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Bu caligmada, ara ylizey polimerizasyonu yontemi kullanilarak politiretan kabuk
malzemesine ve n-nonadekan c¢ekirdek malzemesine sahip nano kapsiiller
sentezlenmistir. Sentezlenen kapsiiller ile hacimce %0,42, %0,84, %1,68 kat1 oranlarina
sahip etilen glikol ve su bazli nano akiskanlar hazirlanarak bu nano akiskanlarin farkl
sicakliklar icin yogunluk, viskozite, 1s1 iletim katsayilar1 ve 6zgiil 1silart belirlenmistir.
Su bazli nanoakiskanlar ile ¢ift borulu bir 1s1 degistiricide 1s1 transferi ¢aligmalar
yapilmistir. DSC analizleri ile erime/katilasma sicakliklart ve faz degisim entalpileri
poliiiretan-nonadekan nanokapsiiller i¢in sirasiyla 31.90°C -30.34°C ve 92.846 J/g-
91.862 J/g olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalar sonucunda 55-165 nm araliginda nano kapsiiller elde edilmistir ve
kapsiil boyutunun ortalama 100 nm oldugu belirlenmistir.

Hem su bazli hem de etilen glikol bazli siispansiyonlarin viskoziteleri temel akiskanin
viskozite degerinden daha biiyiik ¢ikmistir. Ayrica hacimsel kati1 orani arttik¢a viskozite
artmus, sicaklik artirildikea ise viskozite degeri diismiistiir.

Su bazli slispansiyonlara ait 1s1 iletim katsayilar1 0,527-0,656 W/mK araliginda ve etilen
glikol bazli siispansiyonlara ait 1s1 iletim katsayilar1 0,247-0,255 W/mK araliginda elde
edilmistir. Nu sayilarinda ki 1yilesme %1,68 kat1 orani1 i¢in %18’dir.

2017, 123 sayfa

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Malzemeler, Nanoakiskan, Enkapsiilasyon,
Siispansiyon Hazirlama
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SYNTHESIS of PHASE CHANGE NANOCAPSULE and USE in NANOFLUID
PREPARATION
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In this study nano capsules with polyurethane shell and n-nonadecane core were
synthesized using interface polymerization technique. Density, viscosity, heat transfer
coefficient and heat capacity of the solutions with 0,42%, 0,84%, 1,68% volume
fraction were measured. Solutions were prepared with two different base fluids which
were water and ethylene glycol. Heat transfer experiments were conducted with water
based nanofluids at double pipe heat exchanger system. Melting and freezing points and
phase change entalpies of polyurethane/nanodecane nanocapsules were measured with
DSC analysis are 31.90°C -30.34°C ve 92.846 J/g-91.862 J/g, respectively.

It is experimentally determined that the average nanocapsule size is 100 nm, changing
in the range of 55-165 nm.

It was observed that viscosities of water based and ethylene glycol based solutions are
higher than base fluids. Viscosity of the solutions was increased with higher volumetric
mass fraction. Viscosity of the solutions was decreased with higher temperature.
Measured heat transfer coefficients were between 0,527-0,656 W/mK for water based
fluids and 0,247-0,255 W/mK for ethylene glicol based fluids. Impovement ratio for
Nusselt number is 18% for maximum solid rate.

2017, 123 pages

Keywords: Phase Change Materials, Nanofluids, Encapsulation, Preparation of
nanofluids
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SIMGELER DiZiNi ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

m Kiitlesel debi

u Viskozite

A Arhenius viskozite esitligi denklem sabiti
B Arhenius viskozite esitligi denklem sabiti
d Cap

f Stirtiinme faktori

h Is1 taginim katsayist

h Is1 taginim katsayist

J Joule

k Is1 iletim katsayisi

K Kelvin derece

L Uzunluk

n Kiiresellik sekil faktorii

Nu Nusselt sayis1

°C Santigrat derece

pH Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
Pr Prandtl sayis1

Q Is1

R Isil direng

Re Reynolds sayist

T Sicaklik

U Toplam 1s1 transfer katsayisi

Y Yiizey gerilimi

AG Serbest yiizey enerjisi

AH Erime gizli 15151

AP Basing diisiisii

n Siv1 tabaka kalinliginin orijinal partikiil ¢capina orani

Vil



Alt Simge

> T ©

top

ort

Ust Simge

Kisaltmalar

DETA
DSC

Yogunluk
Cokme hiz1

Hacimsel oran

Temel akiskan

Soguk

Huggins katsayisi

Sicak

I¢

Iki nanopargacik arasindaki minimum ayirma mesafesi
Erime

Nanoakiskan

Dis

Kat1 partikiil

Temel akiskan ve kati partikiil
Toplam

Ortalama

derece
Nusselt esitligi Re iistel sabiti
Nusselt esitligi Pr {istel sabiti

Dietilen Triamin

Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre
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FDM
FTIR
NFEOQ
NFE1
NFE2
NFE3
NFWO
NFW1
NFW2
NFW3
PU
RPM
SB12
SDS
SEM
TDI
TES
TGA

Faz Degistiren Malzeme

Fourier Doniigsiim Spektroskobu

Etilen Glikol Bazli Temel Akiskan

%0,42 Hacimsel Oranda Etilen Glikol Bazli Nanoakiskan
%0,84 Hacimsel Oranda Etilen Glikol Bazli Nanoakiskan
%1,68 Hacimsel Oranda Etilen Glikol Bazli Nanoakiskan
Saf Su Bazli Temel Akiskan

%0,42 Hacimsel Oranda Su Bazl1 Nanoakiskan

%0,84 Hacimsel Oranda Su Bazli Nanoakiskan

%1,68 Hacimsel Oranda Su Bazli Nanoakiskan
Politiretan

Revulation Per Minute
3-(N,N-dimetildodesilamonyum)-propansiilfonat
Sodyum Dodesil Siilfat

Taramal1 Elektron Mikroskobu

Toluene 2- 4 Diisosiyenat

Termal Enerji Depolama Sistemleri

Termal Gravimetrik Analiz
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1. GIRIS

Tiim diinyada teknoloji alanindaki gelismeler ve artan niifus ile paralel artan enerji
ihtiyaci nedeniyle mevcut enerji kaynaklarini daha verimli kullanma ihtiyac1 ortaya
cikmistir. Teknolojinin gelismesi ile beraber kullanilan cihazlarin enerji gereksinimleri
cevreye zarar verirken ayni zamanda enerji kaynaklarinin da tiikkenmesine neden
olmaktadir. Bu noktada yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi giindeme
gelmektedir. Yenilebilir enerji kaynaklariin verimli kullanimi ise enerji depolama ile
saglanabilir. Enerji depolama ile sadece belirli anlarda enerji saglayan yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilen enerji depolanabilir ve istenilen zamanda kullanilabilir
bir enerji saglamr. Degisik sekillerde enerji depolama miimkiindiir. Ornek olarak
biyolojik depolama, kimyasal depolama, 1s1l depolama, elektriksel depolama verilebilir
(Sharma et al. 2009).

Termal Enerji Depolama Sistemleri (TES) de o6rnekler arasinda verilebilir. TES ile
enerji kisa veya uzun siireli olarak depolanabilmektedir. Gece giindiiz arasindaki
sicaklik farkindan yararlanilarak kisa siireli depolama yapilabilirken mevsimler

arasindaki farklar ile uzun siireli depolama yapilabilir.

1.1. Termal Enerji Depolama Sistemleri (TES)

Termal enerji depolama prensipleri basittir. Termal enerji depolama sistemleri (TES),
ayn1 zamanda 1s1l ve soguk depolama olarak da adlandirilir ve depolanan 1sinin daha
sonrada kullanimina olanak saglar. Ornegin, giines panellerinden elde edilen enerji kisin
kullanilmak iizere yaz sicaginda depolanabilir ve kisin havadan elde edilen soguk yazin
klimalarda kullanilabilir. Depolama ortamlar1 sunlardir: su veya kiigiik kitlesel degisen
buz ¢amur tanklari, kiiclik ¢apli sondaj kuyularinin kiimeler i¢inde esanjor ile erisilen
yerli toprak veya ana kaya kiitleleri; ge¢irimsiz tabakalar1 arasinda bulunan derin yer alti

su havzalar1 ve faz degisim malzemeleri (Anonymous 2017a).



Termal enerji depolama sistemlerinin avantajlar:

e Termal enerji depolama sistemlerinin gelismis performanslar1 ve yiiksek enerji
yogunluklari,

e Diisiik talep donemlerinde pikleri kaydirarak enerji yiikii dengeleme,

e  Saatlik yiikii azaltmalari,

e Karbon emiilsiyonlarini ve hava kirliligini azaltmalari,

e Enerji depolama kapasitesini artirmalari,

e Belirli sicakliklarda tasarlanabilmeleri,

e  Minimun donanim maliyeti ile tasarlanabilmeleri,

e Tamamen pasif termal transfer siireci saglamalari,

e Yenilenebilir enerji depolamalaridir (Anonymous 2017c).

1.2. Enerji Depolama Metotlar1

Enerji; elektirik, mekanik ve termal enerji igeren depolamalarla depolanabilir.

1.2.1. Mekanik olarak depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri; yergekimi enerji depolama yada pompalanan

hidroelektrik depolama seklidir.

1.2.2. Elektiriksel depolama

Elektrik enerjisi i¢in elektrigin pillere depolanmasi bir se¢enektir. Bir pil dogrudan
elektrik kaynagina baglanarak sarj edilir ve bosaltildiginda depolanan kimyasal enerji
elektrik enerjisine dontistiiriilebilir. Pillerin potansiyel uygulamalari; durgun enerjinin,
fotovoltaik bitkiler yada rilizgar tlirbinleriyle iiretilmis elektrik enerjisinin kullanimi

olarak Orneklendirilebilir.



1.2.3. Termal enerji depolama

Termal enerji depolama; duyulur 1s1, gizli 1s1, kimyasal yada bunlarin bir kombinasyonu
olarak bir maddenin dahili enerjisindeki bir degisim olarak depolanabilir. Termal enerji

depolama igin baslica teknikler Sekil 1.1°de verilmistir.

1.2.3.a. Duyulur 1s1 depolama

Duyulur 1s1 depolama (DID), bir kati yada sivinin sicakliginin yiikseltilmesi ile
depolanir. Duyulur 1s1 depolamada maddenin sicakligindaki degisim ve 1s1
kapasitesinden yararlanilir. Is1 depolama miktari, depolama maddesinin miktar1 ve
sicaklik degisimi, ortamin spesifik isisina baglidir. Bu nedenle duyulur 1s1 depolama

biiyiik hacimlerde ¢ok kiiciik miktarlarda termal enerji depolar.

T;
Q= medT = me(To -T;) (1.1)

To

Burada Q 1s1, m kiitlesel debi (kg/s), Cp 6zgiil 1s1 (j/kg.°C) , Ti ve T, (°C) sicakliklar
gostermektedir (Sharma et al. 2009).

Baz1 kati-sivi maddelerin duyulur 1s1 depolama kapasiteleri Cizelge 1.1°de verilmistir.
Yiiksek 1s1 kapasitesine sahip oldugu i¢in ve ucuz oldugu i¢in su, kullanilabilecek en 1yi
stvi olarak goriiniir. Ayrica 100°C’nin iizerinde, yaglar, eriyik tuzlar ve sivi metaller

kullanilir. Hava i¢in tas yatagi seklinde depolama maddeleri kullanilir (Sharma et al.
2009).

Duyulur 1s1 depolama sistemlerine oranla, gizli 1s1 depolama ve termokimyasal 1s1
depolama daha kiigiik sicaklik farkinda daha fazla miktarda termal enerji depolayabilir
(Zhao 2013).



1.2.3.b. Gizli 1s1 depolama

Gizli 1s1 depolama; bir depolama malzemesinin katidan siviya, sividan gaza yada tam
tersi durumlarda faz degisimi sirasinda 1s1 absorpsiyonu yada desorpsiyonu temeline
dayanir. Bir faz degistiren madde ortamiyla gizli 1s1 depolama sisteminin depolama

kapasitesi asagidaki esitliklerle verilir (Sharma et al. 2009):

Tm To

Q= mC,dT + ma,,Ahy, + | mC,dT (1.2)
T; Tm

Q = m(Csp (Tm F Ti) + amAhm + Clp (To r Tm)) (1-3)

Burada a,, erime Kesri, Csp, T, ve T; ortalama sicakliklarindaki 6zgiil 1s1 (j/’kg.K),
Cip, T; ve T, ortalama sicakliklarindaki 6zgiil 1s1 (j/’kg.K), Ty erime sicakligr (K), T; ilk
sicaklik (K), T, son sicaklik (K) tir.

Termal 1s1 depolama teknikleri igerisinde, gizli 1sil enerji depolama, faz degistiren
maddelerin faz degisim sicakliklarina iligkin sabit sicaklikta 1s1  depolama
karakteristikleri ve yiiksek enerji depolama yogunlugu saglayabilmelerinden dolay1
ozellikle ilgi cekicidir. Faz degisimi su sekillerde olabilir: kati-kati, kati-sivi, kati-gaz,

s1vi-gaz veya ters durumlar (Zhao 2013).



TERMAL ENERJI DEPOLAMA

TERMAL KIMYASAL
TERMAL KIMYASAL BORU
] KALINLIGI
DUYULUR ISI GIZLI 1SI
REAKSIYON ISISI —
TST POMPAST |—
' I 1
SIVILAR KATILAR KATL SIVI SIVI-GAZ KATLKATI

Sekil 1.1. Termal enerji depolama teknikleri (Sharma et al. 2009)

Cizelge 1.1. Duyulur 1s1 depolama igin secilmis kati-sivi maddelerin listesi (Sharma et

al. 2009)
Ortam Akigkan Tipi Sicaklik Arahg: Yogunluk Spesifik Is1
(°C) (kg/m®) (J/kgK)
Kaya 20 2560 879
Tas 20 1600 840
Beton 20 1900-2300 880
Su 0-100 1000 4190
Makine Yagi Yag 160’a kadar 888 1880
Etanol Organik Sivi 160’a kadar 790 2400
Proponal Organik Sivi 160’a kadar 800 2500
Biitanol Organik Sivi 160’a kadar 809 2400
Izotuanol Organik Sivi 160’a kadar 808 3000
Izopentanol Organik Siv1 160°a kadar 831 2200
Oktan Organik Sivi 160’a kadar 704 2400

1.2.3.c. Kimyasal enerji depolama

Termokimyasal sistemler, tamamen tersinir kimyasal bir reaksiyonda absorbe edilmis

enerjidir. Tersinir bir kati-gaz reaksiyonunda 1s1 katkist ile potansiyel termal enerji



depolanir. Bu durumda 1s1 depolama; depolama maddesinin miktarina, endotermik

reaksiyon 1sisina ve doniisiim miktarina baglidir (Zhao 2013).

Kati- kat1 doniigiimlerde 1s1 bir kristal yapidan digerine doniisen maddede depolanir. Bu
dontistimler genellikle kati-sivi doniistimlerden daha kii¢iik hacim degisimine ve daha
kiiglik gizli 1s1ya sahiptir. Kati-kat1 faz degistiren maddeler depolama kolayligi ve daha
Iyi tasarim kolayligi saglar (Sharma et al. 2009; Zhao 2013).

Kati-gaz ve sivi-gaz doniisiimleri faz doniisiimiinde daha yiiksek gizli 1siya sahiptirler
fakat faz degisimi sirasinda biiylik hacim degisimleri sebebi ile problemler igerir ve
potansiyel faydalar1 g6z ardi edilebilir. Biiyiik hacim degisimleri sistemi karisik,
kullanigsiz yapar. Kati-sivi doniisiimleri sivi-gaz dontisiimlerine nispeten daha az gizli
enerjiye sahiptir (Zhao 2013). Bununla birlikte, bu doniistimler hacimde kiiglik bir
degisime sebep olur. Kati-sivi doniisiimler termal enerji depolama sistemleri i¢in
ekonomik olarak caziptir. Faz degistiren maddeler kendi kendilerine 1s1 transfer ortami1
olarak kullanilamazlar. Ayr1 bir 1s1 transfer ortami; kaynak ile faz degistiren madde ve
faz degistiren madde ile ylikleme arasindaki transfer enerjisinde 1s1 degistirici olarak
kullanilabilmelidir. Kullanilacak 1s1 degistiricinin faz degistiren maddelerin termal
difiizivitelerinin Ol¢limii i¢in 1yi tasarlanmis olmasi gerekir. Faz degistiren maddelerin
erime sirasinda ki hacim degisimleri bu maddelerin tamami i¢in 6zel depolama

alanlarina ihtiya¢ duyulur (Sharma et al. 2009).

Herhangi bir gizli 1s1 depolama sistemi asagidaki {i¢ bilesene sahip olmalidir:

e Istenilen sicaklik araliginda erime noktasiyla uygun bir faz degistiren madde,
e  Uygun bir 1s1 degisim yiizeyi,

e Faz degistiren madde ile uyumlu bir depolama alani.

Bir gizli 1s1 depolama sisteminin gelistirilmesi i¢in asagidaki ti¢ 6zelligin anlagiimasi

gerekir:



e Faz degistiren maddeler,
e Depolama maddeleri,
e Is1degistiriciler (Sharma et al. 2009; Zhao 2013).

1.3. Gizli 1s1 depolama maddeleri

Faz degistiren maddeler gizli 1s1 depolama malzemeleridir. Bir madde katidan siviya
yada sividan katiya doniistiigiinde bir termal enerji olusur. Oncelikle kati-sivi faz
degistiren maddeler klasik depolama maddeleri gibi rol oynar, onlar 1s1y1 absorbe ettikce
sicakliklart yiikselir. Klasik duyulur depolama malzemelerinin aksine faz degistiren
maddeler yaklagik sabit bir sicaklikta 1siy1 absorplar ve serbest birakir. Duyulur
depolama maddelerinden 5-14 kat daha fazla birim hacim basina 1s1 depolarlar. Birgok

faz degistiren maddenin belli bir aralikta erime 1s1s1 ile eridikleri bilinir.

Gizli 1s1 depolamada kullanilan materyaller asagidaki gibi termodinamik, kinetik,

kimyasal, ve ekonomik 6zellikler agisindan cazip olmalidir.

Termodinamik 6zellikler;

e Istenilen aralikta erime sicaklig1,

e Birim hacim bagima yiiksek gizli enerji,

e  Yiiksek termal iletkenlik,

e lyi 1s1 transferi,

e  Yiiksek spesifik 1s1 ve yiiksek yogunluk,

e Uygun erime (Sharma et al. 2009; Zhou et al. 2012)

Belirli bir 6zellik i¢in bir faz degistiren malzeme se¢iminde, 1sitma yada sogutmadaki
islem sicakligr faz degistiren maddenin gegis sicakligi ile eslesebilmelidir. Gizli 1s1, 151
deposunun 6zellikle hacimsel olarak fiziksel boyutunu en aza indirmek i¢in miimkiin

oldugunca yiiksek olmalidir.



Fiziksel ozellikler;

e Uygun faz dengesi,

e  Yiiksek yogunluk,

e Kiiciik hacim degisimi,
e Diisiik buhar basinci

e Erime donma boyunca faz kararlilig

Kinetik 6zellikler;

e Asiri sogumayi dnlemek i¢in yiiksek ¢ekirdeklenme hiz;
e Depolama sistemlerinden 1s1 geri kazanim taleplerini karsilamak icin yiiksek kristal

biiylime orant;

Asirt soguma Ozellikle tuz hidratlar i¢in faz degistiren maddelerin gelistirilmesinde zor

durumlar olusturur.

Kimyasal 6zellikler;

e  Eksiksiz gevrilebilir donma / erime dongiisi,

e Kimyasal kararllik,

e Biiyiik bir donma/ erime dongiisii sonras1 bozulmama,
e Agsindirict ve zehirli olmamasi,

e Hicbir toksik, yanic1 ve patlayict malzeme olmamasi,
e  Yapi malzemeleri ile uyumluluk,

e  Yanma tehlikesinin olmamasi,

Ekonomik 6zellikler;

e Diisiik maliyetli olmalari,



e Genis kapasiteye sahip olmalari,

e Verimli olmalar,

Faz degistiren maddelerin diisiik maliyetli ve genis araliklarda kullanilabilir olmasi

olduk¢a 6nemlidir (Sharma et al. 2009; Zhou et al. 2012).

1.4. Faz Degistiren Maddeler (FDM)

Faz degistiren maddeler (FDM) atik 1s1 ve gilines enerjisinin muhafazasi ve etkili
kullanimina biiyiik 6l¢iide katki saglayan, duyulur ve gizli 1s1 gibi termal enerjilerin

depolanmasi igin kullanilan, ¢agimizda ki en etkili malzemelerdendir (Kinga et al.

2014).

Termal enerji depolamak amaciyla FDM kullanimi fikri genellikle kat1 ve sivi faz
arasinda bir faz degisiminin gizli 1s1 olarak kullanimimi saglamaktadir. Faz degistiren
malzemeler kullanilarak gizli enerji depolama sistemlerinin kullanimi termal enerji
depolamanin en etkili yoludur ve depolama proseslerinin izotermal dogasi ve yiiksek

enerji yogunlugu gibi avantajlara sahiptir.

Temel maddelerin FDM olarak kullanilabilmesi igin farkli kriterler iginde uygun olmasi

gereklidir. Bu kriterler sdyle siralanabilir;

e  Uygun erime sicakligi,

e Birim hacim bagina yiiksek erime entalpisi,

e  Yiiksek ozgiil 1s1,

e Faz degisimi nedeniyle diisiik hacmin degismesi,
e  Yiiksek 1s1l iletkenlik,

e  Devir istikrari,

e  Yanici ve zehirli olmamasi,

e Korozif olmamasi.
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Gizli enerji depolamanin hedeflerinden biri, nispeten kiiclik bir birimde yiiksek bir
depolama yogunlugu elde etmek i¢in FDM’ler yiiksek bir erime entalpisine (kj/kg), ve
yiiksek bir yogunluga (kg/mS), yiiksek hacimsel erime entalpisine sahip olmalidirlar.
Cizelge 1.2°de 2 grup FDM gosterilmistir (Sharma et al. 2009; Heinz et al. 2010).

FDM’ler organik maddeler ve inorganik tuz hidratlar1 olmak {izere iki gruba ayrilirlar.
Organik faz degistiren maddeler inorganik tuz hidratlarindan daha zayif o6zelliklere
sahiptir. Bunlardan bazilar1 daha diisiik yogunluga sahip olmalar1 ve daha pahali
olmalaridir. Organik malzemelere O6rnek olarak parafin waks, yag asitleri ve alkol

sekerleri verilebilir (Kinga et al. 2014).

Bir ¢ok ¢alisgmada kullanilan inorganik tuz hidratlarinin bazilarina asagidaki 6rnekler

verilebilir:
e CaCl,.6H,0
e MgCl,.6H,0

(] Na,S0O,4.10H,0

Inorganik tuz hidratlar1 genis bir calisma sicakligi aralig: sunar. Erime noktalar1 7°C ve
117°C arasindadir. Inorganik tuz hidratlar1 organik malzemelerden daha iyi 1s1 transfer

ozellikleri tasirlar ve daha ucuzdurlar (Kinga et al. 2014).

Cizelge 1.2. FDM’lerin avantaj ve dezavantajlari1 (Cabeza 2005)

Organik (parafinler)

Inorganik (tuz hidratlar)

Avantajlari
e Korozif degildir,
e Kimyasal ve termal kararlilik,
e Ani sogutma ¢ok az yada hi¢ yok

Avantajlar
e Yiiksek erime entalpisi,

e Yiiksek yogunluk,

Dezavantajlari
e Diisiik erime entalpisi,
e Diisiik yogunluk,
e Yanici,

Dezavantajlari
Ani sogutma,

Korozif,
Devir kararlilig
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Parafinler (organikler) termal devir ile ilgili miikkemmel bir istikrara sahiptir, 6rnegin
malzeme Ozelliklerinde bir degisiklik olmadan ¢ok yiiksek sayida faz degisikligi olur.
Diger taraftan yanicidirlar ve erime entalpileri ve yogunluklari tuz hidratlarina
(inorganikler) gore nispeten disiiktiir. Ancak inorganiklerin korozif olmamasi ve
kararliliklar1 sadece belirli sartlar altinda miimkiindiir. Inorganiklerin diger bir
dezavantaji ani soguma olarak adlandirilir yani materyaller erime sicakliginda kristalize

olmazlar (Heinz et al. 2010).

1.5. FDM’lerin Simiflandirilmasi ve Ozellikleri

Herhangi bir 1s1 araliginda kullanilabilecek birgok FDM mevcuttur. Faz degisim termal
enerji depolama i¢in kullanilacak malzemeler genis bir gizli 1siya ve yliksek termal
iletkenlige sahip olmalidir. Bunlar islemin yapilacagi aralikta pratik bir erime
sicakligina sahip olmali ve korozif olmayan, toksik olmayan, diisiik maliyetli, kimyasal
kararliliga sahip olan maddeler olmalidir. Son 40 yildir caligilan bu materyaller
hidratlanmis tuzlar, parafinler, yag asitleri ve organik ve organik olmayan bilesenlerin

otektikleridir (Farid et al. 2004).

FDM’ler faz degisim sicakliklarina gore {i¢ ana grupta incelenebilirler:

1- Distik Sicaklikli FDM’ler: Faz degisim sicakligt 15°C’nin altinda olan ve
genellikle iklimlendirme uygulamalarinda ve gida endiistrisinde kullanilan FDM’ler.

2- Orta Sicakliklhh FDM’ler: Faz degisim sicakligt 15-90°C arasinda olan
malzemelerdir ve medikal, tekstil, elektronik alanlarinda ve bina 1s1 yalitiminda
kullanilirlar.

3- Yiksek Sicaklikli FDM’ler: Faz degisim sicakligi 90°C’nin {izerindedir.

Endiistriyel alanlarda, havacilik ve uzay sanayisinde kullanilirlar.

FDM’ler faz degisim durumuna gore kati-kati, kati- sivi, kati-gaz ve sivi-gaz olmak

tizere dort gruba ayrilir. Kati-sivi FDM’ler organik FDM’ler, inorganik FDM ’ler ve
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otektiklerden olusur (Zhou et al. 2012; Kinga et al. 2014). Sekil 1.2’de farkli ¢esitlerde

FDM’lerin karsilatirmasi verilmistir.

Kati-gaz ve sivi-gaz doniisiimlii FDM’lerin kullanimi biiyiik faz degisim gizli 1sisina
sahip olmalarina ragmen biiyiik hacim gereksinimlerinden dolay1 kisithdir. Kati-kat1 ve
kati-sivi doniisiimlerde genellikle %10 yada daha az hacim degisimleri goriiliir. Daha
kiigiik faz degisim 1silarinin yaninda bu 6zellikleri onlarin daha ekonomik ve daha
pratik kullaniminmi saglar. Kati-kat1 FDM’ler bir kristal formdan diger kristal forma faz
geciginde ki 1s1y1 tutar ve kati-sivi FDM’lere bir alternatif olarak gosterilir. Genellikle
kati-kati FDM’ler i¢in faz degisim 1sis1 kati-sivi FDM’lere oranla daha yiiksektir
(Rousse et al. 2009; Fan et al. 2011).

Parafinler
Organik bilesikler < —
Yag asitleri
Tuz hidratlar
FDM’ler Inorganik < Alagimlar
Organik- organik

Otektikler

Inorganik- organik

Inorganik-inorganik

Sekil 1.2. FDM’lerin siiflandirilmasi (Sharma et al. 2009)

1.5.1. Organik FDM’ler

Organik FDM’ler parafinler ve parafin olmayanlar olarak tarif edilir. Organik
malzemeler, uzun siireli kimyasal dongii saglamasi ve kondugu sistemin performansini
iyilestirmesi sonucu faz ayrimi olmaksizin termal kararlilik gerektirmeleri sebebi ile
ilgi ¢ceken maddelerdir. Cok az yada hemen hemen hi¢ ani sogutma olmaksizin

kristallenirler. Son olarak en oOnemli o&zellikleri korozif olmamalaridir. Organik
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maddeler parafin ve parafin olmayanlar organikler olarak iki gruba ayrilir (Sharma et al.
2009).

1.5.1.a. Parafinler

Parafin enerji absorpsiyonunun biiyiik bir kismindan sorumlu CHjz zincirinin
kristalizasyonunu igeren CHs-(CH,)-CHgsn-alkanlerinin bir karisimidir. Parafin erime
gizli 1s1sinin 5°C ile 8°C arasinda yaklasik 170 kj/kg — 270 kj/kg araliginda degismesi
parafinlerin binalarda ve giines uygulamalarinda uygun olmalarin1 saglar (Farid et al.
2004; Rousse et al. 2009).

1.5.1.b. Parafin olmayanlar

Parafin olmayan organik malzemeler, FDM’lerin en yaygin olanlaridir ve gesitli
ozellikler icerirler. Esterler, yag asitleri, alkoller ve glikoller enerji depolama icin
uygundur. Bu malzemeler genellikle yiiksek erime 1sisina sahiptirler. Ayn1 zamanda
yiiksek sicakliklarda kararli degillerdir ve zehirlilik, disiik termal iletkenlik
dezavantajlaridir. Yag asitleri diger organik parafinlerden biraz daha iyi oldugu halde,

daha pahalidirlar (Rousse et al. 2009).

1.5.2. inorganik FDM’ler

Inorganik bilesikler, tuz hidratlari, tuzlar, metaller ve alasimlardan olusurlar. Biiyiik
projelerde belirleyici olan diisiik maliyetlerinden dolay: ilk olarak tercih edilmis ve
incelenmiglerdir. Ayrica, iletkenlikleri organik maddelerin iki kati olabildigi i¢in ve
hacimsel gizli 1s1 depolama kapasiteleri yiiksek oldugundan FDM’ler yiiksek
yogunluklu depolamaya izin verirler. Genel olarak tuz hidratlar1 ve metaller olarak

incelenirler (Sharma et al. 2009; Rousse et al. 2009).
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1.5.2.a. Tuz hidratlari

Tuz hidratlar1 genel formiilii AB.nH,O olan tipik bir kati kristalin sulu sekli ve
inorganik tuzlarn alasimi olarak adlandirilabilir. Tuz hidratlarinin kati-sivi gegisleri;
termokimyasal erime-donmaya benzedigi halde tuz sulu bilesimlerinin dehidrasyonudur
(Rousse et al. 2009).

Gizli 1s1 termal enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak kullanimlarindan dolay1 tuz
hidratlarinin FDM olarak kullanimi 6nemlidir. Tuz hidratlarinin en 6nemli 6zellikleri;
birim hacim basina yiiksek 1s1 depolama, nispeten yiiksek termal iletkenlik (parafinlerin
neredeyse iki kati), erime sirasinda kiigiik hacim degisiklikleridir. Cok korozif
degillerdir, plastiklerle uyumlulardir ve ¢ok az miktarda zehirleyicilerdir. Depolama i¢in
kullanilan tuz hidratlarinin bir ¢ogu yeterince ucuzdur. Yapilan c¢aligmalarda tuz
hidratlar1 kullanilir fakat termal kararlilik eksikligi, faz ayrismasi ve derin sogutma
belirlenmistir. Ayrica bazilarinin korozif oldugu saptanmistir (Farid et al. 2004; Rousse
et al. 2009; Heinz et al. 2010).

1.5.2.b. Metalikler

Diisiik erime noktasina sahip metaller ve metal 6tektikleri bu gruba dahildir. Agirliklart
dolayisiyla metalikler heniiz FDM’ler i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir. Fakat
hacim basina yiiksek erime 1silarindan dolayr hacim gz oOniinde tutuldugunda tercih
edilebilirler. Yiiksek 1si1l iletkenligine sahip maddelerdir. Dolayisiyla diger FDM’lerden
ayrildiklar1 nokta yiiksek 1sil iletkenlikleridir ve bu onlar1 daha avantajli kilar (Sharma
et al. 2009). Metalik FDM’ler, galyum ve metal Gtektikleri gibi diisiik erime noktali
metallerdir. Bunlar agirliklarindan dolayr heniiz daha tam olarak gelistirilememistir.
Ozetle; hacim énemli bir sorun olmasma ragmen, yiiksek erime gizli 1sisina sahip
olduklar1 ve diger FDM’lere gore yiiksek iletkenlige sahip olduklart kabul edilebilir
(Rousse et al. 2009; Sharma et al. 2009).
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1.5.3. Otektik FDM’ler

Bir 6tektik; minimum erimedeki her birinin kristalizayson boyunca kristal bilesenlerinin
donmasi ve erimesiyle olusan iki veya daha fazla bilesen karisim oranlaridir. Her bir
bilesen bu sicaklikta es zamanli olarak kristallesir. Bir¢ok inorganik ve organik
otektiklerle yapilan calisma mevcuttur ve genel olarak 6tektikler inorganik FDM’lerden
daha iyidir. Baz1 faz degistiren madde bilesimleri, diisiik erime noktalarindan dolay:
otektikler olarak adlandirilir fakat bu dogru bir yaklasim degildir (Sharma et al. 2009;
Rousse et al. 2009).

1.6. Faz Degistiren Maddelerin Kapsiillenmesi

Faz degistiren maddeleri termal enerji depolarina uyarlamanin ¢esitli yontemleri vardir.
Bunlarin kendi aralarinda avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. FDM’ler ¢esitli sekillerde
kapsiillenebilir ve kullanim agisindan kolaylik saglar. Diger yandan FDM uygun bir
tank icerisine doldurularak bir 1s1 transferi araci olan 1s1 degitiricilerde kullanilabilir

(Heinz et al. 2010).

Belirli bir uygulama i¢in kullanilan FDM’lerin eridiginde sistemi kirletmemesi igin
kaplama ile ilgili uygulamada birkag¢ farkli yontem vardir. Faz degistiren maddelerin ve
151 transfer akigkanlarinin basarili kullanimi kaplamanin gelistirilmesine baghidir. Biitiin
kaplama sekillerinde merkezde faz degistiren malzeme vardir. Kapsiil, kabuk malzemesi
yada Oyle bir malzeme kullanilmali ki icerideki faz degisimini tamamen
hapsedebilmelidir. Bu kabuk basit bir sekilde alimiinyum kutu yada kimyasal olarak

sentezlenmis polimerik kompozit malzeme olabilir (Fleischer 2015).

Kaplama malzemesi ne olursa olsun erime boyunca FDM’ler de meydana gelecek
hacim degisimlerine karst dayanikli olmalidir. Cogu FDM kat1 fazin tipik yogunluguna
bagli olarak faz degisimi ile %15-20 bir hacim degisikligi gosterecektir. Bu faz degisimi
malzeme kabuk icerisindeyken meydana gelir. Malzeme kati fazda iken kabuk

icerisinde bir bos alandadir ve bu bos alan fire boslugu olarak adlandirilir. Fire alani
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yada bosluk alan1 depolamaya ydnelik uygulamalarda 6nemlidir ve tasarim sirasinda
buna dikkat edilmelidir. Fire alaninda olusabilecek bir hava kabarcigr termal
performansin diigmesine sebep olabilir. Fire alanina bir 6rnek olarak Sekil 1.3’de

aliminyum bir kutu i¢erinde parafin gosterilmistir.

Sekil 1.3. Aliminyum bir kutu igerisinde parafin (Fleischer 2015)

Kapsiiller partikiil caplarima goére makro, mikro ve nanokapsiiller olarak ii¢ sekilde

siniflandirilirlar:

e  Partikiil ¢ap1 1-1000 nm araliginda olan kapsiillenmis FDM’ler nano kapsiillenmis
FDM,
e Partikiil ¢ap1 1-1000um araliginda olan kapsiillenmis FDM’ler mikro kapsiillenmis
FDM,
e Partikiil ¢apt Imm ve istiinde olan kapsiillenmis FDM’ler makro kapstillenmis

FDM, olarak adlandirilirlar (Chenzen et al. 2015).

Kapsiillemeye ait sematik gosterim Sekil 1.4’de yer almaktadir.
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nanokapsiil mikrokapsiil , makrokapsiil

1 I
Inm lim lmm

Sekil 1.4. Kapsiil sinir boyutlarinin sematik gosterimi

Faz degistiren maddeler degisik geometrilerde kapsiillenebilir. Bunlar bazi avantajlara

ve dezavantajlara sahiptir.

Faz degistiren maddelerin kaplanmasi soyle olmali:

e  Dayanikli, esnek, korozyon direncine ve termal kararliliga sahip olmali,

e Faz degistiren maddeyi c¢evrenin zararli etkilerinden bir bariyer olarak
koruyabilmeli,

e Is1 transferi i¢in yeterli yiizey saglayabilmeli,

e  Yapisal kararlilik ve kolay kullanim saglamalidir (Fleischer 2015).

1.6.1. Makrokapsiilasyon

FDM kaplamanin en basit yontemlerinden biri sivi fazin iceride kalabilmesi i¢in
tasarlanmis dikdortgen kutulardir. Bunlar termal direnci azaltmak i¢in yiiksek
iletkenlikli malzemelerden yapilir. Bu kutulara FDM’ler konulurken sivi halde ve
kutunun kapagi agikken konulmali, FDM sogumaya birakilmali ve kapagi
kapatilmalidir. FDM’nin igerisine konuldugu kutunun korozif olmamasia dikkat
edilmelidir. Ornegin tuz hidratlarinin bircogunda uyumluluk sorunu vardir ve galyum

gibi s1vi metaller genellikle asindiricidirlar.

FDM’lerin yerlestirildigi kutularin sizdirmazliklar1 da 6nemlidir. Silindirik ve kiiresel
kaplar yerine dikdortgen ve kiibik sekilde kaplar kullanilabilir (Fleischer 2015). Sekil
1.5’de bu dikdortgen kaplara bir 6rnek verilmistir.
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Sekil 1.5. FDM igeren aliiminyum makrokapsiil (Fleischer 2015)

1.6.2. Mikrokapsiilasyon

Cekirdek
Kabuk malzemesi
Malzemesi (FDM)

Sekil 1.6. Kapsiillenmis FDM

Makro 6lgekli biiyiik kapsiillerin yerine, Sekil 1.6’da goriilen ¢ekirdek malzemesi olarak
faz degistiren maddeler iceren polimerik kabuklu mikro kapsiiller daha kullanishdir.
Bunlar tek ¢ekirdekli mikro kapsiiller olarak adlandirilirlar. Makro kapsiillere goére
boyutlarin kiiglilmesi ¢esitli avantajlar saglar. Birincil faydalari, kolay gomiilebilme

ozellikleri ile termal depolama malzemelerinin kullaniminda biiyiik kolaylik saglarlar.
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Mikro kapsiilleme duvar kaplamasinda, betonlarda, ¢att malzemelerinde, malzemelerin
enerji depolama yeteneklerini artirmak igin iclerine karigtirllarak yada yiizeye
puskiirtiiliip kaplama yapilarak kullanilirlar. Ayrica bu kapsiiller ilave enerji depolama
kapasitelerinden dolay1 1s1 transfer sivilarina karistirilarak 1s1 transfer akiskani olarak

kullanilirlar (Salunkhe et al. 2012; Kuashik et al. 2014).

Mikro kapsiillenmis FDM olusturulmasinda daha ¢ok kimyasal yontemler kullanilsa da
fiziksel ve kimyasal bircok metot vardir. Olas1 fiziksel yontem, titresim nozullar1 ve
sprey kurutma ile havali siispansiyon kaplamadir. Kimyasal metotlar degisik
polimerizasyon bigimleri igerir. Polimerik kapsiilleme kullanilan en yaygin yontemdir.

Aslinda bu teknikler genellikle gida ve ilag endiistrisinde kullanilir.

Mikrokapsiilasyon ara ylizey polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu ve
emiilsiyon polimerizasyonu gibi en iyi bilinen polimerlestirme teknikleri kullanilarak
olusturulabilir. Her {i¢ teknik de FDM igeren ¢ekirdek malzemesinin yiizeyinde esnek,
polimerik bir kaplamanin hizla biliylimesini saglayan kimyasal reaksiyonun olusmasina

dayanmaktadir (Fleischer 2015).

[k olarak FDM bir tasiyic1 igerisinde ¢ozdiiriiliirek dagitilir, ardindan tastyiciya bir
yiizey aktif madde eklenir. Yiizey aktif madde pargaciklari, hidrofobik ylizeyler disa
dogru, hidroflik ylizeyler ice dogru FDM’ler ile kars1 karsiya olacak sekilde ayn1 hizada
dizilir ve bir araya gelirler. Misellerin i¢inde bulunan FDM’ler igeren tasiyici siviya bir
reaksiyon baglatici ilave edilir ve hizla FDM’leri gevreleyen ince bir polimerik tabaka

meydana gelir (Salunkhe et al. 2012).

Polimerizasyonun diger sekillerinde temelde ¢ok kiigiik farkliliklar yer almaktadir.
Ornegin siispansiyon polimerizasyonunda proses boyunca siirekli bir karigtirma
gerekmektedir. Bu teknikler FDM’lerin saklanmasi icin ¢esitli polimerik yontemlerde

oldukca basaril bir sekilde uygulanmastir.
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Meydana gelen kabugun biitiinliigii kadar polimerizasyon reaksiyonun meydana geldigi
pH degerinin de kapsiil olusumuna etkisinin anlagilmasi ¢ok Onemlidir. Reaksiyon
asidik bir ¢ozelti igerdiginde, topaklanma egilimine sahip sert ve diizensiz yiizey
profiline sahip taneciklerin olusumuna sebep olabilir. Uygun kosullar altinda diizenli
kiiresel sekillere sahip, diizglin olma egilimindedirler. Bu asit ve baz kosullarinin sebep
oldugu inorganik ag formlarindan kaynaklanir. Polimerizasyonda capraz baglar
nedeniyle ¢ok giiclii kabuklar meydana gelir (Salunkhe et al. 2012; Kuashik et al. 2014;
Fleischer 2015).

1.6.3. Nanokapsiilasyon

Nanokapsiiller c¢ogunlukla 1s1 transferi akigkanlari igerinde kullanilirlar. Ciinki
mikrokapsiiller akigkanin viskozitesinin daha fazla artmasina sebep olurlar. Nano
boyutlu kapsiiller daha az vizkoziteye, kesme gerilmesine sahiptirler ve pompalanma
sirasinda daha az darbeye yada hasara maruz kalirlar (Fleischer 2015). Nano 6lgekli
kapsiillerde benzer iiretim yontemleri kullanilarak imal edilir. Fakat nanokapsiillerin
partikiil ¢capi1 mikrokapsiillerden ¢ok daha kii¢iik oldugu ig¢in bu {iretim yontemleri
nanokapsiiller i¢in pek tercih edilmez. Nanokapsiilasyon islemindeki temel {retim
sekilleri asagidaki sekilde siralanabilir (Chenzen et al. 2015; Fleischer 2015):

e  Arayiizey polimerizasyonu yontemi,

e Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi,

e  Mini emiilsiyon polimerizasyonu yontemi,
e Eszamanl polimerizasyon yontemi,

e Sol-jel yontemi.

1.6.3.a. Ara yiizey polimerizasyonu yontemi

Polimerizasyon tepkimelerinin bir c¢ogu birden ¢ok fazin bulundugu durumlarda
gergeklesir. Ara yiizey polimerizasyonu iki fazli (suve yag fazi) sistemlerde gerceklesir.

Ara yiizey polimerizasyonu ile mol kiitlesi yiiksek polimerlerin sentezlenmesi avantaj
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olmasina ragmen organik ¢oziiciilerin kullanilmas1 ve ¢oziicliyli geri kazanamama gibi
dezavantajlara sahiptir. Sekil 1.7°de ara yiizey polimeizasyonu yontemi sematize

edilmistir.

Ara yiizey polimerizasyonu yontemi ile kapsiil hazirlamada, emdiilsiyonlastiricilar
yardimiyla yag/su yada su/yag emiilsiyonlar1 olusturulduktan sonra ¢ekirdek malzemesi
emiilsiyonlagtirilir. Daha sonra monomerlerin  polimerizasyonu ile ¢ekirdek
malzemesinin lizerine polimer kapsiil olusturulur. Sonug olarak kapsiil su fazindan yada
yag fazindan ayrilir. Nano kapsiil liretimi i¢in ara ylizey polimerizasyonunda suda veya
yagda ¢oziinenen FDM’lerin kullanimi daha kullanigh olur (Chenzen et al. 2015; Su vd
2015).
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Sekil 1.7. Ara yiizey polimerizasyonu yontemi ile mikrokapsiil iiretimi (Su vd 2015)
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1.6.3.b. Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi

Emiilsiyon polimerizasyonu su ortaminda gergeklesen bir yontemdir. Baslatici su
fazinda yer alir. Emiilsiyon polimerizasyonun avantajlar1 polimerizasyon hizinin yiiksek
olmasi ve yiiksek mol kiitleli polimer elde edilmesidir. Ayrica 1s1 aktariminin kolayligi,
viskozitesinin diislik olmasi, organik bir ¢oziicii kullanilmamasi, elde edilen polimerin
boya, yapistirict veya kaplama malzemesi olarak kullanilabilmesi gibi avantajlar1 da
mevcuttur. Fakat polimerden misel yapicilarin  uzaklastirilmasinin =~ zorlugu

dezavantajidir. Sekil 1.8’de emiilsiyon reaksiyonu agamalar1 gosterilmistr.

FDM S
damlacizi Emiilsiyonlagtirici Misel =
icro

Sekil 1.8. Emiilsiyon reaksiyonu (Fleischer 2015)

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi nanokapsiil {iretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.9°da emiilsiyon polimerizasyonun sematik gosterimi yer

almaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonu parcacik olusumu ve gelisimi siirecinde es zamanli olarak
fiziksel ve kimyasal olaylarin meydana geldigi bir dizi adimdan meydana gelmektedir.
[k olarak ¢oziicii igerisinde ¢dziinmeyen monomer, emiilsiyonlastirma islemi igin yiizey
aktif madde ile reaksiyon ortaminda mekanik karistirict yardimi ile tiniform olarak
dagitilir. Daha sonra polimerizasyon reaksiyonunu baglatmak i¢in igerisine reaksiyon
baslatici ilave edilerek ¢ekirdek malzemesinin yiizeyinde polimer membran olusturulur.
Boylece nanokapsiil olusturulmus olur (Su vd 2015; Fleischer 2015; Chenzhen et al.
2015).
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Emiilsiyon polimerizasyonu daha ¢ok sivi FDM’ler kullanilarak iiretilen nanokapsiiller
icin uygundur. Bu ydntem kullanilarak iiretilen nanokapsiillerde ¢cogunlukla c¢ekirdek
malzemesi alkanlar ve kabuk malzemesi polistiren veya polimetilmetrakrilat’dir
(Chenzhen et al. 2015).
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Sekil 1.9. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (Anonymous 2017b)

1.6.3.c. Mini emiilsiyon polimerizasyon yontemi

Mini emiilsiyon polimerizasyonu yontemi nanokapsiil tiretimi i¢in olduk¢a uygun ve
kullanislidir. Bu yontemde polimerizasyon reaksiyonu kararli, dagilmis, yiiksek kesme
kuvveti altinda nano boyutlara sahip, su, monomer, emiilsiyonlastirict1 ve reaksiyon
baslatict iceren minik damlaciklar igerisinde gerceklestirilir. Mini emiilsiyon
polimerizasyonu reaksiyonu boyunca monomer, iiriiniin kimyasal kompozisyonunu, son
olarak emiilsiyon polimerizasyonuna benzer sekilde {iretilmis orijinal damlaciklarin
seklini etkiler (Chenzhen et al. 2015; Su vd 2015). Sekil 1.10’da mini emiilsiyon

yontemine ait bir sema yer almaktadir.
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Emiilsiyon polimerizasyonu ve mini emiilsiyon polimerizasyonu ile kapsiillerin
hazirlanmas1 diger yontemlerle kiyaslandiginda daha az enerji girdisi ve yliksek
kararlilik gibi avantajlar saglar. Mini emiilsiyon polimerizasyonunda daha ¢ok ¢ekirdek
malzemesi olarak alkanlar, kabuk malzemesi olarak polistiren, poliiire, stiren-
biitilakrilat, stiren metil metrakrilat, kopolimer ve metil metrakrilat kullanilir (Chenzhen
et al. 2015).
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Sekil 1.10. Mini emiilsiyon polimerizasyonu (Su vd 2015)

1.6.3.d. Es zamanh polimerizasyon yontemi

Es zamanli polimerizasyon yontemi ile FDM iceren nanokapsiil iiretiminde reaksiyon
monomeri, katalizoriin tiimi ¢ekirdek disinda bulunur. Monomer devam eden fazda
¢Oziiniir fakat polimer bu fazda ¢o6ziindiirelemez. Polimerizasyon reaksiyonu ¢ekirdek
malzemesinin yiizeyinde meydana gelir. Polimerizasyonun ilerlemesi ile ¢ekirdek
yiizeyinde polimer olusur ve boylece kapsiil olusur. Su ana kadar es zamanlh
polimerizasyonda kabuk malzemesi olarak, organikler (ure-form aldehit, karboksi metil
seliloz, polimetilmetrakrilat, polialilmetrakrilat) kullanilmistir (Chenzhen et al. 2015;
Su vd 2015).
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1.6.3.e. Sol-jel yontemi

‘Sol-Jel’ terimi ‘Solution-Gelling’ (‘¢cézliimleme-jellesme’)’nin kisaltmasidir ve biiyilik
oranlarda inorganik malzemelerin sentezlenmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Sol-jel
metodunda dncelikle baz1 kosullarin saglanmasi gerekir. ilk olarak oncii olarak metal
alkoksit, kompleks olusturcular, katalizor ve ¢oziicii ile tiniform bir sekilde karistirlir.
Ikinci olarak kondenzasyon ve hidroliz reaksiyonunun olusumundan sonra kararli ve
seffaf kolloidal bir ¢ozelti elde edilir. Son olarak yikama, sinterleme ve kurutma
islemlerinden sonra nano FDM elde edilmis olur. Sol-jel metodu indium, alkan ve
palmitik asit ¢ekirdek malzemeli, silikon dioksit kabuklu nanokapsiillerin kullanimi i¢in
uygundur (Chenzhen et al. 2015; Su vd 2015). Sekil 1.11°de sol-jel yontemi sematize

edilmistir.
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Sekil 1.11. Sol-jel yontemi (Su vd 2015)

1.7. Nanoakiskanlar

Isil iletkenligi artirmak amaci ile sivilar igerisinde kat1 parcaciklarin kullanimi ilk olarak
19. Yiizyllda Maxwell tarafindan ortaya atilmistir (Bobbo et al. 2012). Fakat o donemde
milimetre boyutunda kati parcaciklar kullanildigi i¢in parcaciklarin sivi igerisinde
dagilimi gibi zorluklarla karsilasilmistir. Sonraki yillarda bu pargaciklardan daha

verimli kullanilabilen mikro pargaciklara ge¢ilmis ve ilerleyen zamanlarda ise mikro
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pargaciklardan daha uzun siire kararl kalabilen nano parcaciklar gelistirilmistir. Nano
parcaciklarin yiizey alanlarmin daha fazla olmasi 1s1 transferi iyilestirmelerinde daha

basarili olmalarini saglamistir (Bobbo et al. 2012; Eyiiphan vd 2012).

Son yillarda makinalarin ve proseslerin enerji verimliligini artirmaya yonelik
caligsmalara biliylik 6nem verilmistir. Bu sistemlerin enerji verimliligini artirmak igin
ikincil sivilar kullanilmaktadir. Fakat kullanilan akiskanlarin 1s1l iletkenliklerinin diisiik
olmas1 sebebiyle igerisine ¢esitli nanopargaciklar ilave edilmektedir (Babboo vd 2012).
Temel akigkanin 1s1 transferi etkinligini iyilestirmek icin igerisine 100 nm veya daha
kiiciik tanecikler eklenmis akigskanlara nanoakiskanlar denir (Turgut 2009; Sahin vd).
Nanoakiskan igerisinde nano boyutta parcaciklarin oldugu sivi olarak tanimlanabilir

(Beiki et al. 2013).

Daha oncede belirtildigi gibi bir akigkanin 1si1l iletkenliginin artirilmasi i¢in en iyi
yontem akigkan igerisine termal iletkenligi akiskanin termal iletkenliginden daha biiyiik
nanoparcaciklarin ilavesidir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda akiskan igerisine
nanometre boyutunda kati parcaciklar ilave edilerek nanoakiskanlar elde edilmistir.
Nanoparcaciklarin kullanim nedenlerinden en Onemlisi ¢ok kiiclik nanopartikiil
konsantrasyonlarinda bile nanoakiskanlarin ¢ok yiiksek termal iletkenlik degerlerine
sahip olmasidir (Anoop et al. 2012). Akiskan igerisine ilave edilen bu nano boyuttaki
kat1 pargaciklar akigskanin termal iletkenligini artirirken ayni1 zamanda 1s1 transferi igin
ylizey alanini artirarak 1s1 transfer hizin1 da olumlu olarak etkilerler (Lin et al. 2011).
Partikiiller zamanla ¢okelme asinma gibi problemlere neden olabilmektedir, bu nedenle
nanoakiskanlarin uygulamalarini cazip kilan en onemli 6zellik, akis sirasinda ylizey
asinmast ve tikanmaya nadiren neden olan bir yapiya sahip olmasidir.Yercekimi
kuvvetiyle ylizey kuvvetleri kolayca denge haline gelebildigi i¢in nano boyutlu
parcaciklar ¢okmeye karsi kararlilik gelistirmislerdir. Bunun yaninda nanoparcacigin
blytliklik ve sekline bagh olarak da termal, optik, mekanik, elektrik, reolojik ve
manyetik 6zelliklerinin de tiretim boyunca degistirilebilmesi miimkiindiir (Wen et al.

2004; Ding et al. 2006).
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Kat1 partikiillerin termal iletkenlikleri ¢ogunlukla diger 1s1 transferi akiskanlarindan
tipik olarak daha yiiksek bir diizeydedir. Bu nedenle bir akigskan igerisinde bu kati
parcaciklarin siispansiyonu akiskanin termal iletkenligini artirabilir. Nano teknolojideki
son gelismeler nano boyutta parcaciklarin {iretimini mimkiin kilmistir. Nano
akiskanlarin en ¢ekici yonii bir mikro kanal igerisinde topaklanmaya sebep olmamalari

ve dolayisiyla tikanmaya da sebebiyet vermemeleridir (Anoop et al. 2012).

Nano tozlar yada pargaciklar ticari olarak satin alinabilir yada tiretilebilir. Genellikle saf
su, etilen glikol yada bazi yaglara ilave edilerek siispansiyonlar hazirlanir.
Nanoakiskanlarin ilave edildigi akiskanlar daha homojen bir akigkan elde edebilmek
icin ultrasonikasyon islemine tabi tutulur. Elektrostatik stabilizasyon teknigi yada ek
sabitlestirici bir madde ilavesi ile siispansiyonlar sabit hale getirilir. Baz1 ayrintili
ultrasonikasyon iglemlerinden sonra nanopargaciklarin topaklandigi (aglemere oldugu)
gozlemlenmistir. Pargacik aglemerasyonunun baglica nedenleri arasinda dinamik

viskozite degerlerinin oldugu gézlemlenmistir (Anoop et al. 2012).

Nanopartikiillerin katilmasiyla is yapan akiskanin 1s1 transferi performansinin énemli
derecede iyilestirilmesini saglayan fiziksel olaylar; akiskanla beraber slispansiyon haline
gelen partikiillerin akigkanin 1s1 kapasitesini artirmasi, partikiiller arasinda meydana
gelen carpismalar ve etkilesimlerle birlikte akisin gerceklestigi ylizeyde artisin

yasanmasidir (Sahin vd).

Mevcut ¢alismalarda kati partikiil olarak, Cu, Al,O3, TiO,, CuO, SiO,, gibi metal
oksitlerle stispansiyonlar hazirlanarak nanoakiskanlar elde edilmistir. Bu kat1 partikiiller
ile sispansiyonlar hazirlanirken ¢esitli baz akiskanlar kullanilmistir fakat baz sivinin su
oldugu durumlarda termal iletkenlik degerinin daha biiyiikk oldugunu goézlemlenmistir
(Azmi vd, 2012). Su ile yapilan caligmalarda termal iletkenligin %60’a kadar
artirilabildigi goriilmistiir. Fakat bunun i¢in ilave metotlara ve malzemelere ihtiyag

duyulmustur (Fedele et al. 2011).
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Nano akiskanlarin viskozite, yogunluk, termal iletkenlik, 6zgiil 1s1 gibi fiziksel
Ozellikleri 1s1 transferi analizi i¢in Onemlidir. Yogunluk ve 6zgiil 1s1 gibi 6zellikler
literatiirden elde edilebilir. Farkli oranlarda ve sicaklikta termal iletkenliklerin
belirlenmesi 6nemlidir. En temel iki 6zellik olan termal iletkenlik ve viskozite deneysel
olarak belirlenebilir. Caligmalar termal iletkenligin sicaklikla arttigini, viskozitenin ise

sicaklikla azaldigini1 gostermistir (Azmi vd 2012).

1.7.1. Nanoakiskanlarin iiretim yontemleri

Nanoakiskanlarin hazirlanma asamasinda iizerinde durulmasi gereken en dnemli nokta
hazirlanan siispansiyonlarin uzun Omiirlii, kararli olmasi, akiskan igerisindeki
nanopartikiillerin topaklanmadan kalabilmesi ve pargaciklarin ilave edildigi akiskanin

kimyasal 6zelliklerinin degismemesidir (Colla et al. 2012).

Nanoakigskan eldesi i¢in kullanilan iki yontem mevcuttur. Birinci yOntemde
nanopargaciklar dogrudan sivi igerisine enjekte edilir. Bu yontem ile kararlilik artar ve
topaklanma azalir fakat sadece diisiik basingh sivilar i¢in kullanildig: icin pratikte cok
kullanish degildir. Ikincisi ise iki agamali bir ydntem olup baz siv1 i¢inde nano tozlarin
dagilimi ile siispansiyon elde edilmesine dayanir. Son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin
ilgisini ¢eken bir yontem olmasinin yaninda, bu yontemde de partikiillerin dagilmadan
once hizla kiimelesmesi ve bazen nanopartikiillerin kismen dagilmasi gibi c¢esitli

dezavantajlar mevcuttur (Colla et al. 2012; Mahbubul et al. 2012).

Nanopartikiiller yiiksek yiizey enerjilerine sahip olduklarindan dolayi, sulu ortamlarda
yiizey enerjilerini azaltmak i¢in partikiilleri bir araya getirme egilimine sahiptirler. Bu
durumun gergeklesmesi ise pH, iyonik gii¢ ve yiizey islevselligi de dahil olmak {izere
bir ¢ok faktdre baglidir. Bu nedenle nanoakiskan hazirlanmasindaki temel noktalardan
biri pH optimizasyonunun yapilmasidir. Bu sirada genellikle farkli dagiticilar ve yiizey
aktif maddeler de nanoakiskana ilave edilirler. Bunlara ek olarak baz sivi igerisine
parcaciklarin dagitilmast i¢in farkli metotlarin kullanilmasiyla da farkli kararliliklar

ortaya cikabilir (Duangthongsuk et al. 2009).
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Baz siv1 igerisinde nanoparcaciklarin dispersiyonu yani dagitilmasi i¢in 3 teknik vardir.
Bunlardan ilki, ¢esitli ylizey aktif maddelerin kullanilmasiyla birlikte nanoparcaciklarin
lizerinde organik gruplarin absorplanmasinin saglanmasi ve yiizeyin modifiye
edilmesidir. Ikinci yontem ise, nanoakiskandaki baz sivinin pH min degistirilmesiyle
nanoakiskanin dagilma kararliliginin ayarlanmasidir. Bu sekilde gerceklestirilen pH
degisimi zeta potansiyeli ile ilgilidir ve bu da dogrudan dagilma kararliligin1 etkileyen
bir parametredir. Ugiincii yontem ise siipersonik dalgalar yardimiyla bosluk salinimlar

tireterek gergeklestirilen dagilimdir (Kleinstreuer et al. 2011).

Nanoparcaciklarin ¢okme hizimi etkileyen faktorler Stokes Yasast ile agiklanabilir.

Stokes Yasasi asagidaki sekilde ifade edilebilir (Wang et al. 2012):

3 D2(pp — poy)

i (1.4)

Burada, v: ¢6kme hizi, D: patikiil ¢ap1, p,= partikiil yogunlugu, p,s: baz akigkanin

yogunlugu ve p akiskanin viskozitesidir.
1.7.2. Nanoakiskanlarin kullanim alanlari

Nanopartikiiller sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle yiiksek aktiviteli katalizorler, optik
uygulamalar i¢in 6zel teknolojik malzemeler, siiper iletkenler, asinmaya kars1 katkilar,
yiizey aktif maddeler, ilag tasiyicilar ve 6zel teshis aletleri gibi bircok teknolojik ve
farmakolojik iirlinlerin hazirlanmasinda one ¢ikan maddelerdir. Bunlarin yani sira,
malzemelerin nano boyut seviyesinde kontrol edilmesi nano tastyicilar, sensorler, nano
makinalar ve yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi aygitlarin kiiclik

boyutlardaki {iretimine imkan tanimaktadir.

Nanoakiskanlarin kullanildigi uygulama alanlart ise;
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e Elektronik ekipmanlar, tibbi alanlar,elektrikli disliler gibi yiiksek 1s1 akisina sahip
parcalarin sogutulmasi,

e Endiistriyel proseslerde 1s1 degistiricilerin sogutulmasi/isitilmast,

e Santraller, niikleer reaktorler, i¢cten yanmali motorlar ve yakit hiicrelerinin
sogutulmasi

e Sogutucularin 1s1 pompalarinin kondenserlerinde ve evaporatorlerinde termal

tasinmanin gerceklestirilmesidir (Anoop et al. 2012).

Bunlarin yaninda nanoakiskanlarin ulasim, giines enerjisi kullanimi1 ve havacilik gibi
pek cok alanda dnemli bir kullanim alanma sahip olacagi diisiiniilmektedir. imalat,
kimya, ilag siirecleri ve kozmetik gibi alanlarda da kullanim alani buldugu bilinmektedir

(Bobbo et al. 2012; Zhanga et al. 2012).

1.7.3. Nanoakiskanlarin karakterizasyonu

1.7.3.a. Termal iletkenlik

Is1 transferi iyilestirmesi termal miihendislerin siirekli karsilastiklar1 problemlerden
biridir. Bir akigskanin nanoakiskan olabilmesi i¢in kritik Olciliniin en fazla 100 nm ve
asagist olmasi gereklidir. Nanoakiskanlar mikro boyutta parcaciklarla hazirlanmis
akiskanlara gore sadece daha 1yi termal 6zelliklere degil ayn1 zamanda daha kararli bir
akiskan 6zelligine sahip olmalidirlar. Gelistirilmis termal 6zellikler nanoakiskanlarin
elektronik, ulagim ve saglik alanlarinda kullanimlarina olanak saglar (Anoop et al.

2012; Sahin vd; Hari et al. 2013).

Mevcut literatiir goézden gecirildiginde nano akigkanlarin termal iletkenliklerinin
anormal bir sekilde arttigi goriilmektedir. Kiigiik bir miktarda kati ilavesi ile 1sil
iletkenlikte énemli dlgiide bir artis meydana gelmektedir.. iki fazli sistemlerin termal
iletkenlikleri ile ilgili Maxwell Teorisi, Hamilton ve Crosser yaklagimi gibi 6rnekler

mevcuttur (Paul et al. 2010). Bu 6rnekler asagida detayli olarak verilmistir:
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a) Maxwell Modeli: Maxwell modelinde parcaciklarin kendi aralarindaki mesafenin
partikiil capindan biiyiikk oldugu kabulii yapilarak elde edilmistir (Colangelo et al.
2012).

ky + 2ky + 20 (ky, — k)

g = leng ko, + 2k;, + @(kp — ky)

(1.4)

k;, = baz s1v1 termal iletkenligi (W/mK)
k,, = ilave edilen kat1 partikiiliin termal iletkenligi (W/mK)
¢ = siispansiyonun partikiil hacim fraksiyonu

kys = nano akiskanin termal iletkenligi

b) Bruggeman Modeli: Akiskan igerisindeki partikiil yogunluklarinin yiiksek oldugu

durumlarda kullanilir.

kg = Jep S2 = Dk /b + f(l_‘p)_” +V4 (L.5)

N o) 148k
4=(Bp- D2+ BA-p) -1 +8;] (1.6)

¢) Lu Ve Lin Modeli: Bu model kiiresel olmayan partikiiller i¢in de kullanilabilir.
k. =k, (1+ a¢+b¢2)
Kiiresel partikiiller i¢in; a=2,25, b=2,227 olarak tanimlanmistir (Colla et al. 2012).

d) Xuan Modeli: Maxwell Modeline dayanan bir modeldir.
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[y + 2k + 20(ky — ky)  ppocpy, | kT
Y\ ky + 2k, + 20(ky — k) 2k, [3mpd.

(1.7)

T = Sicaklik

pp = Partikiiliin Yogunlugu

cp, = Partikiiliin Ozgiil Is1 Kapasitesi
k;, = Boltzman Sabiti

d. =Yarigap

u = Viskozite (Colla et al. 2012).

e) Hamilton ve Crosser Modeli : nano akiskanlarin termal iletkenligi tizerine partikiil
seklinin de etkisinin oldugu yaklasimi ile gelistirilmis bir modeldir (Colangelo et al.
2012).

knp (kp + (n— Dok, — kp))
ky  ky+ n— Dk, + ok, — k)

(1.8)

n = Kiiresellik Sekil Faktorii

f) Yu ve Choi modeli: Bu modelde nano akiskanlarda kati sivi yiizeyinde olusan sivi
tabakanin s1vi ve kati arasinda bir termal koprii gérevini gordiigii ifade edilmis ve 1s1

iletim kabiliyetindeki 6nemli artislara bu 6zelligin neden oldugu diistintilmustiir.

Model sonuglarmin nano akigkanlarin 1s1 iletim kabiliyetini ifade etmede oldukca

basarili oldugu da gériilmiistiir (Ogiit 2010).

kng kep + 2kp + 2(ky — k) (1 +1)30
ky — ky+ 2k, — (k, — k) (1 +1)30

(1.9)
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n =s1v1 tabaka kalmliginin orijinal partikiil yarigapina orani

Bu formiilasyonlar nano akiskanlarin termal iletkenligini belirlemede yetersizdir. Bir¢ok
arastirmact termal enerji tasinimi i¢in yeni modeller iretmistir. Fakat Onerilen bu

modellerin yalnizca bir kismi basarili olabilmistir (Paul et al. 2010).

Sivilarin termal iletkenliklerinin Olciilmesi genel olarak zor bir islemdir. Termal
iletkenlik o6l¢timlerinde ¢ogunlukla Fourier yasasi kullanilir. Tek boyutlu 1s1 aktariminin

oldugu durumda asagidaki sekildedir:

q
Kk = /A

= W (1.10)

Nanoakigkanlarin belli bir sekli, boyutu yoktur. Dolayisi ile termal iletkenliklerinin

Olciilmesinde ¢esitli yontemler kullanilir.

1. Hot-wire metodu: Bu yontem igin bir platin tel kullanilir. Tel hem termometre hem
de 1s1tic1 olarak kullanilir ve ani elektrik darbelerine tepki zamani Sl¢iiliir. Sonsuz uzun
hat kaynagina sabit bir q uygulandiginda 1s1 iletim katsayis1 asagidaki esitlik yardimai ile
hesaplanabilir (Xuan et al. 2000; Paul et al. 2010; Kleinstreuer et al. 2011):

t
k= 47r(AT2q— ATl)] In (i) (Kleinstreuer et al.2011) (1.11)

2. Termal sabit analiz yontemi: Nanoakiskanin termal iletkenligini 6l¢mek icin gegici
yiizey kaynagi (Transient plane source) teorisi kullanilir. Bu teoride TPS elemani hem
1s1 kaynagi hem de sicaklik sensorii olarak kullanilir. Is1 iletimi 6l¢limii i¢in temel
olarak Fourier yasasi kullanilir. Bu yontemle Ol¢iimiim avantajlar; daha hizli lgiim

ornekler 0,02-200 W/mK araliginda daha genis bir 6l¢iim aralifina sahiptir, 6rnek
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hazirlamaya gerekli degildir ve degisik boyutlarda 6rneklerle 6l¢iim alinabilir (Paul et
al. 2010; Kleinstreuer et al. 2011).

Proba sabit bir elektrik gilici uygulanir, proptaki zamanla sicaklik artis1 rezistans

yardimu ile Slgiiliir.

w

A= s

(1.12)

AT = Sicaklik Farki

W = Proba uygulanan Elektrik Giicii
d,, = Partikiil Cap1

D = Geometrik Fonksiyon

k = Is1iletim Katsayis1

3. Kararli Hal Paralel Plaka Yontemi: Kararli hal 1s1 iletimi temeline dayanir. Sivi
numuneler i¢in 6zel hiicreler tasarlanmistir. Bu metotda iki parametre ¢ok dikkatli bir
sekilde kontrol edilmelidir. Bunlardan birincisi termo ¢iftlerin sicaklik artiglarinin dogru
oOlglilmesi digeri ise termo ¢iftlerin sicaklik okumalarindaki hatalarin kalibre edilerek
minimize edilmesidir. Ana isitici tarafindan saglanan toplam 1s1 iki bakir plaka
arasindan akar, cam ayiricilara bakir levhalardan olan 1s1 iletim katsayis1 tek boyutlu 1s1

aktarim esitligi kullanilarak hesaplanabilir:

_ 4L

k_SAT

(1.13)

k = 1s1 iletim katsayis1
Ly= Cam ayiricinin kalinlig
q = ana 1s1ticinin gucu

S = Bakir levhalarin toplam alani (Paul et al. 2010).



35

1.7.3.b. Nanoakiskanlarin viskozitesi

Akiskan igerisine ilave edilen nanopartikiil ve temel akiskanin 6zelligine bagl olarak
nanoakiskanin viskozitesinde bir artts meydana gelebilir. Is1 transferi ¢alismalarinda
viskozite artig1 sivi pompalanmasi i¢in gerekli enerji artisina, akisin meydana geldigi
kanalda ki basing diisiisiine ve ylizey piiriizliiliigiine neden olur. Bu durumda 1s1
transferi verimliligi azalir ve baz1 durumlarda ise 1s1 transferinin tamamen kaybolmasina
sebep olur. Dolayist ile 1s1 transferi calismalarinda akiskanin viskozitesi de incelenmesi
ve 6nlem alinmasi gereken 6nemli bir parametredir (Mahbubul et al. 2012; Elgioglu vd
2014).

Nanoakiskanlar kat1 ve sivi olmak iizere igerisinde iki faz bulunan akiskanlar olarak
kabul edilirse literatiirde iki fazli akiskanlar i¢in kullanilan denklemler nanoakiskanlar
icin de kullanilabilir. Fakat bu denklemler nanoakiskanlar i¢in kullanilirken bazi
noktalara dikkat edilmelidir. Nanoakiskan viskozite modelleri modellerin olusturuldugu

akigkanin cinsine ve yonteme gore iki grupta incelenebilir (Elgioglu vd 2014).

Nanoakigkanlarin viskozite modelleri iki grupta incelenebilir:

1. Klasik modeller

2. Deneysel ¢aligmalar ile tiiretilen ampirik modeller.

1. Klasik viskozite modelleri

Nanoparcaciklarin hacim

fraksiyonlar1 ile nanoakigkanlarin viskoziteleri arasindaki iligki Einstein’in viskozite
modeli ile agiklanmaktadir (Aladag vd 2012). Birgok teorik model de aslinda bu model
tizerine kurulmustur. Einstein modeli %1 den daha diisilk partikiil hacim

fraksiyonlarinda, partikiillerin etkilesim halinde olmadig1 ve kiiresel sekilli partikiiller
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iceren akigkanlar varsayimlart ile olusturulmustur. Einstein modeli ¢ok ¢ok kiiciik

oranlarda daha dogru sonuglar verir (Aladag vd 2012).

1
Hnp = Hor (7= py2s (1.14)

Uny = nanoakiskanin viskozitesi,
Ups = baz stvinin viskozitesi,

¢ = nanoparcacigin hacim fraksiyonu

Brinkman ise orta partikiil hacim fraksiyonlarinda (%4 den diisiik) olan siispansiyonlar
icin FEinstein denkleminin gelistirilmis hali olan bir viskozite korelasyonu

olusturmustur.

by = tpr(1 —2,5¢) (1.15)

Batchelor pargaciklarin Brownian hareketleri ve birbirleriyle etkilesimlerini de dikkate

alarak farkli bir denklem Onermistir.
tnr = (1 + 19 + kye?) (1.16)

1 = i¢ viskozite

ky = Huggins katsayisi

Gue ve arkadaslar1 Batchelor korelasyonunu gelistirmis ve diisiik konsantrasyonlar i¢in

partikiil ¢apinin da etkisini ilave ederek yeni bir korelasyon ortaya koymuslardir.
tns = Upr(1 4 2,5¢ 4+ 6,5¢%)(1 4350 ¢/d) (1.17)

d = nano parcacigin ¢ap1
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Gelistirilen diger bir model ise Graham tarafindan Einstein’in ortaya koydugu model
gibi diisiik konsantrasyonlar i¢in ve iki kiire arasindaki minimum ayirma mesafesini ve

partikiil ¢apinin etkisini de dikkate alan bir modeldir.

4,5
Hnp = Hor (1 T 250 + (1/d)(2+1/d)(1+1/d)? ) (1.18)
| = iki nano pargacik arasindaki minimum ayirma mesafesi.

Eger pargaciklar kiiresel degilse Brenner ve Condiff’in gelistirdigi ve igerisinde sekil
etkisinin yer aldig1 korelasyon kullanilabilir. Cubuk seklinde parcaciklar i¢in Brenner ve
Condiff denklemi 1/r* kadar hacim fraksiyonlari igin gegerlidir. Buradaki r

partikiillerinen boy oranini (aspectratio) ifade eder.

tns = tpr(1 + 1) (1.19)
— 0,312d 2 _ 0,5 _ 1,872 (120)
in2d-1,5 in2d-1,5 d

Elde edilmis olan bu modellerin yaninda Masoumi nanopartikiillerin yogunlugunu ve

baz sivinin fiziksel 6zelliklerini dikkate alan yeni bir korelasyon ortaya koymustur.

Ung = tor + ppVpd/(72C1) (1.21)

pp = nanopartikiil yogunlugu,
V5 = Brownian hizi,

C = dizeltme faktord.

Biitiin verilen korelasyonlara gore viskozite;baz sivinin viskozitesi, partikiillerin igerigi,
partikiil ¢ap1 ve partikiillerin minimum ayirma mesafesinin bir fonksiyonu olarak

belirlenmis olur. Yapilan deneysel ¢alismalar viskozite lizerinde ylizey aktif madde
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iceriginin, ylizey aktif madde ile nanopargacik arasindaki etkilesimin ve bunlarin

yaninda dispersiyon tiiriiniin de etkili oldugunu gostermektedir (Yang et al. 2012).

Belirtilen modeller diisiik hacim Kkonsantrasyonlarinda viskozite tahmini ig¢indir.
Asagida verilen Krieger-Dougherty denklemi ise yiliksek hacimli konsantrasyonlar

dikkate alinarak hazirlanmistir.
ﬂnf Pa —[TI]<Pm
Bt = (1-22) (1.22)

¢ = maksimum konsantrasyon,
¢, = kiimelerin etkili hacim konsantrasyonu,

n = i¢ viskozite.

Chen ve arkadaslar1 ise bu denklemi modifiye etmis ve su ifadeyi tiiretmislerdir.

~lm
o (-me) a9
0a =0 (%) (1.24)

a, = kiimelerin yaricapt,
a = primernanopartikiillerin yaricapi,
D = fraktal indeks (Sundar et al. 2012).

FrankenandAcrivos’un olusturdugu farkl bir korelasyon ise,

1
_ 9| (@/Pm)3
Hnp = Upfg [ﬁl (1.25)
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seklindedir. Burada ¢,,maksimum partikiil hacim fraksiyonudur ve deneysel olarak
belirlenir (Kole et al. 2011).

2. Deneysel Viskozite Modelleri

Klasik modellerde deneysel ¢alismalara nispeten daha az parametre dikkate
alinmaktadir. Deneysel ¢alismalarda nanoparcacigin sekli, boyutu, malzemesinin cinsi,
nanoakiskanin kararliligi, Ph degeri, topaklanmaya yatkinligi, temel akiskanin

ozellikleri gibi bir ¢ok faktor géz oniine alinmaktadir.

(Tseng and Lin 2003) nanopargacik hacimsel konsantrasyonu arttikga nanopargacik
etkilesimlerinin de arttigini istel formda degisen esitlik ile vermislerdir (Chen et al.
2007). Elde ettikleri esitlikte yer alan A, B, C katsayilar1 agirlikga nanapargacik
konsatrasyonunun bir fonksiyonudur ve farkli konsantrasyonlar i¢in degerleri
bulunmustur ve sicakliklar Kelvin cinsindendir (Duangthongsuk and Wongwises 2009).
Esitliklerinde ki a, b, ¢ katsayilar1 farkli sicakliklar i¢in farkli degerler almaktadir.
(Timofeeva et al. 2009) esitliklerinde yer alan A; ve A, nano pargacik sekline bagh
olarak degisen bir katsayidir (Maiga et al. 2004) ve (Wang and Mujumdar 2007)‘nin
onerdikleri denklemler birbirlerinin aynisidir. Fakat nanoakiskan hazirlanirken

kullanilan temel akiskanlar farklidir (Wang and Mujumdar 2007; Elgioglu vd 2014).

1.7.3.c. Nanoakigskanlarin Yogunlugu

Literatiire bakildiginda yogunluk ile ilgili yapilan calismalarin, termal iletkenlik ve
vizkosite ile karsilastirildiginda ¢ok sinirli bir diizeyde kaldigi goriilmiistiir. Nano
akigkanlarin yogunlugu sistemdeki nano partikiil ve baz sivinin volumetrik oran ile
orantilidir. Katilarin yogunlugu sivilarin yogunlugundan daha yiiksek oldugu icin
genellikle nanoakiskanin yogunlugunun siviya nano partikiil ilave edilmesiyle arttigi
bulunmustur. Deneysel verilerin varlifinda nano akiskanlarin  yogunlugunun
bulunmasinda Pak ve Cho modeli siklikla kullanilmaktadir (Chandrasekar et al. 2012;
Suresh et al. 2012).
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Pt = PP, + (1_ (D)be (1.27)

Py =baz stvinin yogunlugu

@ =baz sivida nano pargacigin volumetrik kesri

Sommers ve Yerkes Al,O, /propanol nano akiskanin yogunlugunu oda sicakliginda iki

metotla dlgmiis ve karsilastirma yapmistir. Ik metotta sivi drnegin 6zgiil agirhig
hidrometre ile dlgiilmiistiir. ikinci metotta ise hacmi bilinen sivi 6rnegi alinmis ve
yiiksek hassasiyetli terazi kullanilarak tartilmigtir. Bu iki yontem kullanilarak elde
edilen verilerin ortalamast alinmis ve yogunluk ve partikiil konsantrasyonu arasinda
hemen hemen lineer bir iliski oldugu gozlenmistir (Chandrasekar et al. 2012; Suresh et
al. 2012).

1.7.3.d. Nano akiskanlarin (siispansiyonlari) kararhhgi

Nano parcaciklar kuvvetli Van Der Waals etkilesimleri nedeniyle topaklanmalar
olusturur ve bu durumda nano akiskan hazirlanmasinda 6nemli bir sorun olarak
karsimiza ¢ikar. Kararli nano akiskanlarin elde edilebilmesi icin ylizey aktif maddelerin
ilave edilmesi, siispansiyon halindeki partikiillerin yiizeylerinin modifiye edilmesi,
topaklanmis parcaciklarin giiglii bir kuvvet uygulanmasi gibi ek islemler yapilir.

Asagida bu ek islemler ele alinmistir.

Fiziksel ve kimyasal olarak kararli nano akigskanlari etkileyen faktdrlerden bazilari

asagidaki sekilde siralanabilir:

Partikiil ¢api; siispansiyonun ¢dkme hizini etkileyen 6nemli bir parametredir. Cokme

hizinin biiyiik olmas1 sonucu homojen olmayan bir nano akiskan olusur.
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Yiizey etkilesimleri; siispansiyonlarda partikiil ¢capinin kiiciiltiilmesi, akiskan igerisinde
partikiiliin daha rahat dagilmasina olanak saglar. Partikiil ¢cap1 kiigiildiik¢e serbest yiizey
enerjisi ve partikiillerin yiizey alami artar. Bunlar sistemin termodinamik olarak
dayaniksiz hale gelmesine sebep olur. Bdylece partikiiller ylizey alanlarmi azaltip,
yiizey enerjilerini digiirmek i¢in kiimelesmeye yatkin olurlar. Bazi durumlarda zayif
van der Walls kuvvetleri ile kiimelesirken, bazi durumlarda daha siki baglarla
baglanabilirler. Yiizey aktif maddeler sulu cozeltilerde hidrofobik olan partikiilleri
dagitmak i¢in kullanilirlar ve siispansiyonlarin uzun siireli kararli olarak kalabilmesi
icin en temel parametrelerden biridir. Serbest ylizey enerjisi ve yiizey alani arasindaki

iligki asagidaki gibidir:

AG =Yy, AA (1.28)

AG = Serbest yiizey enerjisi,
Ys1.= s1v1 ve kat1 partikiiller arasi yiizey gerilimi,

AA = toplam yiizey alani.

Sistem serbest yiizey enerjisini diigiirerek dayanikli hale ge¢gmek ister ve AG =0
oldugunda dengeye ulasir. Yiizeyler arasi gerilim diisiiriilerek dengeye ulasilir. Bu

durum ise sisteme yiizey aktif madde ilavesi ile saglanabilir.

Viskozite:

Nano akiskanlarin hazirlanma stirecinde viskozite dnemli bir parametredir. Ciinkii nano
akiskanin viskozitesi kati partikiillerin ¢okme hizin1 etkiler. Dolayisi ile viskozite
artirilldikca partikiillerin ¢cokme hizi azalir ve daha kararli siispansiyonlar elde edilir

(Acartiirk).

Sonug olarak nano akiskanlarin kararlilig: ile termal iletkenlik performanslar1 arasinda
bir iliski vardir ve iyi dagilimi sahip siispansiyonlar nano akigkanlarin yiliksek 1sil

ileklenlige sahip olmalarini saglarlar (Sidik vd 2014).
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2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Nanoakiskanlar ve 1s1 transferi

Son yillarda nanoakiskanlarin o6zelliklerinin gelistirilmesi iizerine bir¢ok calisma
yapilmistir. Dispersiyon islemi ve nano pargacikli slispansiyonlarin kararliliklart bu
calismalar arasinda yer almaktadir. Bu nedenle (Fedele et al. 2011) farkh
nanopargaciklar igeren su bazli dispersiyonlarin kararliliklari iizerine c¢aligsmislardir.
Calismada tek duvarli karbon nanogubuklar (SWCNHSs), titanyum dioksit (TiO2) ve
bakir oksit(CuO) kullanilmigtir. Calismanin amaci gelismis termal 6zelliklere sahip
kararli nanoakiskanlar elde etmektir. Kullanilan TiO, boyutu 25 nm, SWCNH 100 nm
ve CuO 30-50 nm’dir. Sonikasyon ve yiiksek basingli homojenizasyon gibi degisik
dispersiyon yontemleri kullanilmistir. Biitiin dispersiyon yontemleri nanopartikiil
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Siispansiyonlar 30 giin siire ile
incelenmistir. Dodesil siilfat ve poli etilen glikol gibi dispersanlarin da ilavesi ile en iyi

yontemin yiiksek basingli homojenizasyon oldugu belirlenmistir.

(Albadr et al. 2013) tarafindan degisik konsantrasyonlarda su bazli Al,O3
nanoakiskanlar kullanarak bir 1s1 degistirici tarafinda tiirblilanshi akista 1s1 transferi
deneyleri yapmistir. Calismada 30 nm boyutunda Al,O3 nanopargaciklar kullanilmistir.
Nanoakiskanlarin konvektif 1s1 transfer katsayilarinin ayni debi ve giris sicakliklarinda
temel akigkanin 1s1 transfer katsayilarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Debi ve
Al,O; konsatrasyonu arttik¢a nanoakiskanin 1s1 transfer katsayisi artmistir. Ayrica artan
konsantrasyon ile siispansiyonlarin viskoziteler ve artan Re sayisi ile slirtinme faktorii
de artmistir. Calismada nano parcaciklarin hacimce oranlart arttikga Re sayist artmigtir
ve nanoakigskanin Nu sayisinin temel akiskanin Nu sayisindan oldukg¢a yliksek oldugu

belirlenmistir.

(Tavman et al. 2009) farkli hacimsel oranlarda, Silikondioksit (SiOy), Titanyumdioksit
(TiOy), Aluminyumoksit (Al,O3) nanoparcaciklardan su ve etilen glikolii baz akiskan
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olarak kullanip nanoakiskanlar hazirlamiglardir ve bu akiskanlarin , 1s1l iletkenliklerini
ve viskozitelerini belirleyerek literatiirde ki degerlerle kiyaslamislardir. Is1 iletim
katsayilarin1 6lgmek i¢in 3 omega prensibine dayali bir yontem gelistirmislerdir.
Yapilan calismada nanoakiskanlarin 1sil iletkenliklerinin kati hacim orani artisiyla
arttig1 fakat literatiirde elde edildigi gibi biiyiik artiglarin gozlenmedigi, viskozitelerin

ise kat1 oran arttikca arttig1 ve sicaklikla azaldig: belirlenmistir.

(Anoop et al. 2013) su ve silika nanopartikiiller igeren nanoakiskanlarin sabit duvar
sicakligt smir kosulunda bir mikro kanalda akisi icin konvektif 1s1 transferi
calismiglardir. Kullanilan SiO; nanopartikiiller yaklastk 20 nm boyutundadir.
Nanoparcaciklar suya ilave edildikten sonra 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek
siispansiyonlar elde edilmistir. Ayrica topaklanmay1 engellemek icin pH 4,5 civarinda
tutulmustur. Siispansiyonlar kiitlesel olarak %2- %1 oranlarindadir. Akis hizinin termal
iletkenlik tlizerine etkisi ve nanoakiskanlarin termo fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
Farkli kat1 oranlarinda ve sicakliklarda viskozite dlgtimleri yapilmistir. Sonuglar hem su
icin hem de nanoakigskan i¢in akis hizinin artmasi ile 1s1 transferinin arttigini
gostermektedir. Ayrica kati orami arttikga viskozite artmistir ve sicaklik artirildikca

viskozitenin azaldig1 gozlemlenmistir.

(Babbo et al. 2012) iki farkli siispansiyon hazirlayarak nanoakiskanlarin Newtonien
olup olmadiklarin1 belirlemislerdir. Calismada su bazli SWCNH (tek duvar karbon
nanohorn) ve TiO, nanoakiskanlar kullanilmistir. Elde edilen nanoakiskanlarin
viskoziteleri reometre yardimi ile belirlenmistir. Viskozite nanopartikiillerin kiitlesel
orani ve kesme oraninin fonksiyonu olarak elde edilmistir. Siispansiyonlarin
kararliliklarin1  belirlemek i¢in en uygun hazirlama yontemleri (karistirma tipi,
konsantrasyon vb.) optimize edilmistir. Nanoakiskanlarin kararliliklarinin hazirlama
yontemleri ile iligkili oldugunu gostermislerdir. Siispansiyonlara uygun dispersanlar
ilave edilerek kararliliklar1 artirilmistir. Calisma atmosfer basincinda ve 283,2-353,2 K
araliginda yapilmistir. Deneyler sonucunda her iki nanoakiskaninda Newtonien

ozellikler gosterdigi belirlenmistir. Ayrica nanopartikiil oran1 hacimsel olarak %0,1’e
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kadar olan siispansiyonlarin viskozite degisimlerinin ihmal edilebilecek kadar kiiciik

oldugu sonucuna varilmstir.

(Fedele et al. 2012) su bazli TiO, nanopargaciklar igeren ve kiitlesel oran1 %1 ile %35
arasinda degisen nano akigkanlar hazirlamiglardir. Ortalama partikiil caplar1 DLS
(dynamic light scattering) ile belirlenmistir. Partikiil ¢aplar1 56-75 nm araliginda
cikmigtir. Nanoakigkanlarin kararliliklart Zeta potansiyeli 6l¢iimleri ile saglanmistir.
283 ve 343 K sicaklik degerleri arasinda viskoziteler sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olclilmiistir.  Nanoakiskanlarin  termal iletkenlikleri  sicaklik  ve  pargacik
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak belirlenmistir. Sicaklik arttikca viskoziteler

azalmustir, pargacik konsantrasyonu ve sicaklik arttikga termal iletkenlikler artmistir.

(Haris et al. 2012) calismalarinda etilen glikol bazli karbon nanotiipler kullanmislardir.
Karbon nanotiipler alkol katalitik kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iretilerek
kullanilmistir. Dispersiyon islemi sirasinda karbon nanotiiplerin dagitilmasi igin ylizey
aktif madde olarak sofra tuzu kullanilmistir. Nonatiipler en fazla %0,2 hacimsel oranda
kullanilmistir. Termal iletkenlik Slgiimleri hot-wire yontemi kullanilarak yapilmistir.
Saf sivilarin termal iletkenlik degerlerinde %2 belirsizlik bulunmustur. Bu sonug
oldukca 1yi bir sonugtur. Nanotlip orani artirildik¢a 1s1 iletkenligi artisininda arttigi
belirlenmistir. Deney sonuglarint literatlir ile kiyaslamislar ve benzer sonuglara

ulastiklarini bulmuslardir.

(Salman et al. 2012) 25,45,65,80 nm boyutlarinda Al,O3, CuO, SiO, ve ZnO nano
partikiiller kullanarak etilen glikol bazli %1 ve %4 hacimsel oranlarda nanoakiskanlar
kullanmiglardir. Nanoakigkanlar kullanilarak 50 ve 250 pm boyutlarinda
mikrokanallarda laminer konvektif 1s1 transferi g¢alismalart yapilmistir. Siireklilik,
momentum ve enerji denklemleri sonlu hacimler metodu kullanilarak ¢6ziilmiistiir. Re
sayist 10-1500 araliginda degismektedir. Sonuclara bakilarak SiO; nanoparcacikli
akiskanin daha ytliksek Nu sayisina sahip oldugu belirlenmistir.
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(Juboor1 2015) yaptigi ¢alisgmada %0, 1, 2 ve 3 hacimsel oranlarda Al,O3 ve CuO igeren
su bazli nanoakiskanlarla icerisinde biikiilmiis serit igeren dairesel yatay bir boruda 1s1
transfer iyilestirilmesinin sayisal analizi iizerine g¢alismistir. Boru igerisinde dogal
tasinim  ¢alisilmistir.  Nanoparcacik cinsinin, hacimsel oraninin ve borunun
geometrisinin 151 transferi {lizerine etkisi incelenmistir. Pargaciklarin hacimsel
konsantrasyonu artirildik¢a 1s1 transferinin azaldigr goriilmiistiir. Sabit 1s1 akisinda (20
W/mz), tiirbiilansh akista Reynolds sayis1 5000-20000 araliginda analiz edilmistir.
Sayisal analizler ticari bir paket program olan ANSYS FLUENT ile yapilmstir.
Hacimsel oran, nanoakigskanin cinsi ve Reynolds sayisinin; siiriitinme kayiplari, Nu
sayisi, ve 1s1 transferi iyilesmesi lizerine etkisi incelenmistir. Diisilk Reynolds sayisi
(5000 civari) i¢cin CuO-su nano akiskani i¢cin Nusselt sayis1 oram1 3,6 ve AlO3- su
nanoakiskani i¢in 3,2 olarak bulunmustur. Siirtiinme faktoriindeki degisim Reynolds

sayisi biiyiidiik¢e artmaktadir.

2.2. Faz Degistiren Malzemeler ve Kapsiil Hazirlama

(Sahan et al. 2011) yaptig1 calisgmada faz degistiren malzemelerin termal 6zelliklerini
iyilestirmek i¢cin nano malzemeler kullanmistir. Faz degistiren malzeme olarak parafin
tercih edilmis ve parafinin nanokompozitleri hazirlanmistir. Nanokompozitlerin
karakterizasyonu yapilmis ve termal Ozellikleri incelenmistir. Calisma i¢in kullanilan
nano kompozitlerin hazirlanmasinda sol-jel teknigiyle sentezlenen nanomagnetit
(FesO4) ve karbon nanotiip kullamilmistir. Elde edilen nanomagnetik partikiillerin
boyutu SEM yardimiyla belirlenmistir ve 25-650 nm arasindadir. DSC analizleri
parafinin gizli 1s1 depolama kapasitesine oranla karbon nanotiiplii kompozitlerin
depolama kapasitesinin %11,5 - %23 ve magnetit demir nanopartikiillii kompozitin ise
%1,7 kadar arttigin1 gostermistir. Calisma faz degistiren maddenin 1s1l iletkenliginin

nano malzeme kullanimu ile artirilabilecegini gostermektedir.

(Zang et al. 2012) yaptiklar1 ¢alismada g¢ekirdek malzemesi n-oktadekan olan 50 nm
kalinliginda polietil metakrilat ve polimetil metakrilat kabuktan olusan nano kapsiiller

tiretmislerdir. Yapilan ¢aligmada mini emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilmistir.
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Elde edilen kapsiillerin ¢ekirdek malzemesi ile kabuk malzemesi orani sirasi ile 80,
20°dir. Kapsiil boyutlar1 ortalama 140-119 nm’dir. Kapsiillerde ki faz degistiren
malzemenin kapsiillenme oran1 %89,5 ve kapsiil etkinligi de %89,5°dir. Ayrica yapilan
TGA, DSC, FTIR, TEM analizleri sonucu kapsiillerin yiizey 6zelliklerinin oldukga iyi

oldugu sonucuna varilmstir.

(Monica et al. 2013) bir ¢esit parafin olan RT80 isimli maddeyi ¢ekirdek malzemesi
olarak kullanmiglardir. Calismada mini emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanarak
stiren-biitilakrilat kopolimer kabuk ile nanokapsiiller {tretilmistir. Nanokapsiillerin
termal kapasite, partikiil ¢apt ve morfolojisi gibi 6zelliklerinin iizerine yiizey aktif
madde-parafin orani ve farkli monomerlerin etkisi incelenmistir. Yapilan bu incelemeler
sonucunda kapsiillenme etkinligi %80 ve partikiil capt 52-112 nm araliginda ¢ikmustir.

Kapsiillerin erime ve kristallenme 1silar1 yaklasik olrak 5-25 J/ g* olarak bulunmustur.

Polistirenin kabuk malzemesi olarak kullanildig1 ve n-oktadekanin ¢ekirdek malzemesi
olarak seg¢ildigi (Fang et al. 2008) tarafindan yapilan ¢alismada nano kapsiillerin termal
ozellikleri ve morfolojisi TEM, FTIR, XRD, DSC ve TG yardimiyla belirlenmistir.
Kapsiil c¢apt 100-123 nm araligindadir. DSC ile elde edilen verilere gore
nanokapstillenmis faz degistiren maddeye ait gizli 1s1 124,4 kj/kg’dir. Elde edilen deger
saf n-oktadekan’a ait olan 232,3 kj/kg degerinden daha kiigiiktiir. TG yardimiyla
kapsiillerin faz degisim 1s1sinin 115 kj-kg oldugu belirlenmistir. Kapsiillerin faz degisim
gizli 1s1lart saf n-oktadekanin faz degisim gizli 1sisina olduk¢a yakin ¢ikmistir ve TG ile

Olciilen gizli 1s1 n-oktadekanin kiitle oranina gére hesaplanan ile yakin degerlerdedir.

(Chen et al. 2012) yaptiklar1 ¢alismada mini emiilsiyon polimerizasyonu yontemi
kullanarak kapsiil tiretmislerdir. Polimerizasyonlastirici emiilgator olarak DNS-86 ve es
emiilgator olarak hekzadekan kullanmiglardir. Elde edilen kapsiillerde c¢ekirdek
malzemesi n-dodecanal ve kabuk malzemesi polimetil metrakrilat’dir. Nanokapsiillerin
Ozellikleri belirlenirken FTIR, TEM, DSC, TGA analiz cihazlar1 kullanilmistir.
Kapsiillerin ortalama ¢ap1 150 nm’dir ve kapsiillere ait faz degisim sicakligr 18,2°C

olarak elde edilmistir.
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(Konuklu vd 2015) n-alkanlar1 (ChHa2n+p); tetradekan, pentadekan, hekzadekan ve
heptadekan’1 ¢ekirdek malzemesi olarak kullanmislardir. Polistirenco-etilklorat kabuk
malzemesi olarak secilmistir. Calismada emiilsiyon copolimerizasyon yontemi
kullanilmistir. Nano kapsiiller geometrik oOzellikleri, faz degisim sicakliklari, faz
degisim 1silari, partikiil ¢aplar1 ve kimyasal kararliliklart SEM, DSC, TGA, ve FTIR
yardimiyla belirlenmistir. Ayrica ¢ekirdek/ kabuk kiitle oraninin faz degisim 6zellikleri
tizerine etkisi de incelenmistir. Cekirdek malzemesinin miktar1 arttikga gizli 1s1
depolama kapasitesinin de artacagi beklenmektedir. Fakat ¢ekirdek kabuk orani 4/1, 5/1
olarak secildiginde malzemenin tamaminin kapsiillenemedigi bir kismimin kaldig:
goriilmustiir. Bu nedenle ¢ekirdek kabuk orani olarak 3/1 secilmistir. Elde edilen
maksimum kapsiil etkinligi tetradekan, pentadekan, hekzadekan ve heptadekan igin
sirast ile %79, %69, %87 ve %81’dir. Partikiil capt 50-200 nm araliginda
degismektedir. Nano kapsiillerin termal depolama i¢in ¢ok kullanish oldugu ve gizli 1s1
depolama  kapasiteleri ve  Ozelliklerinden dolayr  sogutma  sistemlerinde

kullanilabilecekleri belirtilmistir.

Termal enerji depolama igin kullanilan organik faz degistiren madde olan n-oktadekanin
termal Ozellikleri ve fiziko-kimyasal karakterizasyonu iizerine (Tumirah et al. 2014)
yaptiklar1 c¢alismada stiren-metil metakrilatin kopolimerini kabuk malzemesi olarak
kullanmislardir. Caligmada mini emiilsiyon polimerizasyonu yontem olarak seg¢ilmistir.
Stiren-metil metakrilatin, n-oktadekan-kopolimer kiitle oranlarmin kapsiilasyon
prosesine etkileri incelenmistir. DSC analizleri n-oktadekanin erime sicakligini 29,5°C
ve kristallenme sicakligi1 24,6°C olarak gostermistir. N-oktadekanin erime ve
kristallenme entalpileri sirast ile 107,9 ve 104,9 J.g*' olarak bulunmustur. TGA
termogramlar1 nanokapsiillenmis organik FDM’lerin iyi kimyasal kararlilifa ve iki
parcalanma adimina sahip oldugunu gostermistir. Ayrica ¢alismada yapilan SEM ve
TEM analizleri ile kapsiil ¢aplar1 102-152 nm araliginda tespit edilmistir. Calisma ile
stiren- metil metakrilatin kopolimer kabuga sahip n-oktadekan nanokapsiillerin termal

enerji depolama sistemleri i¢in ¢ok kullanish olacagi sonucuna varilmaistir.
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(Fang et al. 2009) yaptiklari ¢alismada n-tetradekan’i ¢ekirdek malzemesi olarak
kullanmisladir. Ure ve form aldehit kabuk polimerizasyonu i¢in kullanilmigtir. Sodyum
dodesil siilfat emiilsiyon yapici olarak kullanilmistir. Kapsiillerin morfolojisi SEM
yardimiyla belirlenmistir ve kapsiil boyutu 100 nm civarinda bulunmustur. Termal
ozellikler icin DSC ve TGA ile analizler yapilmig ve analizler sonucunda n-
tetradekan’in %60’ kapsiillenebildigi ve kapsiillerin erime gizli 1sisinin ise 134,16

Kj/ kg oldugu bulunmustur.

(Zhang et al. 2010) n-oktadekan’in FDM oldugu inorganik silika disg kabuklu kapsiiller
treterek bu kapsiillerin termal iletkenligini ve faz degisim performansini
incelemislerdir. Kapsiiller sol-jel tekniginde bir inorganik kaynak olan TEOS
kullanilarak gergeklestirilmistir. Degisik n-oktadekan/ TEOS agirlik oranlarinda ve pH
degerlerinde deneyler tekrar edilerek en uygun sartlarda mikrokapsiiller iiretilmistir.
FTIR analizleri silika kabuk malzemesi ile basarili bir sekilde n-oktadaekan’in
kapsiillenebildigini gostermistir. SEM goriintiileri ile genis araliklarda ve oldukca
diizgiin kiiresel sekillerde kapsiiller elde edildigi goriilmiistir. Elde edilen mikro

kapsiillerin boyutlarinin 7-16 pm araliginda oldugu belirlenmistir.

(Rao et al. 2013) molekiiler veya atomik 6lgekte nano kapsiillenmis veya nano pargacik
iceren FDM’lerin 1s1 ve kiitle transferi iizerine etkilerinin molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 {izerine bir ¢alisma yapmislardir. Nanokapsiillenmis FDM’lerin ¢ekirdek
malzemesi n-oktadekan ve kabuk malzemesi SiO;’dir. Kapsiiller farkli kapsiil
kalinliklarinda elde edilmislerdir. Ayrica n-nonadekan’a nano boyutta aliiminyum ilave
edilerek nano pargacik iceren FDM’ler hazirlanmistir. Ayrica kapsiilsiz FDM’leri
kiyaslamak i¢in n-nonadekan, n-eicosane, n-heneicosane ve n-docosane kullanilmistir.
Sonuglar gostermistir ki asir1 kabuk kalinlig tarafindan ¢ekirdek malzemesinin molekiil
zincir uzunlugunu kisitlamaktadir. Nanoparcaciklarin hareketliligi nanokapstillerin ¢ap1
arttirildikca azalmaktadir. Ayrica kapsiil kalinliginin asirn kalin ve asir1 ince olasi
durumlarimin her ikisinin de nanokapsiiller i¢in dezavantaj oldugu ve uygun pargacik

boyutunun 1s1 transferi i¢in de 6nemli oldugu belirlenmistir. MD simiilasyonlarinin
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termal enerji depolama sistemlerinin optimizasyonu ve FDM’lerin taginimi igin

malzeme dizayninda 6nemli oldugu da bu ¢alisma ile belirlenmistir.

Cizelge 2.1. Calismalarda yer alan FDM ve kabuk malzemeleri

FDM Metot Kabuk Malzemesi Kapsiil Boyutu | Referans

n-oktadekan Emiilsiyon Polimetil 0,25 pm 22
polimerizasyonu metakrilat

n-oktadekan Ara yiizey Poliiiretan 21 pm 23
polikondenzasyonu

Bromohekzadekan | polimerizasyon Giimiis nanopartikiil 40-60 nm 24

n-oktadekan Mini emiilsiyon Polietil-metil metakrilat 140-119 nm 16
polimerizasyonu

parafin Mini emiilsiyon Stiren-bitilakrilat 52-112 nm 17
polimerizasyonu

n-oktadekan Mini emiilsiyon Polistiren 100-123 nm 18
polimerizasyonu

n-dodecanal Mini emiilsiyon Polimetil metakrilat 150 nm 19
polimerizasyonu

n-alakanlar Emiilsiyon Polistiren 50-200 nm 20
kopolimerizasyonu

n-oktadekan Mini emiilsiyon Stiren metil metakrilat 102-152 nm 21
polimerizasyonu

n-tetradekan polimerizasyon Ure form aldehit 100 nm 25

n-oktadekan Sol-jel Prosesi Silika 7-16pm 27

Yukarida verilen literatiir 6zetleri nanoakiskan hazirlamak i¢in ¢ogunlukla metal oksit,
metal ve yeni nesil kompozit nano pargagaiklarin kullanildig1 gériilmektedir.Bu tiir nano
parcaciklarin 1s1 iletim katsayilar1 yliksek oldugu i¢in bir sivi igerisinde dispersiyonu 1s1
iletim katsayisini artirmakatadir. Ancak bunun yaninda su ve etilen glokol gibi baz
akigskanlar gore 0Ozgiil 1silar1 daha diisiiktiir ve dolayisiyla baz akiskan igerisinde
dispersiyonu 0zgiil 1silarin azalmasina neden olmakatadir. Bu 6zellikle enerji depolama
sistemleri i¢in onemlidir. Bundan dolayr nanokapsiillenmis faz degistiren maddelerin

nanoakiskan hazirlamasinda kullanilmasi bir alternatif olusturabilir.



50

Bu nedenle bu calismada bir faz degistiren maddenin nano enkapsulasyonu ile nano
boyutta kapsiiller elde etme ve bunlar ile nano akiskan hazirlanarak fiziksel

Ozelliklerinin belirlenmesi deneysel incelenmis ve bir ¢ift borulu 1s1 degistiricide 1s1

transferi 6l¢timleri yapilmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan malzemeler Cizelge 3.1°de tablolastirilmistir.

Cizelge 3.1.Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Sira | Kimyasal Adi Saflik Temin Edilen Firma
1. Siklohekzan >%99,8 SIGMA-ALDRICH
2. Toluene 2,4-diizosiyanat > %98,0 SIGMA-ALDRICH
3. Toluene 2,4-diizosiyanat > 9%98,0 TCI

4, Etilen glikol > %99 SIGMA-ALDRICH
5. Tergitol NP-10 SIGMA-ALDRICH
6. Polistiren maleik anhidrit %13 wt. In H20 | SIGMA-ALDRICH
7. n-nonadekan %99 SIGMA-ALDRICH
8. Dietilentriamin %99 ALFA AESAR

9. Polistiren comaleik anhidrit | %99 SIGMA-ALDRICH
10. | Aseton >%99,8 SIGMA-ALDRICH

Bu ¢alisma temel olarak {i¢ kisimdan olugmaktadir.

1. Ik kistmda cekirdek malzemesi bir faz degistiren madde olan n-nonadekan (CioHao)
iceren nanokapsiiller tiretilmistir ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

2. Ikinci kisimda faz degistiren maddeler iceren bu nanokapsiillerle siispansiyonlar
hazirlanarak fiziksel 6zellikleri belirlenmistir.

3. Ugiincii kisimda ise hazirlanan nanoakiskanlarin bir ¢ift borulu 1s1 degistiricide 1s1

transferi Ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

3.2. Nanokapsiillerin sentezi ve 6zelliklerinin belirlenmesi

Nanokapsiilleri hazirlama metodunun temeli yag/su emiilsiyonunun ara yiizey
polimerizasyonu reaksiyonuna dayanmaktadir. Monomer olarak dietilentriamin (DETA)

ve toluen-2,4-diizosiyanat (TDI), ylizey aktif madde olarak NP-10 ve faz degistiren
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madde olarak n-nonadekan kullanilmistir. Nanokapsiiller, n-nonadekan varliginda
DETA ve TDI‘in onceden belirlenen en uygun deneysel sartlarda (uygun sicaklik,
karistirma hizi, Tergitol (NP-10) ve n-nonadekan miktar1) arayiizey polimerizasyonu ile

sentezlenmistir.

Sekil 3.1°de nano kapsiil iiretimi sematik olarak verilmistir. Deney asamalar1 asagidaki

sekilde siralanabilir:

a) Yiizey aktif madde olan Tergitol (NP-10) ve saf su (sulu faz) karismasi igin
manyetik karistiricida yaklasik 10 dk bekletilir.

b) Faz degistiren malzeme olan n-nonadekan, toluen-2,4-diizosiyanat (TDI) ve
siklohekzan igeren yag fazi (organik faz) karismakta olan sulu faza ilave edilir.

c) Organik faz ve sulu faz yaklasik 1500 rpm’de 5 dk karistirilir. Emiilsiyon olusur.

d) Reaksiyon baslatici dietilentriamin (DETA) ve saf su karisimi damla damla
emiilsiyona ilave edilir.

e) Karisim 60°C’de, 400 rpm’de reaksiyonun tamamlanmasi igin yaklasik 2 saat
bekletilir.

f) Reaksiyon tamamlandiktan sonra 40°C’de saf su ile yikanir ve 40°C’de etiivde

yaklasik 3 giin kurutulur.

Deneyler farkli TDI/DETA oranlarinda, farkli yiizey aktif maddeler ile ve farkh
karistirma hizlar1 ile tekrar edilerek en iyi kapsiillerin eldesi i¢in uygun kosullar,

miktarlar ve yiizey aktif madde belirlenmistir.
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Yag Fan
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= ;a [—— 4 Yikama ve
. - Kurutma

I Su Fan I I Homejanizasyon | Emillsiyon

Sekil 3.1. Nano kapsiil tiretim agamalar1

3.3. Nano Kapsiillerin Karakterizasyonu

3.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu c¢alismada poliliretan nanokapsiiller diisik vakum altinda altin kaplanarak
goriintlilenmistir. Sekil 3.2°de vakum odasina ait goriintii verilmistir. Calismada ki SEM
analizleri ODTU Merlab’da ve Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama

Merkezinde yapilmistir.

Sekil 3.2. Taramali elektron mikroskobunun vakum odasinin goériintiisii
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3.3.2. Fourier transform infrared spectoscopy (FTIR)

Bu caligmada FTIR analizleri Cankiri Karatekin Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvarlarinda bulunan Sekil 3.3°de ki Bruker Tensor II FTIR ATR yardimiyla
yapilmistir.

TENSOR I

Sekil 3.3. FTIR cihazi

3.3.3. Diferansiyel termal analiz (TGA-DSC)

Bu calismada yapilan TGA analizleri Cankiri Karatekin Universitesi arastirma
laboratuvarlarinda SDT Q 600 TGA cihaz1 kullanilarak yapilmistir. DSC analizleri ise
ODTU Mer-Lab’da yapilmustir.
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Sekil 3.4. TGA cihazi

3.4. Nanoakiskanlarin Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elde edilen nano kapsiiller ile farkli hacimsel oranlarda (%0,42, %0,84, %1,68) ve iki
farkli baz malzemesi ile nanoakigskanlar hazirlanmistir. Etilen glikol ve saf su baz
malzemesi olarak kullanilmigtir. Saf su ile hazirlanan nanoakiskanlar kararlilig1 artirmak
icin yiizey aktif madde varliginda hazirlanmisgtir. Etilen glikol ile hazirlanan
siispansiyonlara ilave bir madde kullanilmamistir. Hazirlanan karigimlar ultrasonik
banyoda yaklasik 18 saat bekletilerek nanoakigkanlar elde edilmistir. Nanoakiskanlar

Sekil 3.5’de yer alan WiseClean marka ultrasonik banyo kullanirak hazirlanmistir.
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WiseClean

L 97 4

IMMMA

Sekil 3.5. Ultrasonik banyo

3.4.1. Viskozite

Nanoakiskanlarin viskoziteleri teorik esitlikler yardimi ile yada deneysel olarak
belirlenebilir. Bu ¢alismada viskoziteler deneysel olarak Sekil 3.6°da goriilen Vibro
Viscometer SV-10 (0,3-10,000 m Pa.s) cihazi ile belirlenmistir. Cihazin hata orani +
%1°dir. Her bir oran i¢in 5 farkli sicaklikta 20-40°C araliginda viskozite Slglimii
yapilmustir. Cihazin 6l¢lim dogrulugunun tespiti i¢in saf su ile farkli sicakliklarda
deneyler yapilarak bu sicakliklar i¢in literatiirde yer alan degerler ile kiyaslama

yapilmistir. Deneysel ve literatiir degerleri cihazin hata araliginda ¢ikmistir.
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Sekil 3.6. Viskozite 6l¢iim cihazi

3.4.2. Ist iletim katsayisi

Literatiirde nanoakiskanlarin 1s1 iletim katsayilarinin belirlenmesi i¢in bir ¢ok teorik
esitlik yer almaktadir. Bu galismada 1s1 iletim katsayilart KD2 Pro (Decagon Devices
Inc.) termal iletkenlik 6l¢iim cihazi yardimiyla 6l¢iilmistiir. Cihaz hot wire yontemi ile
1s1 iletim katsayis1 Ol¢limii yapmaktadir. Hata araligi £ %5°dir. Ist iletim katsayisi
Olcimleri i¢in kullanilan diizenek Sekil 3.7°de yer almaktadir. Cihazin sicaklik
degisimlerine karsi hassasiyeti sebebiyle ceketli bir reaktér yardimi ile su banyosu
hazirlanmistir. Ayrica cihazin agzi agik numune kaplarinda 6lglim alamamasi sebebi ile
cihazin probunun ¢apina ve uzunluguna uygun, 90° dik konumda durabilen agz1 kapali
bir numune kabinda &lgiimler alinmistir. Oncelikle saf su ile denemeler yapilarak
literatiir verileri ile kiyaslanmistir ve sonuglar cihazin hata araliginda ¢ikmistir. Her bir

sicaklik ve numune icin 15 6l¢iim alinarak bu degerlerin ortalamalar1 alinmistir.
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Sekil 3.7. Termal iletkenlik 6l¢iim cihazi
(1. KD2 Pro, 2. Ceketli Reaktor, 3. Sirkiilasyonlu su banyosu baglantisi, 4. Ornek hiicresi)

3.4.3. Yogunluk

Hazirlanan nanoakigkanlarin yogunluklarinin hesaplanmasinda Es.(3.1)’de verilen
esitlik kullanilmistir. Ayrica sivi piknometre kullanirak temel akiskanlarin yogunluklar

belirlenmistir.

Bu ¢alismada da kat1 partikiillerin yogunlugu Sekil 3.8°de goriilen Quantachrome marka
Multipycnometer model katilarin yogunluk 6l¢iim cihazi yardimi ile Olglilmiistiir.
Olgiilen bu degerler yardimi ile esitlik 3.1’den nanoakiskanlarin yogunluklari

belirlenmistir.
Pt =PP, + (1_ ¢’)be (3.1)

Py =baz stvinin yogunlugu

@ =baz s1vida nano parcgacigin volumetrik kesri
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Sekil 3.8. Kat1 yogunluk 6l¢er cihaz1

3.4.4. Ozgiil 1s1

Nanoakigkanlara ait 6zgiil 1silar DSC yardimi ile belirlenen nanokapsiil 6zgiil 1silar

kullanilarak literatiirde yer alan asagidaki esitlik yardimi ile belirlenmistir.

cpnr = (1 — @)cppr + @cpy (3.2)

cpns = nanoakigkanin 6zgiil 1s1s1 (J/kg."C),
cpps = temel akiskanin 6zgiil 1s1s1 (J/kg.”C),
cpp = nanopartikiiliin 6zgiil 1s1s1 (J/kg.”C).

3.5. Is1 Transferi ve Basing Diisiisii Deneyleri

Is1 transferi 6lgiimleri temel akiskanin su oldugu nanoakiskanlar ile yapilmistir ve Sekil
3.9°da yer alan deney diizeneginde gergeklestirilmistir. Deney diizenegi baslica ¢ozelti
tanki, debi Olger, basing ve sicaklik dlgerler, denemelerin yapildig: bir 1s1 degistirici ve

bu 1s1 degistiriciden ¢ikan akigkanin tanka ulagmadan istenilen sicakliga getirilebilmesi
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icin araya yerlestirilmis ikinci bir 1s1 degistiriciden olusmaktadir. Cozelti tankinin
icerisinde de sogutma veya 1sitma amagcli bir serpantin yer almaktadir. Cozelti tanki
icerisinde ¢dzeltinin homojenligini saglamak amaci ile bir mekanik karistirici yer
almaktadir. Akis debilerinin 6l¢iimlerinde hem samandirali hem de tiirbin tipi debi dlger
(Flowtech KP500-10) kullanilmistir. Akis lgerin hata araligi £%1°dir. Deneylerde 110
cm uzunlugunda ve i¢ ¢apt 8 mm, dis ¢capt 10 mm olan dairesel bir ¢elik boru bulunan
cift borulu 1s1 degistirici kullanilmistir. D1 borunun i¢ ¢ap1 28 mm, dis cap1 ise 32
mm’dir. Is1 degistiricinin i¢ kismindan soguk akiskan (nanoakiskan) dis kismindan sicak
akiskan (su) gegmektedir. Sicak akiskan sisteme sicakligi ayarlanabilen sirkiilasyonlu su
banyosu kullanilarak beslenmistir. Is1 degistiricinin giris ve ¢ikisina yerlestirilen sicak
ve soguk akiskan sicakliklarini 6lcen 4 adet K tipi termo ¢ift yardim ile sicakliklar
okunmustur. Sicaklik okumalar1 yapilmadan Once termogiftler kalibre edilmistir.
Sicakliklar Keithley 2700 Multimeter Data okuyucu yardimiyla okunmustur. Sicaklik
Olgtimleri i¢in belirsizlik +0.1°C'dir. Basing 6l¢timleri diferansiyel basing 6lger (Ordel
DPC100) ile yapilmigtir. Cihazin dogrulugu +%0.8 olarak belirtilmektedir. Sicak
akiskanin debisi 6.0 £%]1 L/dak'da sabit tutulmustur. Soguk akiskanin debisi ise 1.67-
6.67 L/dak araliginda degistirilmistir. Kullanilan bu debiler ile Reynolds sayis1 5000-
20000 araliginda elde edilmistir.
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> —> Nanoakigkan (soguk akiskan)
- = ==> Su (sicak akiskan)
5
%

2 1: Pompa, 2: Sirktlasyonlu Su Banyosu,
3: Cozelti Tanka, 4: Is1 Degistirici, 5: Sogutma
Ceketi, 6: Rotametre, 7: Karistirict, T: Sicaklik
Gaostergesi, P: Basing Gostergesi

Sekil 3.9. Is1 transferi deney diizenegi
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Akis debileri esitlik 3.3 kullanilarak Reynolds sayisina doniistiiriilmiistiir.

R 4m
e=—-
md;p

Is1 degistirici i¢in toplam 1s1 transferi esitligi esitlik 3.4 ile verilmektedir.
. AT
Q = — = VAAT = UAAT = Uy A AT

Burada U toplam 1s1 transfer katsayisidir ve birimi W/m?°C’dir.

Esitlik 3.4 asagidaki sekle indirgenebilir:

1 1 1 1 In(d,/d; 1
1111 In(/d)

UA UL'AL' UOAO h'iAi 2mkL hvo

(3.3)

(3.4)

(3.5)

Cift borulu 1s1 degistiriciler i¢in 1s1 akatarim esitligi esitlik (3.6) ile verilmektedir

(Cengel 2010)

Q = UAAT,,

(3.6)

Ayrica soguk ve sicak akiskan tarafindan aktarilan 1s1 miktarlari Es.(3.7) ve(3.8)

yardimi ile hesaplanmakadir.

Q= mccpc(Tc,glkls - Tc,giris)

Q = iy cpr(Theias — Thgiris)

(3.7)

(3.8)
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Burada c ve h alt indisleri siras1 ile soguk ve sicak akiskanlar1 gosterir.

Bu durumda;

ATl_ATZ

ATy = ————
M = In(AT, /AT,)

(3.9)

3.5.1. Wilson-Plot yontemi

Is1 transferi deneylerinde tiim 1s1 aktarim katsayisi Es.(3.6) yardimi ile hesaplanabilir.
Bu sekilde nanoakiskan ve saf su durumundaki tiim 1s1 aktarim katsayilari mukayese
edilebilir. Bunun yaninda nanoakiskanlara ait tasinim katsayisi hesaplamalari igin
Wilson-Plot yontemi kullanilmistir. Es.(3.5)’de verilen denklemde h; i¢ tarafa ait
taginim katsayis1 (nanoakiskan tarafi) h, ise 1sitma amacli kullanilan ve 1s1 degistiricide
ki dairesel borunun smirladigi halkasal alanda akan akigkan olarak suya ait taginim
katsayisidir. Is1 transferi Ol¢iimlerinde sicak akiskanin, diger bir ifade ile suyun, giris
sicaklig1 ve debisi sabit tutulmustur. Bundan dolay1 h, yaklasik olarak sabit alnabilir.
Eger hy’nun degeri bilinirse Es.(3.5) yardimi ile h; hesaplanabilir. h, hesaplanmasinda
literatiirde verilen korelasyonlar kullanilabilir. Bunun i¢in kullanilabilcek yontemlerden
biri borusal akis icin literatiirde verilen korelasyonlari, (Dittus-Boelter vb.)
kullanmaktir. Ancak es merkezli halkasal alanda akis i¢in yaygin olarak kullanilan
korelasyonlar Cizelge 3.2°de incelendiginde taginim katsayisinin boru ¢aplari oranina,
do/Di bagli oldugu bilinmekedir. Bundan dolay1 bu ¢alismada modifiye Wilson-Plot

yontemi uygulanmaistir.
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Cizelge 3.2. Es merkezli halkasal alanda akis i¢in 1s1 transferi korelasyonlari

Esitlik Sartlar Referans
Dittus-Boelter Nu = 0,023Re®8Pr? 0,7 < Pr < 160, (Tosun
0,3 sogutulan akiskan Re = 10000, 2002)
b= { 0,4 isitilan akiskan
’ 3 L/D =10
Sieder-Tate 014 | 07<Pr< Holman
Nu = 0,027Re®8pr1/3 (ﬁ) r (
Hw 160,700, 2009)
Re = 10000,
L/D =10
Nusselt f = [((1,82l0gRe — 1,64))]_2 (Tosun
0,055 10 < L/d <400 | 2002)
Nu = 0,036Re*8pr1/3 (Z)
Whitaker 014 10,48 < Pr <592, Tosun
Nu = 0,015Re®pro42 (L) " (
Hw 2300 < Re > 2002)
10000,
0,44 < pe/py,
<25

Wison Plot yontemi igin detayli bilgi ilgili kaynaklardan elde edilebilir (Jos’e et al.

2007). Asagida yontemin uygulanisi kisaca agiklanmustir.

Es.(3.5)’de eger sicak akigkana ait 6zelliklerin sabit oldugu kabul edilrse, akis hiz1 ve

akiskan giris sicakligi sabit oldugundan denklem asagida verilen sekle doniisiir.

Rtop = ﬁ + Cl (310)

i

I¢ borudaki tiirbiilansh akis icin 1s1 transferi esitligi esitlik 3.11°deki gibi ifade edilebilir.

h = C (5) Re?pr03 (3.11)
l 0 dl .



65

Esitlik 3.10 ve 3.11 birlestirilirse;

1
Rtop = Czﬁ + C1 (312)

elde edilir. Burada C; ve C, sabitlerdir. Esitlik (3.12)’de Rtop 1/Re* kars1 grafik
edildiginde egim C; ekseni kestigi nokta ise C;’1 vermektedir. C; ve C, sabitleri yardimi

ile hy, hj ve C, degerleri asagidaki ifadeler ile hesaplanir (Jos’e et al. 2007).

1
o - 3.13
4 (Cl - Rw)Ao ( )
¥ 3.14
1
C, = (3.15)

Diiz borular igerisinde a degeri 0,7-0,9 arasinda degisir. Regrasyon yapabilmek i¢in a’ya
bu degerler arasinda bir ilk deger verilerek islemlere devam edilir. Esitlik 3.12

diizenlenirse;

l ! =1 ! InR 3.16
n<m>—n<c—2>+ane ( )

elde edilir. Esitlik 3.12’de a’ya bir deger verilerek dogrunun denkleminden C; bulunur.
C1 degeri esitlik 3.16°de kullanilarak a degeri bulunur. Kabul edilen ve bulunan a
degerleri birbirlerine yakin ¢ikincaya kadar islem tekrarlanir. Boylece elde edilen a

katsayilar1 yardimi ile h, ve h; hesaplanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Nanokapsiillerin Sentezi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.1.1. TDI /DETA oramn belirlenmesi

TDI/DETA oranmin 1000 rpm karistirma hizinda polimerizasyon {iizerine etkisi
incelenmistir. TDI miktar1 sabit tutularak DETA miktar1 degistirilmistir. Olusan
poliliretan miktarinin belirlenmesi amaciyla reaksiyon sonucu olusan {iriin igerisindeki
suyun ve ugucu bilesenlerin uzaklastirilmast i¢in kurutulmus, kurutma isleminin
ardindan tartilmistir. Sekil 4.1°de farkli oranlarda DETA kullanilarak elde edilen
poliiiretan kapsiillere ait kuru agirliklart veren grafik verilmistir. Elde edilen poliiiretan
nanokapsiil 6rnekleri Sekil 4.2°de fotograflanmistir. Sekil 4.1°de verilen grafikten de
goriildiigli gibi DETA miktar1 0,8 g oluncaya kadar DETA miktar1 arttikga kuru
agirlikta dogrusal olarak artmistir. 0,8 g’dan sonra 1 g oluncaya kadar yine bir artig
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.2°de ki goriintide goriildiigii gibi 1 g’in lizerinde DETA
miktarlarinda nano kapsiiller birbirlerine yapisarak toz halindeki goriintiilerinden
uzaklagsmaya baglamistir. Bu belli bir DETA miktarmin {izerine ¢ikildigi zaman
nanokapsiillerin topaklanmaya bagladigin1 ve wax kivamina sahip olduklarini gosterir.
Sonug olarak TDI/DETA miktar1 3/1 olarak belirlenmistir.
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Nanokapsiillerin Kuru Agirhigi (g)

4,9 T T T '
0 0,5 1 1,5 2 2,5

DETA miktari (g)

Sekil 4.1. Farkli DETA miktarlarinda kapsiillerin kuru agirliklari

Sekil 4.2. Farkli TDI/DETA oranlarinda elde edilen nano kapstiller
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4.1.2. Yiizey aktif madde se¢cimi

Nanokapsiil eldesi i¢in en uygun yiizey aktif madde se¢imi i¢in TDI/DETA orani sabit
(3/1) tutularak farkli ylizey aktif maddeler ile deneyler yapilmistir. SMA, Tween 20,
Span 20 ve NP-10 kullanilmistir. Elde edilen kapsiillere ait SEM goriintiileri Sekil
4.3’de verilmigtir. SMA disinda kullanilan biitiin yiizey aktif maddeler ile kapsiil
tiretilebildigi fakat en iyi sonucun NP-10 ile alindig1 belirlenmistir ve kapsiiller NP-10

kullanilarak sentezlenmistir.

s

Vol N . ) <
Y o Qf.@ { 5 el Q!

Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :6 Aug 2013

Sekil 4.3. (devam)
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Mag = 10.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :6 Aug 2013

Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :6 Aug 2013

Sekil 4.3. (devam)
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TWEEN 20

gy

Mag = 30.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :6 Aug 2013

Sekil 4.3. Farkli yiizey aktif maddeler ile elde edilen kapstillerin SEM goriintiileri

4.1.3. Kapsiillerin boyut analizi

Kapsiillerin yiizey 0Ozellikleri ve boyutlart SEM analizi ile belirlenmistir. SEM
goriintiileri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde ve
ODTU merkezi arastirma laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Kapsiil boyutlari
tizerinde karistirma hizinin dogrudan etkisi vardir. Ayrica kurutma ve yikama kosullar
da topaklanma iizerinde etkilidir. Kullanilan kimyasallarin miktar1 da kapsiil boyutunu
etkileyen bir diger parametredir. Cizelge 4.1°de verilen deney kosullarinda deneyler
yapilmis ve bu sekilde sentezlenen kapsiillere ait SEM gortintiileri Sekil 4.4 ve Sekil
4.5°de verilmistir. deneylerde hem manyetik karistirict hem de mekanik karistirict
kullanilmistir. Fakat en diizgiin kapsiiller manyetik karistirict ile elde edildigi igin

kapsiil tiretiminde manyetik karigtirict kullanilmistir.
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Cizelge 4.1. Kapsiil iiretim kosullar

Kosullar | Karistirma Hizi Kurutma Yikama Suyu Sicakhgi
(rpm) Siiresi (saat) (°C)

1 1000 48 Oda sicaklig1 (25°C)

2 1500 72 40 (°C)

Cizelge 4.1°den gorildiigii tizere, 1. kosullarda iiretilen nano kapsiiller i¢in deney
kosullart; karistima hizi 1000 rpm, kurutma siiresi 48 saat ve yikama suyu sicakligi oda
sicaklig1 seklindedir. Tyilestirme kosullarinda nano kapsiiller 1500 rpm karistirma hizi,
72 saat kurutma siiresi ve 40°C yikama suyu kosullarinda tiretilmistir. Kapsiil sentezi iki
farkli fazin emiilsiyonuna dayandigi i¢in karistirma sekli ve hiz1 6nemli bir faktordiir.
Manyetik karistirma ile karigtirma hizi 1000 rpm’den 1500 rpm artirildiginda daha
diizgiin kapsiiller elde edildigi gorilmektedir. Boylece daha kiigiik boyutlu ve
topaklanma miktar1 daha diisiik nano kapsiiller elde edilmistir. Ilk kosullarda kapsiil
boyutlar1 115-365 nm araligindadir ve ortalama kapsiil boyutu 225 nm’dir. lyilestirme
yapildiktan sonra ise elde edilen nano kapsiiller 55-165 nm araligindadir ve ortalama

kapsiil boyutu 100 nm’dir.
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Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :28 Oct 2013

3000 KX ! Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :30 Oct 2013

Sekil 4.4. (devam)
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Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :10 Dec 2013

Sekil 4.4. 1000 rpm’de kosullarda iiretilen nano kapsiillere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.5. (devam)
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Sekil 4.5. 1500 rpm’de iiretilen nano kapsiillere ait SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden elde edilen kapsiil boyutlari ticari bir program yardimi ile
belirlenmistir. Her iki kosul i¢in nanokapsiil boyutu sayimlarinin yapildigi programa ait
ekran goriintiileri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°da gosterilmistir. Programda sem goriintiisii
biiyiitiilerek mikrometre 6lgegi daha biiyilik bir 6l¢ege (mm 0Olgegi) oturtulmus kapsiil
caplart belirlendikten sonra mm olan ¢aplar mikrometreye doniistiiriilmiistiir. Program
yardimiyla yaklagik 200 adet nanokapsiiliin ¢aplar1 belirlenmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da grafiksel olarak gosterilmistir. Ortalama kapsiil boyutu esitlik

4.1 kullanilarak belirlenmistir.

n
1 .
dype = ;Z di (4.1)
i=1
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Sekil 4.8’de 1000 rpm karistirma hizinda iiretilen nanokapsiillerin ortalama kapsiil ¢ap1

225 nm, Sekil 4.9’da 1500 rpm karigtirma hizinda tretilen nanokapsiillerin ortalama

kapsiil ¢ap1 100 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6. 1000 rpm’de elde edilen nano kapsiillerin ¢aplari
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Sekil 4.7. 1500 rpm’de elde edilen nano
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Sekil 4.8. 1000 rpm’de elde edilen kapsiillerin boyut dagilim1
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Sekil 4.10. (devam)
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Sekil 4.10. Kapsiillere ait TEM goriintiileri

4.1.4. Kapsiillerin FT-IR analizi

FT-IR analizi elde edilen kapsiillerin kabugunun kimyasal igeriginin belirlenmesi i¢in
yapilmustir. FT-IR analizi yardimi ile kabuk malzemesinin bilesenleri, nanokapsiillerin
igerigi ve TDI'in gergek reaksiyon derecesi belirlenmistir. Sekil 4.11°de bos yani
nonadecan i¢cermeyen ve nN-nonadekan iceren kapsiillere ait FT-IR specktromlari
gosterilmistir. TDI’a ait spektrumlar karakteristik olarak TDI’in isonat gruplarina (-
NCO) ait karakteristik pikler olan 2287 cm™, 1574 ve 1523cm™ olarak elde edilmistir.
Bu durum reaksiyona girmemis TDI’mn isonat (-NCO) gruplarimin bulundugunu
gostermektedir. 812, 1224, 1295, 1543, 1597, 1643, 2274 ve 3302 cm * bos Poliiiretan
kapsiillere ait karakteristik piklerdir. Bos kapsiile ait spektrumlarda 2274, 1543-1597
cm™ pikleri TDI'nin reaksiyona girmeden kalan izonat gruplaridir. 3302 cm™’de N-H
gerilme titresimine ve 1533 cm-1 N-H egilme titresimine ait pikler iiretan baginin
olustugunu gostermektedir. Ayrica, 1643 ecm™de PU’nin karbonil grubundan (-CO)

gelen ve 1066 cm™de ester grubuna (C-O=C) ait pikler nanokapsiillerde iiretan baginin
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bulundugunu dogrulamaktadir. Bu sonu¢ nanokapsiillerin kabuk yapisinin poliiiretan
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan Sekil 4.11 b’de n-nonadekanin FTIR
spektrumunda 2956, 2915 ve 2848 cm-1’de gozlenen pikler C—H gerilme pikleri ve
1465, 1376 ve 719 cm™°de gozlenen pikler ise n-alkanlar i¢in karakteristik piklerdir. N-
nonadekan ve PU/nonadekan nanokapsiillerinin FTIR spektrumlar1 mukayese
edildiginde PU/nonadekan nanokapsiillerinin n-nonadekan ve PU’a ait pikleri igerdigi
acikca goriilmektedir. PU/nonadekan nanokapsiillerinin spektrumunda goézlenen n-
nonadekana ait spesifik pikler PU nanokapsiiller igerisinde n-nonadekanin basarili bir

sekilde hapsedildigini gosterir.

DI

' I//J Hﬂb! il ﬂu! L

n H '5'5|1523 072
|f 1574
|
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Sekil 4.11. (devam)
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Sekil 4.11. Politiretan FT-IR spektromlari

4.1.5. Kapsiillerin DSC analizi

Saf nonadekan ve PU/nonadekan’in erime-katilasma sicakliklart ve faz degisim
entalpileri DSC analizleriyle belirlendi. DSC analizleri 5-10 mg numune kullanilarak
5°C/dak 1sitma ve sogutma hizinda argon atmosferinde gergeklestirildi. Sonuglarin
giivenirligi agisindan her bir DSC 6l¢iimii 2 kez tekrarlandi. 1000 rpm karigtirma hizi
i¢in elde edilen DSC termogramlar sirasiyla Sekil 4.12-4.13’de gosterilmistir. Bu DSC
termogramlarindan erime ve katilagsma sicakliklar1 n-nonadekan ig¢in 30.9 ve 35.4°C,
PU/nonadekan i¢in 29.6 ve 35.1°C, olarak belirlenmistir. Erime ve katilagsma gizli 1silart
n-nonadekan icin 185.8 ve 182.5 J/g, PU/nonadekan icin 83.3 ve 82.2 J/g olarak

Olgtilmiistiir.
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Sekil 4.12. N-nonadecan’a ait DSC egrileri
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Sekil 4.13. Nanokapsiillere ait DSC egrileri

Nanodekan’in kapsiillenme orani ise esitlik 4.2 yardimiyla belirlenmistir. Nonadekan

iceren poliliretan nanokapsiillerin bilesimi %355 olarak bulunmustur. Ayrica egri
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tizerinde 2-25°C arasinda yer alan ikinci pik nonadekanin nkati-kat1 gecisinden

kaynaklanmaktadir.

HNFDM

A
% n — nonadekan(W) = x100 (4.2)

HFDM

Burada;

AHyppy = FDM igeren nanokapsiiliin erime gizli 1s1s1 J/g'1

AHppy = n-nonadecanin erime gizli 1s1s1 J/g™*dur.

Saf n-nonadekan’a ve 1500 rpm karistirma kosullarinda elde edilen PU/nonadekan

nanokapsiillere ait DSC egrileri ise sirasi ile Sekil 4.14’de ve 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.14. (devam)
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Sekil 4.15. (devam)
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Sekil 4.15. Nanokapsiillere ait DSC egrileri

Benzer sekilde Esitlik 4.2 kullanilarak kapsiilleme orani hesaplanmistir ve sonug %44
olarak elde edilir. Ikinci kosullarda farkli bir markaya ait n-nonadecan kullanilmasi
sebebi ile Sekil 4.13°de yer alan n-nonadecan’a ait erime ve donma gizli 1s1s1 degerleri
daha Once elde edilen degerlerden farkli ¢ikmistir. Fakat FDM’nin kapsiillenme
miktarinda pek degisim olmamigstir. Kapsiil boyutu kiiciildiikge kapsiillerin faz

degistiren malzemeyi kapsiilleme oranlar1 da diigsmiistiir.

4.2. Nanoakiskanlarin Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1. Nanoakiskanlarin hazirlanmasi

Su bazli ve etilen glikol bazli olmak {izere iki farkli temel akigskan ile nanoakiskanlar
hazirlanmistir. Su bazli nanoakiskanlara destekleyici olarak yiizey aktif madde

eklenmistir. Etilen glikol bazli nanoakiskanlara ise herhangi bir malzeme ilave
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edilmeden nanoakiskanlar hazirlanmistir. Herbir temel akiskan ile 3 farkli kat1 oraninda

hazirlanan nanoakigkanlar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Nanoakiskanlarin adlandirilmast

Temel Akiskan Adlandirma | Hacim Fraksiyonu | (g/100 mL)
NFEO 0,00 0
NFE1 0,42 0,5
Etilen Glikol
NFE2 0,84 1
NFE3 1,68 2
NFWO0 0,00 0
NFW1 0,42 05
Su
NFW2 0,84 -
NFW3 1,68 2

Daha 6nce de belirtildigi gibi nanoakigkanlar ultrasonik banyoda 18 saat bekletilerek
hazirlanmistir. Su bazli nanoakiskanlar hazirlandiktan sonraki farkli goriintiileri Sekil
4.16°da verilmistir. Goriintiilerden de anlasilacagi gibi nanoakigkanlar 10. giinden sonra

¢okmeye baglamistir ve bir ayin sonunda tamamen iki faz halinde ayrilmistir.
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Sekil 4.16. (devam)
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Sekil 4.16. Su bazli nanoakiskanlarin goriintiileri
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4.2.2. Yogunluk

Nanokapsiillere ait yogunluk degeri 1.19 g/em® olarak piknometre yardimiyla
Olclilmiistiir. Katilarin yogunluklar1 yardimiyla Esitlik 3.1 kullanilarak nano

akigkanlarin yogunluklar1 belirlenmistir.

Cizelge 4.3°de su bazli nanoakiskanlara ait elde edilen yogunluk degerleri verilmistir.
Burada temel akigkanin yogunlugu sivi piknometre yardimi ile deneysel olarak

belirlenmistir ve teorik olarak biitiin oranlar i¢in yogunluklar hesaplanmistir.

Cizelge 4.3. Teorik olarak hesaplanan yogunluk degerleri

T (°C) | NFWO (kg/m®) | NFW1 (kg/m®) | NFW2 (kg/m®) | NFW3 (kg/m®)
20 1008.8 1009.6 1010.3 1011.9
25 1007.8 1008.6 1009.4 1010.9
30 1006.5 1007.3 1008.0 1009.6
35 1004.9 1005.7 1006.4 1008.0
40 1003.6 1004.4 1005.2 1006.7

Ayrica nanoakigkanlarin yogunluklari sivi piknometre kullanilarak da belirlenmistir.
Cizelge 4.4°de etilen glikol bazli nanoakiskanlara ait yogunluk degerleri verilmistir.
Sekil 4.17°de ve 4.18’de bu degerler grafik haline getirilerek kendi aralarinda

kiyaslanmistir.
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Cizelge 4.4. Su bazli ve etilen glikol bazli nanoakigkanlara ait elde edilen deneysel
yogunluk degerleri

T (°C) | NFEO (kg/m°) | NFE1 (kg/m®) | NFE2 (kg/m® | NFE3 (kg/m°)
20 1116,9 1119,5 1122,1 1113,6
o5 1114,4 1115,9 1118,1 1110,8
30 1110,9 1113,0 1115,0 1107,1
35 1107,9 1109,9 1111,8 1103,6
40 1105,0 1106,6 1108,6 1099,8
1013
1012 -
1011 ~
1010 -
m% 1009 H
<
i 1008 4
=
5, 1007 -
=
> 1006 -
1005 -
1004 -
1003 T T T T
290 295 300 305 310 315

Sicaklik (K)

Sekil 4.17. Su bazli nanoakiskanlara ait yogunluk degerleri



30
. 25 A
o
o)
&
N 20 -
~
2
>
c
~ 15 A
—
L

10 A

5 et NFE1 el NFE2

NFE3 == NFEQ
O T T T T
290 295 300 305 310 315
Sicakhik (K)

Sekil 4.18. Etilen glikol bazli nanoakiskanlara ait yogunluk degerleri

Hem su bazli hem de etilen glikol bazli nanoakiskan i¢in yogunluk degerleri kat1 miktari

arttik¢a artmustir. Sicaklik arttikca yogunluk degerlerinde bir diislis meydana gelmistir.

4.2.3. Ozgiil 1s1

DSC analizi ile nanokapsiillerin cp degerleri belirlenmistir ve bu degerler ile Esitlik 3.2
kullanilarak her bir oran i¢in cp degerleri belirlenmistir. Su bazli temel akigkanin
Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in igerisine ilave edilen yilizey aktif maddenin
ozelliklerinin de belirlenmesi gerekir. Bu nedenle temel akigkan igerisinde yer alan NP-
10 (Tergitol)’a ait cp degerleri de DSC yardimu ile belirlenmistir. Sekil 4.19°da NP-10’a

ait DSC sonuglar1 yer almaktadir.



93

i
Peak = 1484 °C
a
"
| »
|
1
(%)
£
k-]
3= Area = 21218 1g™C & min
] Deeta H = 212.179 g
£a
£
.40
o
1 1 1 .f'. !““
o &I'.l;:: N 1000 *C m;;‘-c m}t 50.00°C B0.00 °C O T ;iﬁl: :c -
1593 Jigmc  1BETJigTe 1508 Jight 2117 Mg 211049™C 24T g™C 292 JigTC g
&
B ¥ = " - - e =
Temperature [*C)
(1s1tma)
A
Paak = 30.30°C
“
| »
|
I -]
o 20.88°C
. 2,977 JigC
3 Area = 21,021 Jig™C & min
= " DeitaH =.210.208 Jig
2=
B
o
o
]
1 i ] f :_\‘. il L —
= ) e . g
500°C 1000 ®WEC 40.00°C 80,00 °C 0.0 °C e reooc
LEIBAGC 1706 Mg~C zomagee  AORRAGTC gy g 2460 Jig™C TITEIGC ) oy wige
-4
r " = = = i e
Temperature (*C)
(sogutma)

Sekil 4.19. NP-10 DSC egrileri

NP-10’a ait 6zgiil 1s1 degerleri yardimi ile temel akiskanin 6zgiil 1s1s1 belirlenmistir.

Boylece nanoakigkanlarin 6zgiil 1silar1 da temel akigkanin 6zgiil 1sisinin yardimi ile

teorik esitliklerle hesaplanmistir. Cizelge 4.5’de nanoakigkanlara ait 6zgiil 1s1 degerleri

yer almaktadir.
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Cizelge 4.5. Hazirlanan nanoakiskanlarin 6zgiil 1silar1 (J/kg."C)

Sicaklik ('C) | Cp (NFWO0) | Cp(NFW1) | Cp(NFW2) | Cp (NFWS3)
20 4079,9 4074,8 4069,6 4059,5
25 4077,6 4074,1 4070,4 4063,3
30 4078,4 4067,3 4057,3 40375

4.2.4. Viskozite

Daha oncede belirtildigi gibi viskoziteler viskozimetre kullanilarak belirlenmistir.
Oncelikle %99 saflikta etilen glikol ¢dzeltisinin 20-40°C sicaklik arahiginda viskozite

degerleri viskozimetre ile olgiilerek literatiir degerleri ile Sekil 4.20°de kiyaslanmustir.

Cihaz %] hata araligina sahiptir. Olgiilen degerler cihazin hata araligindadur.

Etkin Viskozite (cp)

Sekil 4.20. Saf etilen glikole ait deneysel ve literatiir degerlerinin karsilastirilmasi (hata

cubuklar1 %1)
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Nano akigkanlara ait viskoziteler 20-40°C araliginda 6l¢iilmiistiir. Hem etilen glikol

bazli hemde su bazli ii¢ hacimsel oranda (%0,42, %0,84, %1,68) nano akiskanin 5 farkl

sicaklikta viskozitelerinin sicaklikla ve kendi aralarinda degisimi deneysel olarak

incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Esitlik 4.7°de verilen Arhenius viskozite

esitligine uydurularak A ve B sabitleri elde edilmistir. Cizelge 4.6’da her bir nano

akiskana ve temel akiskanlara ait denklemler, A ve B sabitleri verilmistir.

n==A4.e

Burada p etkin viskozite (cp), A ve B denklem sabitleridir.

Cizelge 4.6. Herbir nano akiskana ait viskozite esitligi

(4.7

Ornegin Adi [ R? DENKLEM A B

NFW1 0,9953 | 429,2685.¢ %% 4293 0.0203
NFW?2 0,9983 | 396,3997.e T 396,4 0.0199
NFW3 0,9961 | 635,5631.e" T 635,6 0.0212
NFWO0 0,9998 | 346,0275. 9T 346,0 0.0198
NFE1 0,9992 | 1186469,8183.¢ 7% 1186469,8 | 0.0370
NFE2 0,9999 | 2861842,9709.¢ %% 2861843,0 | 0.0395
NFE3 0,9996 | 757813,8895.¢ """ 757813,9 | 0.0348
NFEOQ 0,9954 | 8445711,9189. %% | 844571,9 0.0363

Sekil 4.21°de Etilen Glikol bazli nanoakiskanlara ait viskozite degerleri grafiksel olarak

gosterilmistir. Nanoakiskanlarin kati orani (hacimsel oranlari) artirildikga viskozite

degerleri kendi aralarinda artmistir. Sicakligin artirilmasi viskozite degerleri diismiistiir.



Ayrica kati ilave edilen etilen glikol ¢ozeltilerinin viskoziteleri saf etilen glikoliin

viskozite degerinden daha biiytiktiir.

30

25 A

20 ~

15 -

Etkin Viskozite (cp)

=== NFE1 === NFE2 NFE3 === NFEO

O T T T T
290 295 300 305 310 315

Sicaklik (K)

Sekil 4.21. Etilen Glikol bazli nanoakiskanlarin viskozitelerinin karsilagtirmasi

Elde edilen temel akiskanin ve saf suyun viskozitelerinin bir karsilastirmasi Sekil
4.22°de yer almaktadir. Temel akiskanin viskozitesi saf suyun viskozitesinden yliksek
¢ikmistir. Bu durum igerdigi yiizey aktif maddeden kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil
4.23°de bu temel akiskan ile hazirlanan nano akiskanlara ait viskozite degerleri grafiksel
olarak gosterilmistir. Etilen glikol bazli slispansiyonlarda oldugu gibi viskozite sicaklik
arttik¢a azalmaktadir ve kat1 orani artirildik¢a akiskanin viskozitesi de artmaktadir. Kati

igeren nano akiskanlarin viskoziteleri temel akiskanin viskozitesinden yiiksektir.



97

1,2
1 -
2
L
2 0,8 -
N
(@]
X
°
>
£ 0,6 -
X
—
|
04 -
g [_iteratiir (WASP)
0,2 A === Temel akiskan
O L] L] L] T
290 295 300 305 310 315
Sicaklik (K)
Sekil 4.22. Saf su ve temel akiskanin viskozitelerinin karsilastirmasi
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Sekil 4.23. Su bazli nanoakiskanlarin viskozitelerinin karsilastirilmasi
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Hem etilen glikol bazli hem de su bazli nanoakiskanlarda temel akigkanlara ait viskozite
degerlerinin elde edilen nano akigkanlarin viskozite degerlerine oranlart (Wnf/Libs)
Cizelge 4.7°de yer almaktadir. Cizelgeden de goriildiigii lizere saf su ile hazirlanan
nanoakiskanlar i¢in degerler 1,0-1,2 araliginda, etilen glikol ile hazirlanan
nanoakiskanlar i¢in 1,1-1,4 araliginda degismektedir. Ayrica bu degerlerin sicakliktan

etkilenmedigi de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Temel akiskanlarin viskozite degerlerinin siispansiyonlarin viskozite
degerlerine orani (Wnf/Libf)

Sicakhik | NFW1 | NFW2 | NFW3
293 11 11 1.2
298 11 11 1.2
303 1.0 11 1.2
308 11 11 1.2
313 11 11 1.2
NFE1 | NFE2 | NFE3
293 11 1.2 14
298 11 1.2 14
303 11 1.2 15
308 11 1.2 14
313 11 1.2 14

4.2.5. Is1 iletim katsayisi

Is1 iletim katsayilar1 daha once de belirtildigi gibi KD2 pro cihazi yardimiyla
belirlenmistir. Her bir numune igin 15 kez 6lglim alinarak bu degerlerin ortalamasi
alinarak etkin 1s1 iletim katsayilar1 elde edilmistir. Nanoakiskanlarin etkin 1s1 iletim
katsayilar1 Ol¢lilmeden Once saf etilen glikole ait etkin 1s1 iletim katsayilar1 farkli
sicakliklarda ol¢iilerek literatiir degerleri ile kiyaslanmistir. Saf etilen glikoliin deneysel

olarak elde edilen etkin 1s1 iletim katsayilar1 ve literatiir degerleri Sekil 4.24°de
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verilmistir. Olgiim degerleri ile literatiir degerleri arasindaki fark cihazin hata

araligindadir.

0,256

0,255 A

0,254 -

0,253 A

0,252 -

0,251 4
== Deneysel === teorik

Is1 iletim Katsayis1 (W/m.K)

0,25 A

0,249 T T T T T T
296 298 300 302 304 306 308 310

Sicaklik (K)

Sekil 4.24. Saf etilen glikole ait deneysel ve teorik 1s1 iletim katsayilari (hata gubuklari
%5)

Nanoakigkanlarin herbiri i¢in ti¢ farkli sicaklikta (25,30 ve 35°C) 1s1 iletim katsayisi
Ol¢timleri yapilmustir. Saf etilen glikol bazli nanoakiskanlara ait 1s1 iletim katsayisi
degerleri sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 4.25°de yer almaktadir. Etilen glikol bazli
nanoakiskanlarin 1s1 iletim katsayist degerleri 0,247-0,255 W/mK araliginda
degigsmektedir. Sekil 4.25°de yer alan grafikten de goriildiigii gibi %0,42 hacimsel
orandaki nanoakigskan yani NFE1’e ait etkin 1s1 iletim katsayisi degerleri saf etilen
glikole ait degerlerin altinda ¢ikmistir. %0,84 ve %1,68 hacimsel oranlarda yani NFE2
ve NFE3 nanoakiskanlarin ise etkin 1s1 iletim Kkatsayilar1 saf etilen glikole ait
degerlerden daha biiyiik ¢ikarken ayni zamanda kendi aralarinda da kati orani arttik¢a
artig gostermektedir. Cizelge 4.8’de yer alan 1s1 iletim katsayist oran1 Kni/Kys etilen glikol
bazli nanoakiskanlarda %0,42 icin 0,9-1,0 araliginda, % 0,84 i¢in yaklasik 1,0, %1,68
i¢cin 1,0-1,1 araliginda ¢ikmistir.
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Sekil 4.25. Etilen glikol bazli nano akiskanlarin 1s1 iletim katsayilarinin sicaklik ile
degisimi

Su bazli nano akiskanlara ait 1s1 iletim katsayilar1 sicakligin fonksiyonu olarak Sekil
4.26’da grafige gecirilmistir. Su bazli nano akigkanlarin 1s1 iletim katsayilar1 0,527-
0,656 W/mK araliginda ¢ikmistir. %0,42 hacimsel oranlara sahip nano akiskanlarin yani
NFW1’in 1s1 iletim katsayis1 degerleri temel akiskanin 1s1 iletim katsayilarinin altinda
cikmistir. Ayrica %1,68 hacimsel kati oranindaki nano akiskanin yani NFW3’{in 1s1
iletim katsayislar1 biitiin oranlarin ve temel akiskanin 1s1 iletimkatsayis1 degerlerinin
oldukga iizerinde elde edilmistir. Is1 iletim katsayis1 orani ¢izelge 4.7°de goriildiigi gibi
% 0,42 igin 0,9-1,0 araligindadir. % 0.84 ’lik akiskan i¢in ise 30 °C altinda yine temel
akiskandan diisiik, sicakligin artmasi ile temel akiskan degerlerine yaklagmaktadir. Is1
iletim katsayis1 orani (temel akiskana gore) yaklasik 1,0’dir. Ancak kat1 oran1 % 1.68’e
ciktiginda 1s1 iletim katsayilar1 temel akiskan degerlerinden yiiksek olmaktadir. %1.68

kati igeren siispansiyon i¢in kni/Kpf orani 1,0-1,1 araliginda olmaktadr.
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Sekil 4.26. Su bazli nano akigkanlarin 1s1 iletim katsayilarinin sicaklik ile degisimi

Nanoakiskanlarin 1s1 iletim katsayilarinin temel akiskanin 1s1 iletim katsayilarina

oranlanmasi ile elde edilen kn/Kys degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.8. Is1 iletim katsayilarinin oranlanmasi (Kqi/Kp) ile elde edilen degerler

Temperature (K) | NFW1 NFW2 NFW3 NFE1 | NFE2 | NFE3
298 1.0 1.0 11 1.0 1.0 1.0
303 0.9 1.0 11 1.0 1.0 1.0
308 1.0 1.0 11 1.0 1.0 1.0
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4.3. Is1 Transferi ve Basing Diisiisii

4.3.1. Is1 transferi

Is1 transferi ol¢iimleri icin Oncelikle saf su kullanilarak sistemde Sl¢timler alinmuistir.
Sicak su 6+%?2 L/dk debi ve 50+0,1°C giris sicakligi ile sisteme beslenmistir. Soguk
akigkanin debisi 100 — 400 L/dk aralifinda degistirilmistir. Is1 transferi dl¢itimleri sadece
su bazli nanoakigkanlar ile gergeklestirilmistir. Deneylerde sicak akiskanin debisi ve
girig sicakligl sabit tutulmustur. Nanoakiskanin iki farkli giris sicakligi i¢cin deneyler
yapilmistir.

Deneysel ¢alismada saf su ile kalibrasyon deneyi yapilmistir. Sekil 4.27°de saf suya ait
sicak ve soguk akigkan 1silart deneysel olarak belirlenmis ve grafik edilmistir. Sicak ve
soguk akiskan arasinda kayiplardan dolayr meydana gelen 1s1 farki ((Qn-Qc)x100/Qp)

maksimum %3’ diir.

1200

1100

i
i §

900 { {

800 % %

700

Q, (W)

700 800 900 1000 1100 1200
Q. (W)

Sekil 4.27. Saf su i¢in sicak ve soguk akiskan tarafina ait 1s1 miktarlarinin
karsilastirilmasi (hata gubuklari £%3)
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Sekil 4.28’de ise temel akiskanin i¢ borudan aktigi durum igin sicak ve soguk akiskan
tarafina ait 1s1 miktarlar1 karsilastirnlmistir. Yine sicak ve soguk tarafa ait 1s1 degerleri

arasindaki farkin % 3’e yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.28. Temel akiskan i¢in sicak ve soguk akiskan tarafina ait 1s1 miktarlarinin
karsilastirilmasi (hata cubuklart £%3)

Nanoakiskanlar ile yapilan deneysel Olclimlerde tiim 1s1 transferi katsayisinin
hesaplanmasinda Qp kullanilmasi tercih edilmistir. Sekil 4.29’da 1. kosul i¢in Qp
degerleri karsilastirilmigtir. Grafikten goriildiigii gibi kat1 orani artirildikga 1s1 miktarlar
artmigtir. Toplam 1s1 transfer katsayisi hesaplanmasinda Esitlik (3.8)’de hem sicak
tarafin hem de soguk akigkan tarafinin su oldugu durum igin ortalama 1s1 transfer hizi ve
sicak akiskana ait 1s1 transfer hizlar ile elde edilen toplam 1s1 transfer katsayilarinin Re
sayilari ile degisimi Sekil 4.30°da gosterilmistir. Elde edilen toplam 1s1 transfer katsayisi

degerleri arasindaki fark maksimum %1 dir.
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Sekil 4.29. Aktarilan 1s1 miktarlarinin karsilagtiriimasi
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Sekil 4.30. Farkli Q esasli hesaplanan U degerlerinin karsilastirilmasi (Hata ¢ubuklari
%1)
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Daha oncede belirtildigi tizere soguk akiskan sisteme iki farkli giris sicakliginda
beslenmistir. 1. kosulda akiskanin sistemden cikis sicakligi akis debisine bagli olarak
23-27°C arahigindadir. Bu sicaklik FDM’nin faz degisim sicakligmin altindadir.
Dolayisiyla sadece hissedilir 1s1 transferi s6z konusudur. Ikincisinde ise giris sicaklig
27 °C’ye ayarlanmustir ve ¢ikis sicakligi Re sayisinin 14000°den kiigiik oldugu debiler
icin faz degisim sicakligmmin iizerindedir. Soguk akigskanin sisteme giris ve ¢ikis

sicakliklarinin degisimi Sekil 4.31°de grafik edilmistir.
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Sekil 4.31. (devam)
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Sekil 4.31. Soguk akiskanin giris ve ¢ikis sicakliklarinin Re ile degisimi

Sekil 4.32°de iki farkli deney kosulu i¢in temel akiskan ve su i¢in hesaplanan toplam 1s1
transfer katsayilar karsilastirilmistir. Saf suya ait toplam 1s1 transferi katsayis1 degerleri
temel akiskana ait degerlerin altinda ¢ikmistir. Ayrica her iki giris kosulunda da

akigkanlar ayn1 debide sisteme beslendigi i¢in ve bir faz degisimi olmadigi i¢in elde

edilen toplam 1s1 transfer katsayis1 degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir.
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Sekil 4.32. Temel akigkanin farkli giris sicakliklari i¢in 1s1 transfer katsayisinin
karsilastirilmasi

Toplam 1s1 transfer katsayis1 hesaplamalarinda esitlik (3.6)’nin kullanilmasi i¢in toplam
1s1 transfer katsayisinin ve 1s1 kapasitelerinin sabit olmasi gerekir. Faz degisimi
durumunda bu esitligin kullanilarak toplam 1s1 transfer katsayisinin hesaplanmasinda
kullanilmasi dogru olmaz. Bu ¢aligmada lokal sicaklik dl¢iimleri yapilamadigindan faz
degisim sicakligimnin hangi bolgede basladigi ve toplam 1s1 transfer {izerine etkisi
belirlenememistir. Sadece kendisi igerisinde bir karsilastirma yapmak amaciyla 2.

kosullar i¢in de toplam 1s1 transfer katsayis1 hesaplanmis ve Sekil 4.33’de verilmistir.

Toplam 1s1 transfer katsayilar1 0,42 ve 0,84 kati oranlari i¢in temel akiskana ait
degerlerin altinda cikarken 1,68 kati orami i¢in temel akiskan degerlerinin iizerinde
cikmistir. Her iki kosul i¢inde benzer davranislar gézlemlenmistir. Bu durum daha 6nce

bahsettigimiz 1s1 iletim katsayis1 bulgulari ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.33. Toplam 1s1 transfer katsayilariin Re sayisi ile degisimi
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4.3.1.a. Wilson plot yontemi

Boliim 3.5.1°de verilen Wilson-Plot yontemi kullanilarak taginim katsayilari belirlendi.
Wilson Plot yontemi esitliklerine ait grafikler Sekil 4.34°de verilmistir. Re sayis1 ve
korelasyon katsayilar1 deneme yoOntemi ile en iyi degerler elde edilmistir. Halkasal
alanda akan sicak akigskan (su) i¢in akis debisi ve akigkanin giris sicakligmnin sabit
tutuldugu durum igin a’ya baslangi¢c degeri 0,72 verildiginde egimden okunan a degeri
0,715 okunmus ve bu iki deger birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in a=0,71 dogru kabul
edilerek C,=0,014055, C,=5,8054 ve C,=0,052738 olarak bulunmustur. Bu durumda
boru igerisinde akan akigkana ait Wilson Plot yontemi ile soguk akigskan (su) i¢in elde

edilen Nu esitligi asagidaki sekildedir.

Nu = 0,052738Re?7259 py0.33 (4.1)

Halkasal alanda akan sicak akiskan (su) igin akis debisi ve akiskanin giris sicakligi sabit
tutuldugundan tasinimkatsayisi yaklasik sabit olup degeri Wilson Plot yontemi ile
2346,117 W/m’K olarak bulunmustur. Ayrica Mukayese amaci ile Dittus-Boelter
yontemi ile elde ho degeri hesaplanmis ve 2303,824 W/m?K’ bulunmustur. Bu iki

degerin biribirine %1,8 oraninda yakin ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Wilson pilot yontemi esitlik grafikleri
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Nanoakigkanlara her iki giris kosulu i¢in Wilson pilot yontemi uygulanmistir ve elde

edilen katsayilar ve Pr sayilar1 Cizelge 4.9’da gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Wilson Pilot esitlik sabitleri
Nu = bRe®Pr®33

Akiskan b a R® Pr

NFWO0_cl 0,038 0,748 0,9833 7,39
NFW1 cl 0,061 0,705 0,9727 8,29
NFW2_cl 0,074 0,695 0,9737 8,73
NFW3_cl 0,056 0,763 0,9679 8,16
NFWO0_c2 0,053 0,709 0,9850 5,91
NFW1 c2 0,022 0,787 0,9938 6,75
NFW2_c2 0,035 0,730 0,9924 6,77
NFW3_c2 0,010 0,888 0,9884 6,74

Sekil 4.35’de soguk akiskan (su) i¢in Dittus-Boelter ve Wilson pilot yontemi ile elde

edilen Nu sayilar karsilastirllmigtir. Her iki yontem ile elde edilen degerler birbirlerine

yakin ¢ikmistir.
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Sekil 4.35. Soguk akiskan (su) i¢in Wilson pilot ve Dittus-Boelter esitlikleri ile bulunan
Nu sayilarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.36’da birinci ve ikinci kosulda sisteme beslenen nanoakigkanlar ile yapilan
denemelere ait sonuglara Wilson Plot yontemi uygulanarak elde edilen Nu sayilarinin
Re sayilar ile degisimi grafik edilmistir. Her iki kosulda da kati orani arttikca Nu

sayilar1 artmistir.
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Sekil 4.36. Nu-Re sayilarinin degisimini
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4.3.2. Basing diisiisii ve siirtiinme katsayisi

Basing diisiisii  Ol¢timleri
Ol¢timlerinde sadece nanoakiskanlarin i¢ borudan akisi durumu i¢in basing diisleri
okunmustur. Akiskan sicaklilar1 23°C=1‘de sabit tutulmustur. Her bir hacimsel oran igin

ve temel akiskan i¢in, her debide basing diistisleri sisteme yerlestiren basing gostergesi

sabit sicaklik kosullarinda yapilmistir.

25000

Basing diisii

yardimiyla okunarak siirtlinme faktorleri Esitlik 4.8 yardimiyla hesaplanmustir.

Burada f siirtlinme faktorii, AP basing diisiisii, L borunun uzunlugu, d borunun ¢api, p

f

AP

- L/dpV?

yogunluk ve V ortalama akiskanin hizidir.
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Sekil 4.37°de basing diisiisleri grafik edilmistir. Grafikte saf suya ait basing diisiisii
degerleri de yer almaktadir. Temel akigkanin basing diisiisli saf suyun tlizerinde ¢ikarken

kat1 oran1 artirildik¢a basing diisiisleri de artmustir.
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Sekil 4.37. Basing diisiisiiniin Re sayisi ile degisimi

Ayrica Blasius Esitliginden yani denklem 4.9’dan elde edilen siirtinme faktorii

degerleri ile elde edilen degerler kiyaslanmugtir.

f =0,316Re™ %25 (4.9)

Sekil 4.38°de Blasius esitliginden elde edilen degerler ile saf su ve temel akiskana ait
sirtiinme katsayist degerleri karsilastirilmistir. Saf suya ait siirtiinme katsayis1 degerleri
temel akiskana ait degerlerin altinda ¢ikmistir. Ayrica Re sayisinin 10000°den biiyiik
degerleri icin hem temel akigkan i¢cin hem de su icin degerler Blasius esitligine

uygunluk gostermektedir.
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Sekil 4.38. Saf su ve temel akiskan i¢in siirtiinme katsayilarinin karsilastirilmasi

Sekil 4.39°da her bir hacimsel oranda nanoakiskan igin ve temel akigkan igin siirtlinme

katsayis1 degerleri grafik edilmistir.
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Sekil 4.39. Siirtiinme faktoriiniin Re Sayisi ile degisimi
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Nanoakiskalarin kat1 orani artirildik¢a siirtlinme katsayilar1 artmistir. Nanoakigkanlarin

stirtlinme faktorii degerleri temel akiskanin siirtiinme faktorii degerlerinden de biiytiktiir.
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5. SONUCLAR

Bu caligsma sonunda asagidaki bulgular saptanmistir:

a) Calismada nanokapsiiller basarili bir sekilde sentezlenmistir. Kapsiil tiretiminde en
uygun ylizey aktif maddenin NP-10 oldugu ve en uygun TDI/DETA oraninin 3/1
oldugu belirlenmistir.

b) Ortalam kapsiil boyutu igin farkli deneyler yapilmis ve en iyi sonug olarak ortalama
kapsiil boyutu 100 nm olarak elde edilmistir. Kapsiillerin iiretimi sirasinda manyetik
karistirict mekanik karistiricidan daha iyi sonuglar vermistir.

c) DSC analizleri ile erime/katilagma sicakliklar1 ve faz degisim entalpileri poliiiretan-
nonadekan nanokapsiiller igin sirasiyla 31.90°C -30.34°C ve 92.846 J/g-91.862 J/g
olarak belirlenmistir.

d) Nanoakigkanlar hazirlanirken ultrasonik banyo kullanilmigtir. Ultrasonik banyoda
bekleme siiresi kararlilig1 etkileyen dnemli bir parametredir. Etilen glikol ile hazirlanan
nanoakiskanlarda kararliligi destekleyici bir maddeye ihtiyag duyulmazken saf su ile
hazirlanan nanoakiskanlarda yiizey aktif madde kullanilmigtir.

e) Nanoakigkanlarin viskoziteleri kati oranlari arttikga artmistir ve sicaklik arttik¢a
azalmistir. Efektif vizkozite degerleri sicakligin fonksiyonu olarak ifade edilmistir.

f) Isi iletim katsayilar1 Olg¢iimleri igin akiskanin saglikli 6l¢iim alinabilmesi igin
Oonemlidir. Bu nedenle su banyosu kullanilmistir ve nanoakiskanlar hazirlandiktan sonra
nanoakigkanlar kararli iken 1s1 iletim katsayilar1 Olgiilmiistiir. Kat1 orani arttikga 1s1
iletim katsayilar1 artmistir. Her iki temel akigkan i¢in %0,42 ve %0,84 kati oranlarinin
1s1 iletim katsayilar1 temel akiskanin 1s1 iletim katsayisina ¢ok yakin ve altinda ¢ikmustir.
g) Toplam 1s1 transfer katsayisi kati orani arttikca artmistir. %0,42 ve %0,84 kati
oranlari i¢in belirgin bir iyilesme olmadig1 goriilmiistiir.

h) Sirtiinme faktorii kati orani arttikga artmustir.

Calisma sonuglarina gore daha sonraki ¢alismalar igin asagidaki hususlar vurgulanabilir.
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e Nano kapsiil liretim agsamasinda deneysel kosullar degistirilerek daha kiigiik boyutta
kapsiiller elde edilebilir. Calismada karistirma hizi artirilirak kapsiil boyutlarinin
kiictiltiilmesi basarilmistir. Homojen kapsiil geometrisi i¢in, daha ayrik kapsiil iiretimi
icin ¢esitli iiretim yoOntemleri gelistirilebilir. Farkli polimerizasyon yontemlerinin
kullanimi1 da kapsiil geometrisi ve boyutu iizerine etkili olacaktir.

e I[s1 transferi 6l¢iimlerinde nanoakiskanlar i¢in temel akiskan degistirilerek 6l¢iimler
tekrarlanabilir.

e (Cift borulu 1s1 degistirici yerine lokal Slgiimlerin alinabildigi bir deney diizenegi
kullanilarak 1s1 tranferi deneyleri yapilarak faz degisiminin etkisini daha 1yi

aciklayabilecek sonuglar elde etmek miimkiin olabilir.
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