisimi olusturan her iki
bilesene ait karakteristik piklerin gézlemlenmesi ve dnemli dl¢lide kayma gostermemesi

nedeniyle kimyasal bir etkilesim olamadan 6tektik karisimin olustugu belirlenmistir.
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4.1.3. Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin DSC sonuclari

Elde edilen DSC sonuglarina dayanarak belirlenen C-PA 4-6’nin faz degistirici
otektik karigiminin yap1 malzemelerindeki gizli 1s1l enerji depolamasinin belirlenmesi ve
bina yalittm malzemesi olarak kullaniminin uygunlugunun 6l¢iilmesi amaciyla karigima
belirli oranlarda yaygin yalitim malzemesi olarak kullanilan mermer tozu, ugucu kiil,
proklastik ve barit katkilandirilmistir. C-PA karisimi ile farkli yalitm malzemelerinin
agirlikca 1-2 ve 1-4 oranlarinda karisimlar1 hazirlandi. Bu karisimlardan homojen olarak
elde edilen ve diizenli erime katilagma 6zelligine sahip olan C-PA Ugcucu kiil 1-4, C-PA
Barit 1-2, C-PA Proklastik 1-2 ve C-PA Mermer tozu 1-2 karisimlarinin termal

ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC egrileri incelendi.
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Sekil 4. 4 Yalitim malzemesi katkilandirilmis C-PA  karisimlarinin  donma hal
degisimlerine ait DSC egrileri
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Heat Flow | mw )

Yapilan DSC analizleri sonucunda C-PA Ugucu Kiil karisiminin 64,79 °C ile
72,59 °C sicaklik arhiginda erime davramisi gdsterdigi ve bu sirada-38,21 J/g gizli 1s1l
enerji depoladigi, 61,34 °C ile 58,11 °C arasinda donma davranisi gosterdigi ve bu hal
degisimi sirasinda 31,83 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi belirlendi. C-PA Proklastik
karisiminin 65,38 °C ile 72,39 °C sicaklik araliginda erime hal degisimini gergeklestirdigi
ve bu hal degisimi boyunca karisimin -66,02 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi tespit edildi.
Ayn1 karisimin 59,35 °C ile 56,43 °C sicaklik araliginda donma hal degisimini
gergeklestirdigi ve gozlemlenen bu sicaklik araliginda karisimin 58,29 J/g gizli 1s1] enerji

depoladigi saptandi.

-10.00F

=20.00-

-30.00F e C - PA

m C - PA Mermer Tozu
- PA Ugucu Kil
s C - PA Proklastik
- PA Barit

=40.00-

40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00

Temperature | °C )

Sekil 4. 5 Yalitim malzemesi katkilandirilmis C-PA karnisimlarinin  erime hal
degisimlerine ait DSC egriler

C - PA Mermer Tozu karisimimin 65,46 °C’de erimeye basladig1 erime davranisini
73,82 °C’de sonlandirdig1 bu sirada -60,95 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi, ayn1 karisimin
61,33 °C’de donmaya basladig1 ve donma davranisin1 57,72 °C’de sonlandirdig1 bu hal
degisimi sirasinda 56,40 J/g’lik gizli 1s1l enerji depoladigi belirlendi. C-PA Barit
karisimini 65 °C ile 72,08 °C sicaklik araliginda eridigi ve bu esnada -68,73 J/g gizli 1s1l
enerji depoladigi aym karigimin donmaya basladigi sicakligin 60,49 °C oldugu
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57,98 °C’de donmanin sonlandigi bu sirada 68,15 J/g gizli 1s1l enerji depoladig

gozlemlendi.

Tablo 4. 2 Yalitim malzemesi katkilandirilmig C-PA karisimlarina ait DSC verileri

Karigimlar Erime Donma Entalpisi | Erime Noktasi | Donma Noktasi
Entalpisi
Jg °C °C
Jig
C-PA4-6 -222,59 221,12 69,55 59,28
C — PA Ugucu Kiil -38,21 31,83 68,06 60,65
C - PA Proklastik -66,02 58,29 70,36 59,11
C - PA Barit -68,73 68,15 67,98 60,29
C - PA Mermer Tozu |-60,95 56,40 69,05 60,13

4.1.4. Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin TGA Sonuclar
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Sekil 4. 6 Yaliim malzemesi katkilandirilmig C-PA karisimlarinin TGA egrileri
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Yapilan termogravimetrik analiz sonug¢larinda yalitim malzemesi katkilandirilmis
ve katkilandirilmamis FDM’lerde ortak olarak tek basamakta bozunduklari bozunma
gozlemlendi. C-PA otektik karistminin TGA egrisi incelendiginde 195,68 °C’de
bozunmaya basladig1 ve analizin sonunda % 99,87 oraninda agirlik kaybina ugradigi
maddenin tamamen tilkendigi tespit edildi. Bu tespit neticesinde belirtilen sicakliga yakin
sicakliklarda madde kaybinin tiim karigimlarda C-PA karisiminin tamamen yanmast
sonucu olustugu saptandi. TGA sonuglarinda CP-A ugucu kiil karisim1 bozunma sirasinda
% 19,89’luk bir agirlik kaybina ugramistir. Diger karisimlar da; C-PA Proklastik de
% 29,77, C-PA Barit de % 30,47 ve C-PA Mermer tozu karisiminda % 31,23 oraninda
agirhik kaybi oldugu goézlemlendi. Karisim oranlarma bagli olarak tiikenmeden kalan
termal kararliliga sahip maddenin karigima katkilandirilmis yapr malzemeleri oldugu

belirlendi.

4.1.5. Yahitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin FT-IR Sonuclar
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Sekil 4. 7 Yalitim malzemesi katkilandirilmig C-PA karisimlarinin FT-IR spektrumlari

Elde edilen karigimlarin FT-IR spektrumlarinin incelenmesi sonucunda yalitim
malzemesi katkilandirilmis C-PA karisimi ile katkilandirilmamis C-PA  karisimimin

fonksiyonel grup bolgesinde yaklasik olarak ayni dalga boylarinda benzer pikler
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verdikleri gozlemlendi benzerlik gosteren bu piklerin sirasiyla C-PA ana karigimini
olusturan kamfen ve palmitik aside ait oldugu kamfen’nin 3056 cm™-3069 cm™ araliginda
gdzlemlenen pikin =C-H gerilme piki oldugu, 2868 cm™-2976cm™ araliginda C-H
gerilme piklerine ait pikler oldugu belirlenmesi, 1658 cm™ deki pikin C=C gerilme piki
oldugu ve 1379 cm™ ile 1451cm™ arahin da gbriilen piklerin kamfen ve palmitik asidin
CHg, CHj3 gerilme piklerine ait oldugu belirlendi. Bunun yaninda palmitik aside ait oldugu
bilinen 1698 cm™ deki pikin yag asidinin C=O grubu gerilmesi oldugu, 1294 cm1’ de
gdzlemlenen pikin C-O gerilmesine ait oldugu, 937 cm™deki pikin karbonil grubuna
komsu olan OH gerilmesine ait oldugu belirlendi. Bu tespitlere gore katkilandirilan
yalittm malzemelerinin C-PA Kkarisiminin kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklige

neden olmadig1 saptandi

4.1.6. Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarimin Spesifik Isi
Kapasitelerinin ( Cp ) incelenmesi

—N—CFA
- c —— C-PA Bark

= —— C-PA Memer Tozu
- i —lh— C-P4 Proklzstk
== —a— C-PA Ugucu Bl

Cp VK]

n

_r-.:

[

332 334 338 333 2340 342 344 348 348 350

Sicakhk (°K)

Sekil 4. 8 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmig C-PA Karigimlarinin hal degisimi
stiresince Spesifik Is1 Kapasiteleri ( Cp )
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Yalitim malzemesi katkilandirilmig ve katkilandirilmamis FDM o6zellikli 6tektik
C-PA karigimlarinin sicakliga karsi Cp degerlerindeki degisimi gosteren grafik sekil
4.8°de verilmistir. Bu grafik incelendiginde serinin en yliksek spesifik 1s1 kapasitesine
sahip olan karigimin C-PA barit karisimi oldugu ve bu karisimin Cp degerinin ana

karigimin Cp degerinden oldukga yiiksek oldugu saptandi.

4.1.7. Yahitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin SEM Yorumlari

Kamfen—palmitik asit (C-PA) , C-PA proklastik, C-PA ugucu kiil, C-PA mermer
tozu ve C-PA barit kompozit FDM’lerinin SEM analizleri oda sicakliginda alinmistir.
C-PA karisimu diisiik erime sicakligina sahip olmasindan dolayr SEM analizlerinde erime
gostermektedir. Bu nedenle C-PA Kkarigimmin SEM  goriintiisii farkli biiylitmelerde

alimmustir.

Mag= 1000 X
EHT =20.00 kV

Sekil 4. 9 C-PA karisiminin farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

SEM analizlerinde C-PA karisiminin iri taneli ve bu taneler arasinda dagilmis

cubuksu yapilara sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 10 C-PA Proklastik karisiminin farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri

Farkli biiyiikliikkte verilen proklastik katkili FDM’nin igerdigi tanelerin farkli
biiytikliikte oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 4. 11 C-PA Ugucu kiil karigiminin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

C-PA ugucu kiil kompozit FDM numunesi genis bir yiizey alanina sahiptir ve yap1
icerisindeki bosluk miktar1 fazladir.
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Sekil 4. 12 C-PA Barit karisiminin farkl bilyiitmelerdeki SEM goriintiileri

C-PA barit kompozit numunesi yap1 igerisinde ¢ok kiigiik bosluklara sahiptir ve

farkli sekillerde farkl biiyiikliiklerde pargaciklar igermektedir.

Sekil 4. 13C-PA Mermer tozu karigtminin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

C-PA mermer tozu kompozit FDM’de yap1 igerisinde herhangi bir godzenek
olusumu mevcut degildir. Pargaciklarin tane boyutunun hemen hemen ayni biiyiikliikte

oldugu goriilmektedir.
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4.1.8. Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin Termal Cevrim
Sonrasi Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu yalitm malzemesi katkilandirilmis FDM o6zellikli karisimlarin  kullanim
omriiniin belirlenmesi amaciyla karisimlar 45 °C ile 80 °C arasinda 2000 termal dongiiye
tabi tutuldu ve bu termal dongii sonucunda termal 6zellikleri ile yapisal 6zellikleri tekrar

incelendi.

C- PA (Camphene - Palmitik Asit ) W
Wfﬁmm

f_rW“’“
C- PA Barit ——— W

C - PA Proklastik

0000 3 5:3'3 SJI'JI: 2 EIDZ 2-‘-‘)3 2 :'.I‘ 1 :_:I ) :5.':-3 1 -1-FL'{= 1 IFEC 1 i=li=i= K:C: ‘:"‘ 45 3 0

et i)

4

Sekil 4. 14 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin Termal Cevrim
Sonras1 FT-IR Spektrumlari

Karigimlar 45 °C ile 80 °C arasinda 2000 termal dongiiye tabi tutulduktan sonra
FT-IR spektrumlar incelendiginde ana karigim olan C-PA karisimini olusturan kamfen ve
palmitik asidin 3056-3069 cm™ araliginda gézlemlenen pikin =C-H grubuna ait gerilme
piki oldugu, 2868-2976 cm™ araligindaki pikin C-H gerilmesine ait oldugu,
1658 cm™deki pikin C=C gerilmesine ait oldugu ve 1379-1451cm™ araligindaki piklerin
kamfen ve palmitik asidin CH,, CHj gerilme piklerine ait oldugunun belirlenmesi ve
bunun yanminda palmitik aside ait olan 1698 cm™ deki pikin karboksilik asidin C=0
gerilme piki oldugu, 1294 cm™’de gozlemlenen pikin C-O gerilme piki oldugunun

belirlenmesiyle FT-IR fonksiyonel grup bolgesindeki piklerde herhangi bir degisim
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olmadigi tespit edildi. Bu sonuglara dayanarak yalittm malzemesi katkilandirilmig FDM
ozellikli karigimlarin termal dongii boyunca kimyasal olarak bir degisime ugramadigi ve

termal dongii sonucunda da yapisal ve kimyasal olarak kararlilik gosterdigi saptandi.

1500
~ 10,00
= L
E
z
B
U | e - PA Ugucu Kil 2000 cycle
S00° e . 2 Proklastik 2000 cycle
[ wem - PA | Camphene - Palmitik Asit) 2000 cycle
e C - PA Mermer Tozu 2000 cycle
w— - DA Barit 2000 cycle
-0 .-f" L == o
]
i 2 i A i i -\_\_\-\-\_‘-\-\_
40.00 30.00 T atre OC £0.00 F0.00

Sekil 4. 15Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karigimlarinin Termal Cevrim
Sonras1 Donma hal degisimlerine ait DSC egrileri

-10.00

Heat Flow { mw )

- PA Ugucu Kal 2000 cycle
mm— - PA Proklastik 2000 cycle
mmmmm C - PA | Camphene - Palmitik Asit) 2000 cycle
mmm C - PA Mermer Tozu 2000 cycle

= - PA Barit 2000 cycle

-20.00

50.00 60.00 70.00 80.00

Temperanwe 'C

Sekil 4. 16 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmig C-PA Karigimlarinin Termal Cevrim
Sonrasi erime hal degisimlerine ait DSC egrileri
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Tablo 4. 3 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin Termal Cevrim
Oncesi ve Termal Cevrim Sonras1 Erime Hal Degisimlerine ait DSC verileri

Karigimlar Erimeye | Erimeyi Erime Erime

basladigi | sonlandirdi| Noktast | Entalpisi

sicaklik | g1 sicaklik .

(C) (J/g)
(’C) (’C)

C-PA4-6 64,9 76,35 69,55 -222,59
C- PA 200 termal ¢evrim 64,14 73,27 67,88 -179,63
C- PA Proklastik 65,38 72,39 70,36 -66,02
C- PA Proklastik 2000 termal ¢evrim 62,97 71,14 66,55 -55,22
C- PA Ugucu Kiil 64,79 72,59 68,06 -38,21
C- PA Ugucu Kiil 2000 termal ¢evrim 63,38 70,57 66,71 -39,14
C- PA Mermer Tozu 65,46 73,82 69,05 -60,95
C- PA Mermer Tozu 2000 termal ¢evrim | 63,63 71,56 67,33 -92,28
C- PA Barit 65 °C 72,08 67,98 -68,73
C- PA Barit 2000 termal ¢evrim 64,62°C [74,41 68,75 -88,32
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Tablo 4. 4 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin Termal Cevrim
Oncesi ve Termal Cevrim Sonrast donma Hal Degisimlerine ait DSC verileri

Karisimlar Donmaya | Donmay1 Donma Donma

bagladigi | sonlandirdi Noktasi Entalpisi

sicaklik &1 sicaklik o

(C) (/9)
(°C) (°C)

C-PA 4-6 60,55 55,16 59,28 221,12
C-PA 200 termal ¢evrim 59,62 54,82 58,30 167,87
C-PA Proklastik 59,35 56,43 59,11 58,29
C-PA Proklastik 2000 termal ¢evrim 57,70 55,06 57,36 49,36
C-PA Ugucu Kiil 61,34 58,11 60,65 31,83
C-PA Ugucu Kiil 2000 termal ¢evrim 59,70 56,23 58,03 39,28
C-PA Mermer Tozu 61,33 57,72 60,13 56,40
C-PA Mermer Tozu 2000 termal ¢evrim 60,21 56,16 58,97 77,00
C-PA Barit 60,49 57,98 60,29 68,15
C-PA Barit 2000 termal ¢evrim 60,75 55,66 59,00 91,15

Termal dongiiden 6nce ve termal dongiiden sonra karisimlarin DSC egrilerinden

elde edilen veriler yukaridaki tablo da karsilastirmali olarak verilmistir. Bu verilerin

incelenmesi neticesinde karigimlarin tiimiiniin diizenli erime katilasma davranislarini ve

gizli 1511 enerji depolama 6zelliklerini koruduklart bir¢ogunun gizli 1s1l enerji depolama

miktarlarinin kismen arttirdigi gézlemlendi. Bunun yan1 sira erimeye baslama, erimeyi

sonlandirma, donmaya baslama, donmayi sonlandirma, erime ve donma noktalarinda

ihmal edilebilecek diizeyde 0 °C ile 3 °C’lik sicaklik yiikselmesi veya diismesinin

meydana geldigi goriilmektedir.
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4.2. C — SA Karisimlarina Ait Veriler

Kamfen ve stearik asit maddelerinden alinarak C-SA 2-8, C-SA 8-2, C-SA 4-2,
C-SA 2-4, C-SA 4-6 ve C-SA 6-4 karisimlar1 hazirlandi. Hazirlanan bu karigimlarin DSC

ve FT-IR verileri incelendi

4.2.1. C-SA Karisimlarinin DSC Sonuclar:

20.00

Heat Flow [ mw )

-
ot
=}
=]

SA ( Camphene - Stearik Asit } 2-8
SA ( Camphene - Stearik Asit } 4-2
SA ( Camphene - Stearik Asit } 8-2
- SA ( Camphene - Stearik Asit ) 6-4
SA ( Camphene - Stearik Asit } 4-6
SA ( Camphene - Stearik Asit } 2-4

—— ——

-0.00;

50.00 60.00 70.00 remperatare (o) 80.00 90.00

Sekil 4. 17 Farkli oranlardaki C — SA karisimlarinin donma hal degisimlerinin DSC
egrileri

C-SA 2-8 karisimimin DSC egrisinin incelenmesi ile karisimin 72,03 °C ile 82,74
°C arasinda erime hal degisimine ugradig1 ve bu hal degisimi sirasinda -197,98 J/g gizli
1s11 enerji depoladigi, aym1 karistmin 67,36 °C’de donmaya baslayarak donma hal
degisimini 200,80 J/g gizli 1s1l enerji depolayarak 61,86 °C’de sonlandirdig1 belirlendi. C-
SA 8-2 karigimumin erime hal degisiminin 72,17 °C ile 83,03 °C sicaklik araliginda
gerceklestigi ve bu sirada -1922,22 J/g gizli 1s1l enerji depoladigr tespit edildi. Ayni
karisimin donma hal degisiminin 67,36 °C ile 61,75 °C sicaklik araliginda gerceklestigi ve
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karigimin 200,40 j/g’lik gizli 1s1l enerji depoladigi saptandi. C-SA 4-2 karisiminin DSC
egrilerinin incelenmesi sonucunda 73 °C ile 85,26°C araliginda karisimin erime hal
degisimine ugradigi 68,0 °C ile 60,98°C sicaklik araliginda donma hal degisimine
ugradig@1 gozlemlendi. Karisimin erime hal degisimi siiresince -173,01 J/g ve donma hal

degisimi siiresince 173,60 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi belirlendi.
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-10.00~ y
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Sekil 4. 18 Farkli oranlardaki C — SA karisimlarinin erime hal degisimlerinin DSC
egrileri

C-SA 2-4 kangmmnin 72,13 °C’de erimeye basladigi 84,25 °C’ de erime
davranigin1 sonlandirdig1 bu sicaklik araliginda -199,04 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi,
67,54 °C’de donmaya basladig1 61,10 °C’de tamamen dondugu ve bu esnada 209,38 J/g
gizli 1s1l enerji depoladifi gdzlemlendi. C-SA 4-6 kansiminin 72,81 °C’de erimeye
basladigi 84,55 °C’de tamamen eridigi 67,02 °C’de donmaya basladigi 61,46 °C de
donma davranisint sonlandirdigr erime hal degisimi boyunca -194,7 J/g ve donma hal
degisimi boyunca 196,46 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi belirlendi. C-SA 6-4 karigiminin
71,93 °C ile 82,83 °C sicaklik araliginda erime davranisini tamamladig: ve bu sirada -
215,98 J/g gizli 1511 enerji depoladigy, 67,67 °C’de donmaya basladig: 61,60 °C’de donma
davranigini1 tamamladigi ve bu hal degisimi boyunca 223,35 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi
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saptandi. Tiim bu karigimlar diizenli erime donma davranis1 gosterdigi saptandi. Elde
edilen veriler neticesinde hal degisimi sirasinda en yiiksek gizli 1s1l enerji depolama
0zelligi olan ve erime donma sicaklik araligi kullanima en uygun olan C-SA 6-4 karisimi

C-SA serisinin ana karisimi olarak belirlendi.

Tablo 4. 5 Farkli oranlarda karistirilmis C-SA karisimlarina ait DSC verileri

Karisimlar Erime Donma Erime Noktas1 | Donma Noktasi
Entalpisi Entalpisi €c) o)
(/9) (/g)
C-SA2-8 -197,98 200,80 76,29 65,89
C-SA4-2 -173,01 173,60 78,48 64,83
C-SA8-2 -192,22 200,40 76,40 65,76
C-SA4-6 -194,7 196,46 77,79 65,51
C-SA24 -199,04 209,38 77,40 64,95
C-SAG6-4 -215,98 223,35 76,38 65,68

71




4.2.2 C-SA Karisimlarinin FT-IR Sonuclar

Bu karisimin olusumu sirasinda kimyasal bir degisim meydana gelip gelmediginin

tespit edilebilmesi i¢in Kamfen, Stearik asit ve C-SA karisimmin FT-IR spektrumlari

incelendi.
Camphene
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. Wﬂ WW
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Sekil 4. 19 Kamfen, Stearik asit ve C-SA karisiminin FT-IR spektrumulari

FT-IR spektrumunda 3056 cm™ ile 3069 cm™ araliginda gozlemlenen pikin
kamfen’e ait =C-H gerilmesi oldugu, 1658 cm™’deki pikin kamfen’e ait C=C gerilmesi
oldugu belirlendi. Stearik asidin FT-IR spektrumunda 1697 cm™ de gozlemlenen pik
C=0 grubuna ait gerilme pikidir. 1294 cm™de gozlemlenen pikin C-O gerilme piki
oldugu, 2923 cm™ ve 2856 cm™ de gozlemlenen piklerin ise alifatik C-H gerilme pikleri
oldugu belirlendi. Ana karisim olarak belirlenen C-SA 6-4’nin IR spektrumunda gozlenen
piklerin yukarida belirtilen pik bolgeleriyle ortiigmesi karigimin kimyasal bir degisime
ugramaksizin olustugunu kanitlamaktadir. Tiim bu sonuglara dayanarak belirlenen C-SA
faz degistirici otektik karigiminin yapr malzemelerindeki gizli 1s1l enerji depolamasinin
belirlenmesi ve bina yalitim malzemesi olarak kullaniminin uygunlugunun 6l¢iilmesi i¢in
karistma belirli oranlarda yaygin yapt malzemeleri olan mermer tozu, ugucu Kkiil,

proklastik ve barit katkilandirilarak termal 6zellikleri incelenmistir.
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4.2.3 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisiminin DSC Sonuclari

Ana karisim olarak belirlenen C-SA 6-4 karisimina asagida belirtilen oranlarda

ucucu kiil, mermer tozu, proklastik ve barit katkilandirildi.

Elde edilen bu karisimlardan homojen yapida olan ve tek bir erime donma
noktasina sahip olan C-SA 1:2 Mermer Tozu, C-SA 1:2 Proklastik, C-SA 1:2 Ugucu Kiil
ve C-SA 1:2 Barit yalittm malzemesi katkilandirilmis FDM karisimlar1 olarak segildi.

Secilen bu karigimlarin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla elde edilen DSC

egrileri incelendi.
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Sekil 4. 20 Yalitim malzemesi katkilandirilmis C-SA karigimlarinin donma hal
degisimlerine ait DSC egrileri

DSC egrilerinin incelenmesi sonucunda C-SA Mermer Tozu karistminin
72,17 °C’de erimeye basladig1 79,39 °C’de erime davramisini sonlandirdigi ve bu hal
degisimi sirasinda -53,61 J/g gizli 1s1l enerji depoladigi saptandi. Aymi karigimin
67,88 °C’de donmaya basladigi ve 63,71 °C’de donma davramisini sonlandirdigi bu sirada
54,46 J/g gizli 1s1l enerji depoladig1 ve karisimin diizenli erime donma &zelligine sahip
oldugu gozlemlendi. C-SA Proklastik karisiminin 71,60 °C’de erimeye basladigi
82,63 °C’de tamamen eridigi, 67,08 °C’de donmaya basladig1 63,42 °C’de tamamen
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Heat Flow | mw )

dondugu ve erime hal degisimi sirasinda -48,82 J/g’lik gizli 1s1l enerji depoladigi donma
hal degisimi sirasinda da 48,83 J/g’lik gizli 1s1l enerji depolama 6zelligine sahip oldugu

belirlendi.
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Sekil 4. 21 Yalitm malzemesi katkilandirilmis C-SA karisimlarinin erime hal
degisimlerine ait DSC egrileri

C-SA Barit karisimmin 72,63 °C ile 81,28 °C sicaklik araliginda erime davranis:
gosterdigi ve erime hal degisimi sirasinda -158,66 J/g gizli 1s1] enerji depoladigr ayni
karigimm 67,49 °C’de donmaya basladigi 63,24 °C’de 161,58 J/g gizli 1s1l enerji
depolayarak donma hal degisimini sonlandirdigi gézlemlendi. C-SA Ugucu Kiil
karistmmnin 73,54 °C’de erimeye basladign 81,45 %C’de tamamen eridigi ve bu hal
degisimi sirasinda -60,24 J/g gizli 1s1] enerji depoladigi 67,33 °C’de donmaya basladig
63,23 °C’de 63,77 J/g’lik gizli 1511 enerji depolayarak donma davranisinin sonlandirdigi
tespit edildi.
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Tablo 4. 6 Yalitim malzemesi katkilandirilmig C-SA karisimlarina ait DSC verileri

Karigimlar Erime Donma Erime Noktas1 | Donma Noktast
Entalpisi Entalpisi €c) €c)
(J/g) (J/g)
CSA 6-4 -156,74 156,80 79,38 62,69
C - SA Mermer Tozu |-53,61 54,46 77,06 63,41
C - SA Proklastik -48,82 48,83 76,95 64,05
C - SA Barit -158,66 161,58 76,02 65,00
C - SA Ugucu Kiil -60,24 63,77 73,70 62,04

% Weight

4.2.4 Yahitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisiminin TGA Sonuclari
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Sekil 4. 22 Yalitim malzemesi katkilandirilmig C-SA karisimlarinin TGA egrileri
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Elde edilen yalitim malzemesi katkilandirilmis FDM karigimlarinin termal
kararliliklarinin belirlenebilmesi i¢cin TGA analizleri yapildi. Elde edilen TGA egrileri
incelendi. Karigimlarin hepsinin ortak olarak 200,50 °C’de bozunmaya basladigi, tek
basamakta bozundugu ve bu bozunan kismin ayni sicaklikta tamamen tiikenen C-SA ana
karigimi1 oldugu goézlemlendi. C-SA proklastik karisiminin ayni sicaklik araliginda
% 32,59’luk kisminin bozundugu ve % 67,41 nin bozunmadan kaldig1 goézlemlendi. Bu
bozunmadan kalan termal olarak kararlilik gosteren kisim karisim igindeki yalitim
malzemesinin oraniyla yaklasik olarak aynidir. C-SA memer tozu karisiminin belirtilen
sicaklik araliginda % 32,169’luk kiitle kaybina ugradigi, C-SA ugucu kiil karisimimin
% 32,553’likk kismimin bozundugu ve C-SA barit karistminin % 30,75’lik kisminin
bozundugu gozlemlendi. Tiim bu sonuglara dayanarak tek basamakta bozunan kisimin
organik yapili ana karigsim olan C-SA ve bozunmadan kalan kismin da yalitim malzemesi

oldugu saptandi.

4.2.5 Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin FT-IR Sonuclar

C-SA ( Camphene - Stearik Asit )
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M

4000.0 3600 3200

C-SA Ugucu Kal {_/_’_—_—‘\/‘W
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Sekil 4. 23 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin FT-IR Spektrumlari

Elde edilen bu karigimlarin olusumlari sirasinda herhangi bir kimyasal degismenin

olup olmadiginin belirlenebilmesi amaciyla FT-IR spektrumlari kiyaslandi. Yapilan
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kiyaslanmalar sonucunda yaliim malzemesi katkilandirilmis FDM karisimlarinin IR
absorbsiyon piklerinin C-SA ana karisimiyla ortiistiigii ve C-SA karisiminin FT-IR
spektrumunda Kamfen ve Stearik aside ait olan fonksiyonel grup bélgesinde ki gerilme
piklerinde herhangi bir degisiklik olmadigi gozlemlendi. Sonug¢ olarak C-SA ana
karigimiyla yapr malzemelerinin higbir kimyasal farklilagsmaya ugramadan karistiklart

belirlendi.

4.2.6 Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin SEM Yorumlar:

Sentezlenmis olan numunelerin farkli yilizey morfolojilerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise Kamfen-stearik asit igine farkli yapidaki maddelerin

katkilandirilmasidir. Cilink{i matrise yani ana faza katkilanan numune kismen de olsa ana

fazin yapisini degistirmektedir.

Sekil 4. 24 C-SA Ugucu kiil karisiminin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

C-SA ugucu kiil numunesinin baloncuk seklinde farkli biiyiiliikkte taneciklerden

olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 25 C-SA Proklastik karisiminin farkl biiyiitmelerdeki SEM gortintiileri

C-SA proklastik numunesinin ise lifli bir yap1 sergiledigi ayni zamanda yapi

icerisinde ignemsi ve sarkit seklinde olusumlar meydana geldigi goriilmektedir.

Detector = SE1 Ma X n Detector = SE1

Date :31 Jul 2013 Y Date :31 Jul 2013

Sekil 4. 26 C-SA Barit karisiminin farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri

C-SA Barit numunesinde ise farkli biiyiikliikklerde kiimeli yapilar ve ignemsi

yapilar mevcuttur. Bu olusum yap1 icerisinde gézeneklerin olugsmasina neden olmustur.
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Sekil 4. 27 C-SA Mermer tozu karisiminin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri

C-SA Mermer tozu numunesinde ¢ubuk ve plaka seklinde yapilar mevcut olup bu

yapilar arasinda bosluklar meydana geldigi belirlenmistir.

C-SA ucgucu kill ve C-SA mermer tozu kompozit bazli FDM’lerdeki bosluk
miktarinin C-SA proklastik ve C-SA barit karisimlarina goére daha az miktarda oldugu

SEM analizlerine dayanarak saptandi.
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427 Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarimin Spesifik Isi
Kapasitelerinin ( C, ) incelenmesi

—®— C-5A

20,0 |{—*— C-sABarit

—ile—  C-5A Ucucu kil
C-SA Mermer tozu

C-54 proklastik

C, VK]

:||:I T I T I T | T I T I T I T | T I T I T
338 340 342 344 3448 3438 350 352 354 356

Temperature {JK}

Sekil 4. 28 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin hal degisimi
siiresince Spesifik Is1 Kapasiteleri ( Cp)

Yalitim malzemesi katkilandirilmig C-SA FDM o6zellikli 6tektik karigimlarinin ve
C-SA ana karigtmimin hal degisim sicaklik araliginda sicakliga karsit Cp degerlerindeki
degisimi gosteren grafik incelendiginde C-SA barit karisiminin yalitm malzemesi
katkilandirilmis FDM 6zellikli 6tektik C-SA karisimlar igerisinde en yiiksek spesifik 1s1
kapasitesine sahip oldugu, fakat bu karistmin Cp degerinin C-SA ana karigiminin Cp

degerinden kiigiik oldugu belirlendi.
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4.2.8 Yahtim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin Termal Cevrim
Sonrasi Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu yalittm malzemesi katkilandirilmis FDM 6zellikli karigimlarin  kullanim
omriiniin belirlenmesi amaciyla karisimlar 45 °C ile 80 °C arasinda 2000 termal dongiiye
tabi tutuldu ve bu termal dongii sonucunda termal 6zellikleri ile yapisal 6zellikleri tekrar

incelendi.

C-SA (Camphene - Stearik Asit) WM

I M
A

C- SA Praklastik —— — Ve \I,'ﬁ TN
vl = - Ir II

| S |/_—\' e o
. —_ \ - v
w1 YL \-f _H"\ ,_r/f lu‘

C- 5A Mermer Tozu

C- SA Ugucu Kl

4000,0 3500 3200 2300 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 500 500 450.0

e=-1

Sekil 4. 29 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin Termal Cevrim
Sonras1 FT-IR Spektrumlari

Karigimlar 45 °C ile 80 °C arasinda 2000 termal déngiiye tabi tutulduktan sonra
FT-IR spektrumlar incelendiginde ana karisim olan C-SA karisimini olusturan Kamfen ve
stearik asitin her ikisinin de IR fonksiyonel grup absorbsiyon frekanslarinda herhangi bir
degisim olmamasi elde edilen yalitm malzemesi katkilandirilmis FDM 6zellikli
karisimin termal dongili boyunca kimyasal olarak bir degisime ugramadigini1 ve termal

dongii sonucunda da yapisal ve kimyasal olarak kararlilik gosterdigini destekledi.
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Heat Flow [ mw )

Heat Flow ( mw )
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Sekil 4. 30 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karisimlarinin Termal Cevrim
Sonras1 Donma hal degisimlerine ait DSC egrileri

-10.00

=20.00

-30.00- ——C- 5A (Camphene - Stearik Asit ) 2000 cycle
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Sekil 4. 31 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-PA Karigimlarinin Termal Cevrim
Sonrasi1 erime hal degisimlerine ait DSC egrileri
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Tablo 4. 7 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin Termal Cevrim

Oncesi ve Termal Cevrim Sonrasi erime Hal Degisimlerine ait DSC verileri

Karigimlar Erimeye Erimeyi Erime Erime
basladigi sonlandirdig Noktasi Entalpisi
sicaklik sicaklik o )

(C) (i/9)
(’C) (’C)

C-SA 6-4 71,81 83,04 79,38 -156,74

C-SA 6-4 200 ¢evrim 73,12 86,28 79,38 -160,83

C - SA Proklastik 71,60 82,63 76,95 -48,82

C - SA Proklastik 2000 |71,67 82,76 76,95 -47,79

gevrim

C - SA Ugucu Kiil 73,54 81,45 73,70 -60,24

C - SA Ugcucu Kil 2000 |69,63 78,34 73,70 -60,55

gevrim

C - SA Mermer Tozu 72,17 79,39 75,31 -53,61

C - SA Mermer Tozu 2000 | 70,67 82,68 77,06 57,31

gevrim

C - SA Barit 72,63 81,28 76,02 -158,66

C - SA Barit 2000 ¢evrim | 71,24 83,20 76,02 -168,55
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Tablo 4. 8 Yalitim Malzemesi Katkilandirilmis C-SA Karisimlarinin Termal Cevrim
Oncesi ve Termal Cevrim Sonrasit donma Hal Degisimlerine ait DSC verileri

Karisimlar Donmaya | Donmay1 Donma Donma
basgladigi |sonlandirdi| Noktas1 | Entalpisi
sicaklik | g1 sicaklik o )

(C) (i/9)
(C) (°C)

C-SA 6-4 67,67 61,52 62,69 156,80

C-SA 6-4 2000 ¢evrim 66,72 58,02 62,68 158,18

C - SA Proklastik 67,08 63,42 64,05 48,83

C - SA Proklastik 2000 gevrim 60,77 65,25 64,08 48,21

C - SA Ugucu Kiil 67,33 63,23 62,04 °C |63,77

C - SA Ugucu Kiil 2000 ¢evrim 63,95 59,65 62,15°C |62,77

C - SA Mermer Tozu 67,88 63,42 63,41°C |54,46

C - SA Mermer Tozu 2000 gevrim | 65,16 60,43 63,41 °C |56,93

C - SA Barit 67,33 63,23 65,00 °C | 161,58

C - SA Barit 2000 ¢evrim 66,67 60,43 64,83°C 163,30

Termal ¢evrimden once ve termal ¢evrimden sonra karisimlarin DSC egrilerinden
elde edilen veriler tablo 4.7 ve tablo 4.8’de O6zetlenmistir. Bu verilerin neticesinde
karigimlarin tiimiiniin diizenli erime katilasma davraniglarini ve gizli 1s1l enerji depolama
ozelliklerini kaybetmedikleri birgogunun gizli 1s1l enerji depolama miktarlarinin kismen
arttig1 gézlemlendi. Bunun yani sira erimeye baslama, erimeyi sonlandirma, donmaya
baslama, donmayr sonlandirma, erime ve donma noktalarinda ¢ok kii¢iik ihmal

edilebilecek diizeyde 0 °C ile 3 °C’lik sapmalar meydana geldigi goriilmektedir.
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢aligmada hal degistirirken termal enerji depolamalar1 amaciyla kamfen ve yag
asitleri kullanilarak hazirlanan FDM o6zelligine sahip otektik karigimlar elde edildi.
Calisma iki seri karisim ile yapildi. Ilk seri kiitlece 2-4, 4-2, 2-8, 8-2, 6-4 ve 4-6
oranlarina sahip Kamfen-Palmitik asit karigimlaridir. Elde dilen bu karigimlarin DSC
verilerine dayanarak gizli 1s1l enerji depolama, diizenli erime katilagsma, erime ve donma
hal degisim sicakliklar1 da dikkate alinarak ana karisimin orani belirlendi. C-PA serisinde
en yiiksek erime entalpisi (-222,59 J/g) ve donma entalpisine (221,12 J/g) sahip olan C-
PA 4-6 karisimi ana karisim olarak secildi. Belirlenen bu karisimin olusumu esnasinda
hicbir kimyasal degisimin gerceklesmedigi ve karisimin tamamen fiziksel etkilesimlerle
olustugu FT-IR spektrumlariyla desteklendi. FT-IR spektrumlarinin incelenmesi
neticesinde karisimi olusturan Kamfen ve Palmitik aside ait olan fonksiyonel grup
piklerinin karisimin FT-IR spektrumunda da gézlemlenmesi kimyasal olarak bir etkilesim
olmadigin1 kanitladi. Elde edilen bu FDM 6zellikli 6tektik karisimin bina yalittiminda
kullanilabilirliginin tespiti i¢in yaygin yalitim malzemeleri olan barit, mermer tozu, ugucu
kiil ve proklastik katkilandirilarak termal ve yapisal 6zellikleri incelendi.

C-PA kanistminin 1-2 ve 1-4 oranlarinda barit, mermer tozu, ucucu kil ve
proklastik ayr1 ayr1 katkilandirilarak C-PA ugucu kiil, C-PA proklastik, C-PA mermer
tozu ve C-PA barit karisimlart hazirlandi. Hazirlanan bu karisimlarin her biri igin
homojen olan ve diizenli erime katilagsma davranisina sahip olanlar1 belirlenerek termal,
yapisal ve kimyasal 6zellikleri incelendi. FT-IR spektrumlarinin incelenmesi sonucunda
karisima katkilandirilan yalitim malzemelerinin de kimyasal bir etkilesime girmedikleri
C-PA karisiminin fonksiyonel grup piklerinde herhangi bir degisiklik olmadiginin
gozlenmesi sonucunda kanitlandi. Termal kararliliklarimin belirlenmesi amaciyla TGA
egrileri incelendi ve karigimlarm hepsinin tek basamakta 200 °C ile 300 °C arasinda
bozunduklar1 ve bu bozunma sirasindaki agirlik kayiplarinin oraninin karisimdaki C-PA
oranina karsilik geldigi saptandi. DSC verileri 1s1ginda yalittm malzemesi
katkilandirilmig C-PA karisimlarindan en yiiksek gizli 1s1l enerji depolama 6zelligine
sahip olan karisimin C-PA Dbarit karisgimi oldugu belirlendi. SEM fotograflar
incelendiginde C-PA barit karisiminin yapi igerisinde ¢ok kii¢iik bosluklara sahip oldugu

ve farkl biiyiikliikte pargaciklar icerdigi goriildii. Yalitim malzemesi katkilandirilmig
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C-PA karisimlarinin ve C-PA ana karisiminin sicakliga kars1 Cp degerlerindeki degisimi
gosteren grafik incelendiginde C-PA barit karisiminin tiim seri i¢inde en yiiksek spesifik
11 kapasitesine sahip oldugu belirlendi. C-PA ana karisimina katkilandirilan barit yalitim
malzemesinin bu karisimin Cp degerinde Onemli bir yiikselmeye sebep oldugu
gozlemlendi.

Bu karigimlar kullanilabilirliklerinin ve termal olarak tekrarlanabilirliklerinin
belirlenmesi amaciyla 2000 termal ¢evrime tabi tutuldular. Bu termal ¢evrim sonucunda
ozellikleri tekrar incelendi. Termal ¢evrim sonrasi alinan FT-IR spektrumlarinda 6zellikle
fonksiyonel grup bolgelerinde herhangi bir degisime rastlanmadi bu da malzemelerin
termal cevrim sonunda yapisal Ozelliklerini koruduklarini kimyasal baskalagima
ugramadiklarini kanitladi. Ayni sartlarda elde edilen DSC egrileri de incelendi ve C-PA
Proklastik karisimi hari¢ diger tiim karigimlarin termal ¢evrim sonunda erime ve donma
hal degisimi boyunca depoladiklar1 gizli 1s1l enerji de bir artig oldugu gozlemlendi. En
yiiksek artigin ise hem erime hem de donma sirasinda C-PA Barit karisiminda oldugu
tespit edildi.

Yapilan tim bu incelemeler neticesinde C-PA serisinde yaliim malzemesi
katkilandirilmis olarak en iyi FDM o6zelligi tasiyan karisimin C-PA Barit karisimi oldugu
belirlendi.

Diger seri ise kiitlece 2-4, 4-2, 2-8, 8-2, 6-4 ve 4-6 oranlarina sahip Kamfen-
Stearik asit karigimlaridir. Elde edilen bu karisimlarin DSC egrilerinin incelenmesi
sonucunda serinin tim karigimlarina kiyasla C-SA 6-4 karigiminin en yiiksek erime
entalpisi (-156,74 J/g) ve donma entalpisine (156,80 J/g) sahip oldugu saptandi. Gizli 1s1l
enerji depolama kapasitesi en yiiksek karisim olmasindan dolayr C-SA 6-4 karisimi
serinin ana karigimi olarak belirlendi. Bu karisimin olusumu sirasinda kendini olusturan
Kamfen ve stearik asidin birbirleriyle kimyasal bir etkilesime girip girmediklerinin tespiti
icin karisimin FT-IR spektrumu incelendi. Kamfen, stearik asit ve C-SA 6-4 karigiminin
hepsinin FT-IR spektrumunda ortak olarak Kamfen’in fonksiyonel grup boélgesine ait
oldugu bilinen 3056-3069 cm™ =C-H, 2868-2976cm™ C-H 1658 cm™ C=C gerilme
pikleri ve stearik asidin fonksiyonel grup bélgesine ait oldugu bilinen 1697 cm™ de C=0
gerilme piki, 2923 cm™ ve 2856 cm™ de C-H gerilme piklerinin gdzlenmesi karigimimn
kimyasal herhangi bir etkilesim sonucu olusmadigi belirlendi.

Elde edilen FDM o6zellikli 6tektik karisimin bina yalitim malzemesi olarak

kullanilabilirliginin tespiti i¢in karigima yaygin yalittm malzemeleri olan barit, proklastik,
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mermer tozu ve ucucu kiil katkilandirilarak termal ve yapisal 6zelliklerindeki degisimler
incelendi. Karisimlar hazirlanirken 1-2 ve 1-4 oraninda her bir yalitim malzemesi igin
ikiserli gruplar olusturuldu. Bu gruplarda yapilan se¢imler karigimlarin homojenligi
diizenli erime katilasma ozellikleri ve hal degisimleri boyunca depoladiklar1 gizli 1s1l
enerjiler dikkate alinarak yapildi. Buna bagl olarak C-SA 6-4 mermer tozu 1-2, C-SA 6-4
proklastik 1-2, C-SA 6-4 ucucu kiil 1-2 ve C-SA 6-4 barit 1-2 karisimlar1 inceleme igin
secildi. Ana karistma yaliim malzemesi katkilandirilarak elde edilen karisimlarin
olusumlarinin kimyasal etkilesime dayali olmadiginin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlar1 incelendi. Hepsinin FT-IR spektrumundaki fonksiyonel grup piklerinin
yalittm malzemesi katkilandirilmamis C-SA karisimiin pikleriyle oOrtiistiigiiniin
gozlemlenmesi sonucu C-SA karisiminin da olusumu sirasinda kimyasal herhangi bir
degisime ugramamis olmasina dayanarak bu karisgimlarin da kimyasal yapilarinda
kimyasal degisim olamadigr sonucuna varildi. Termal kararlhiliklarinin incelenmesi
amactyla TGA egrileri incelendi. Yapilan inceleme neticesinde bu yalitim malzemesi
katkilandirilmis serinin de tek basamakta ve bozunma sicakligi olarak saf C-SA
karigiminin tamamen bozundugu 267 °C-357 °C arasinda icerdikleri C-SA oranina paralel
oranda agirlik kaybederek bozunduklari saptandi. DSC egrileri incelendiginde diger
serideki yaliim malzemesi katkilandirilmig olan karigimlarin aksine C-SA barit
karisiminin hem kendi serisi iginde hem de ana karisimdan daha yiiksek gizli 1s1l enerji
depolama ozelliginin oldugu belirlendi. SEM fotograflar1 incelendiginde C-SA barit
karisiminin yapisinda farkli biiytikliiklerde kiimeli yapilar ve ignemsi yapilar igerdigi bu
yapilarinda gozeneklerin olusmasina neden oldugu saptandi. Serinin sicakliga karst Cp
degerlerindeki  degisimi  gOsteren  grafik incelendiginde yalitm  malzemesi
katkilandirilmis olan FDM o6zellikli otektik karisimlar igerisinde en yiiksek Cp degerine
sahip olan karisimin C-SA barit karisimi oldugu fakat bu karisimin C-PA serisinin aksine
C-SA ana karisimimin Cp degerine iistiinliik saglayamadigi tespit edildi.

Bu karisimlar kullanilabilirliklerinin ve termal olarak tekrarlanabilirliklerinin
belirlenmesi amaciyla 2000 termal ¢evrime tabi tutuldular. Termal ¢evrim sonunda
yapisal ve termal Ozellikleri tekrar incelendi. FT-IR spektrumlarinda 6zellikle
fonksiyonel grup bolgelerinde herhangi bir degisime rastlanmadi. Termal ¢evrim Oncesi
FT-IR spektrumunda Kamfen, stearik asit ve C-SA karisiminda ortak olarak gbzlenen
3056-3069 cm™ =C-H, 2868-2976cm™ C-H 1658 cm™ C=C gerilmesi, 1697 cm" de C=0

gerilme piki, 2923 cm™ ve 2856 cm™ de C-H gerilme piklerinin termal ¢evrim sonrasi
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karigimlarda da ortak olarak goriilmesi sonucunda yalitim malzemesi katkilandirilmig
C-SA karisiminin termal ¢evrim sonunda kimyasal herhangi bir bagkalasima ugramadigi
saptandi. Karigimlarin DSC egrilerinin incelenmesi sonucunda termal cevrime tabi
tutulmus olan C-SA mermer tozu, C-SA proklastik, ve C-SA ugucu kiil karisimlarinin
erime donma sicakliklarin da ve entalpi degerlerinde belirgin bir sapma gdzlenmedi.
Fakat termal ¢evrim sonunda C-SA barit karigiminin gizli 1s1l enerjisinde termal ¢evrim

uygulanmamis olan karisimina kiyasla belirgin bir artis oldugu gézlemlendi.

Tablo 5. 1 C-SA ve C-SA Barit karisiminin termal ¢evrim oncesi ve termal gevrim
sonrasi erime hal degisimlerine ait DSC verileri

Karigimlar Erimeye Erimeyi Erime Erime Entalpisi
basladig1 sonlandirdigi Noktas1 y
sicaklik sicaklik U/e)
(°C)
(’C) (°C)
C-SA 6-4 71,81 83,04 79,38 -156,74
C-SA 6-4 200 cycle 73,12 86,28 79,38 -160,83
C - SA Barit 72,63 81,28 76,02 -158,66
C - SA Barit 2000 cycle | 71,24 83,20 76,02 -168,55
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Tablo 5. 2 C-SA ve C-SA Barit karisiminin termal ¢evrim oncesi ve termal ¢evrim
sonrasi donma hal degisimlerine ait DSC verileri

Karigimlar Donmaya Donmay1 Donma Noktasi Donma Entalpisi
basladig1 | sonlandirdigi 0 )
sicaklik sicaklik (C) (i79)
(’C) (°C)
C-SA 6-4 67,67 61,52 62,69 156,80
C-SA 6-4 2000 cycle 66,72 58,02 62,68 158,18
C - SA Barit 67,3 63,23 65,00 161,58
C - SA Barit 2000 cycle 66,67 60,43 64,83 163,30

Elde edilen tiim bu sonuglara dayanarak C-SA serisinde yalitim malzemesi katkili

en iyi FDM ozelligi tagiyan karisimin C-SA Barit karigimi oldugu belirlendi.

Bu caligmada amaclanan FDM o6zellikli otektik karigimlar yardimiyla gizli 1sil
enerji depolama yontemiyle yalitim sisteminin gelistirilmesiydi. Fakat elde edilen 6tektik
karisimlarin erime donma sicaklik araligi bina yalitim sistemlerinin sicaklik araliklariyla
uyusmamaktadir. Bu nedenle yalitim sisteminde olmasa da yesil ¢ati uygulamalarinda
gida ambalajlama ve ya medikal sektorlerde kullanilabilir. Bina yalitiminda kullanilacak

olan FDM’lerin daha diisiik sicakliklar da faz degisim yoluyla enerji depolama

ozelliklerine sahip olmalar1 gerekmektedir.
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