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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BAZI TUZ HIDRAT KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE ISIL ENERJI
DEPOLAMA OZELLIiKLERIi BAKIMINDAN KARAKTERIZASYONU

ELIiF ADIGUZEL

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. CEMIL ALKAN)

Bu calismada, mevcut faz degisim yoluyla 1s1 enerjisi depolama sistemlerine alternatif
olarak 6nemli uygulama avantajlarina sahip olma potansiyeli bulunan yeni sistemlerin
tiretimi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Faz degisim yoluyla 1s1 depolama,
depolama yogunlugu ve sabit sicaklikta gerceklesme gibi dnemli avantajlar1 nedeniyle
151l enerji depolama yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu calismada
literatiirden farkli olarak tuz hidratlarin polimer sistemleri siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle hazirlanmaya ¢alisilmistir. Tuz hidratlar faz degisim yoluyla 1s1l enerji depo
edebilen materyaller igerisinde ucuzluk, bulunabilirlik, ¢esitlilik ve bu nedenle ortaya
¢ikan uygulama sicaklik araligr gibi ¢ok sayida tstlin Ozelliklere sahiptirler. Ancak
hidrat suyunun alinip verilmesi asamasiin tersinirliginin saglanmasi ¢ok sayida
problemi de beraberinde getirmektedir. Bu sebeplerle tuz hidratlarla 1s1l enerjisi
depolama, bazi 6zel tasarimli mekanik sistemlerde yani aktif depolama sistemlerinde
tercih edilmistir. Organik faz degisim maddeleri ise uygulama sirasinda daha kararl
olmalarina ragmen tuz hidratlara gore oldukc¢a pahali, bulunabilirligi diisiik ve enerji
depolama yogunluklar1 diisitk verimli malzemelerdir. Yapilan tersinir olarak g¢alisan
bazi tuz hidrat polimer sistemleri iiretilmig, DSC ve 1s1l performans analizi cihazlariyla
karakterize edilmistir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

COMPOSITION OF PREPARATION OF SOME BASIC HYZMAT
COMPOSITIONS AND CHARACTERIZING MEDICATION OF ISIL ENERGY
STORAGE CHARACTERISTICS

ELIiF ADIGUZEL

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. CEMIL ALKAN

In this study, the production and characterization of new systems which have the
potential to have significant application advantages as an alternative to heat energy
storage systems through the existing phase change is aimed. Heat storage through phase
change is the most preferred method of thermal energy storage because of its important
advantages such as storage density and realization at constant temperature. In this study,
polymer systems of salt hydrates are tried to be prepared by suspension polymerization
method. Salt hydrates have a number of superior properties in materials capable of
storing thermal energy by phase change, such as affordability, availability, diversity,
and therefore the resulting application temperature range. However, providing the
reversibility of the hydrate water intake and delivery stage brings with it a number of
problems. For these reasons, thermal energy storage with salt hydrates has been
preferred in some specially designed mechanical systems, ie active storage systems.
Organic phase change agents are more expensive than salt hydrates, although they are
more stable during application, low availability and low energy storage densities. Some
reversible salt hydrate polymer systems have been produced and characterized by DSC
and thermal performance analysis devices.
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1. GIRIS

Avrupa Birligi ERANET NEW INDIGO projesi kapsaminda desteklenen “Yenilik¢i Isil
Enerji Depolama Sistemleri Uretimi” isimli projenin bir kismin1 olusturan “Polimer Tuz

Hidrat Karisim ve Kompozitlerinin Hazirlanmasi” isimli bu tez ¢alismasinda;

Polimer-tuz hidrat karigimlarinin ve ylizey aktif madde de igeren kompozitlerin

hazirlanmasi ve tanimlanmasi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Is1 enerjisi bir maddeyi olusturan atom veya molekiillerin, kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplamidir ve atomik veya molekiiler titresimler sonucu olusur. Is1 enetjisi,
maddenin i¢ enerjisindeki degisme ile duyulur 1s1, gizli 1s1, tepkime 1s1s1 ya da tiim
bunlarin birlesimi olarak depolanir. Duyulur 1s1 depolama metodunda, depolama
maddesinin sicakligindaki degisim sonucunda depolanan ya da salinan 1sidan
yararlanilir. Gizli 1s1 depolamada, faz degisimi gosteren maddeler kullanilir.
Depolamaya uygun sicaklik araliginda depolama maddesinin faz degistirmesiyle ortaya
¢ikan gizli 1s1 vasitasi ile yogun bigimde 1s1 depolanir veya salinir. Bu amagla belirli
sicakliklarda ergime, buharlasma veya diger faz degisimlerine ugrayan maddelerden

yararlanilir. (Yilmazoglu, 2010)

Gelisen teknolojiyle birlikte gilinlimiizde ortaya ¢ikan enerji kullanimindaki artis
enerjinin daha etkili kullanimini ve yeni enerji kaynaklarinin bulunmasini zorunlu hale
getirmistir (Alkan, 2019). Enerji talebindeki bu hizli artisin karsilanmasi i¢in ise,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi
ve ihtiyact karsilayacak en uygun dontisiimlerin gelistirilmesi yararli olacaktir.
Enerjinin kullanildig: alanlarda olusan atik enerjinin depolanmasi ve belirli zamanlarda
enerji verebilen yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerjisinin depolanmasi, enerji temin
zamani ile talebi arasinda dogabilecek farki gidermeyi amaglamaktadir. Enerji
depolama ile enerji sistemlerinin verimliligini arttirilabilmekte ve enerji tasarrufu
saglanabilmektedir (Aksoy, 2016). Enerjinin etkin kullanimi, daha fazla enerji

iretimine kiyasla daha fazla ¢evre dostu bir ¢ézlimdiir. Dolayisiyla, enerji kaynaklarinin

1



ve enerjinin verimli bir sekilde kullanimi1 ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konusuna
olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Faz degistiren maddeler (FDM’ler) yenilenebilir
enerji kaynaklari icerisinde en popiiler olanlardandir (Wang ve ark 2009). Ciinki
FDM’ler son derece genis bir uygulama yelpazesi igerisinde kolaylikla

degerlendirilebilmektedirler.

Genel olarak 6zetle; Yanici olmayan, zehirli olmayan korozif olmayan ve karali bir
kimyasal yapist olan. Gizli 1s1 depolama 6zelligi yiiksek, yiiksek 1sil iletkenlige sahip,
faz degisimi sirasinda hacimsel genislemesi diisiik olan. Maliyeti diisiik olan maddeler

faz degisimli enerji depolama ydntemi i¢in uygundur.

Tuz hidratlar bulunabilirlik, maliyet ve enerji depolama yogunlugu gibi avantajlarinin
yaninda tersinir ¢alisgamama, asir1 soguma, korozyon ve benzeri handikaplar nedeniyle
sadece baz1 aktif sistemlerde degerlendirilebilmektedir. Aktif sistemler miihendislik
marifetiyle olusturulan ve 6nemli kurulum ve isletme maliyetleri olan sistemlerdir. Pasif
sistemler  ise  genellikle  sadece  kapsil ve uygulama  maliyetiyle
degerlendirilebilmektedir. Halen pasif sistemlerde kullanilabilen parafin, yag asiti,
poliol ve polietilenglikoller tuz hidrata goére oldukca zor ve yiliksek maliyetle temin
edilebilmektedir. Bu nedenle tuz hidratlarin handikaplarindan arindirilarak pasif
sistemlerde kullanilabilmesi oldukc¢a biiyilk 6nem arz etmektedir. Zira o6zellikle
binalarda 1sitma ve iklimlendirme uygulamalarinda maliyet énemli bir konudur. Tuz
hidratlar yapilar geregi genellikle hidrofob 6zellikte bulunan polimer yapilar igerisinde
coziinmezler. Dolayis1 ile karisimlarinda faz ayrimi meydana gelir. Elektriksel
karakterlerin farklilig1 dolayisi ile karismanin ideal olarak olusturulmasi imkani teorik
olarak soz konusu degildir. Tuz hidrat ve hidrofob polimer ayni ¢6ziiciide ¢oziinmez.
Eriterek karigtirma tuz hidratin daha hazirlanma sathasinda hidrat suyunu kaybetmesi
yani 1s1 depolama-yayma 6zelligini kaybetmesidir. Tuz hidratlar ¢alisan sistemler olarak
hidrofilik polimerik sistemlerde degerlendirilmektedir. Bu sistemlerde hidrat suyu
matriks olan polimere aktarilacagindan uzlagsma firsati bulamayacaktir. Yakin ¢evrenin
su kaynag1 olmasi sistemin tersinir ¢aligmasint saglayacaktir. Benzer karakter olan tuz
hidrat hidrofilik polimer igerisine daha etkili bigimde dagitilabilir. Ayrica hidrofilik
polimer yapinin 1s1l iletkenligi diger ajanlarla kolaylikla arttirilabilir (Alkan, 2017).



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1  Isil Enerji Depolama

Isil enerji depolama, maddenin atomik veya molekiiler diizeydeki hareketi (titresim,
donme, 6teleme, elektronik gegis) ile iliskili enerjisidir. Isil enerji sicaklik degisiminden
kaynaklanan 1s1 akisiyla degerlendirilmektedir yani 1s1, sicaklik farkiyla transfer olur. Is1
bir sicaklik farki olustugunda emilir veya yayilir. Is1 enerjisinin daha sonra kullanilmak
iizere gecici olarak depolanmasina 1s1l enerji depolama denir. Is1 enerjisi temel olarak
iki sekilde depolanir. Bu teknikler; duyulur ve gizli 1s1 depolama teknikleridir (Lane,
1983).

2.2 Isi1l Enerji Depolama Teknikleri
Sicaklik ile birim hacimdeki i¢ enerji degisimi fazla olan 1s1 depolama maddeleri
kullanilmast durumunda, istenilen miktarda 1siy1 depolamak icin gereken hacim

azalmaktadir. Isil enerjinin 0-90°C gibi diisiik sicaklikta depolanmas: ic¢in genel olarak

kullanilan yontemler Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir.

Enerji depolama

sekilleri
Isul enerji Kimyasal || Mekaniksel || Potansiyel | | Elektriksel
depolama
Duyulur o
. Gizli 1s1
181 Termokimyasal
depolama depolama

Sekil 2.1. Isil enerji depolamada kullanilan yontemler

Sekil 2.1’de gosterilen 1s1l enerji depolama teknikleri arasinda en verimli ve ekonomik
olan teknik gizli 1s1 depolama teknigidir. Gizli 1s1 depolama tekniginin ilk sirada
bulunmasinin sebebi; 1s1l enerji depolama sistemleri icerisinde yiiksek yogunlukta ve
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cogunlukla sabit sicaklikta enerji depolayabilme gibi istiinliikler gostermesidir. Bu
amacla genellikle FDM’ler kullanilir. FDM’lerin son zamanlarda bir¢ok calismada
kullanilmasiin nedeni, yiiksek gizli 1s1 depolama ve salma o6zellikleridir. Kati-sivi
FDM’lerinin bulunabilirlikleri ve yiiksek enerji depolama kapasitelerinden dolay1
kullannmi1 daha yaygin iken kati-kati FDM’ler daha kolay uygulama potansiyeline
sahiptirler. FDM’ler; bir maddenin sicakligi erime sicakligina ulastiginda erimeye
baslayan erime siireci boyunca ortamdan 1s1 absorplayan ve ortam sicakligi maddenin
katilagma sicakligina kadar azaldiginda katilasma siireci boyunca absorpladigi bu 1siy1

ortama salabilen malzemelerdir (Dardir, 2019).

2.2.1 Gizli Is1 Depolama

Gizli Is1 Depolama (GID); enerjinin, sabit faz gegis sicakliginda faz degisim yoluyla
madde icerisinde depolanmasina denir (Kilic ve Oztiirk, 1983; Sharma ve Sagara,
2005). Faz gegisi sirasinda depolanan 1s1 miktarinin hesaplanmasini gosteren esitlik

asagida verilmistir.

q=mL, (2.1)

GID; duyulur 1s1 depolama ile karsilastirilsa 6nemli iki avantaj ortaya ¢ikar: Birincisi
hacim veya kiitle basina sicaklik degisiminde daha yiiksek enerji depolama
yogunluguna sahip olmalaridir. Ikincisi ise enerji depolama ve geri kazamim olaymin
sabit sicaklikta gerceklesmesi ve erime sicakligina dayanarak hem 1sitma hem sogutma
amagh kullanim kolayligidir (Sharma ve Sagara, 2005). Bu sistemlerde faz degisimi
sirasinda hacimde olusan biiyiik degisim, sistemin yapisimt oldukca karmasik hale
getirmektedir. Kati-kat1 faz degisimi; 1s1 depolama islemi, maddenin bir kristal yapidan
bagka bir kristal yapiya doniismesiyle olusur. Bu degisim genellikle kati-sivi faz
degisiminden daha diisiik gizli 1s1 degerine ve hacim degisimine sahiptir (Wang ve ark.,
2000; Pillai ve Brinkwarth, 1976).

2.2.2 Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama; enerjinin, sivi ya da kati haldeki bir maddenin 1s1 depolama

yogunlugundan yararlanilarak depolanmasidir. Is1 depolama maddesinin sicakligi
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yiikseltilerek enerji duyulur bicimde depolanir. Duyulur 1s1 depolama siiresince
ortaminin sicakligr farklilagir. Depolanmus 1s1] enerji miktar1; ortamin 6zgiil 1s1sma Cp,
sicaklik farkina AT ve depolama maddesinin miktarina (m) baghdir. Esitlik 2 duyulur
bicimde depolanan veya salinan 1sinin hesaplanmasi i¢in kullanilabilen bir denklemi

gostermektedir.
Ts
Q = [, mCy dT = mCy(Ts —T) (2.2)

Is1 enerjisi depolamasi kullanim zamanlarina gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlar kisa
zamanli depolama (giindiiz-gece) ve uzun zamanli depolama mevsimlik (yaz-kis)’dir.
Kullanim amaglarina ve sicakliklarina gore sicak, soguk veya her iki amag i¢in sicak ve
soguk depolama islemleri yapilabilir. Uzun zamanli depolama ile hedeflenen, yaz
sicagini depolayip kisin kullanmak veya kis sogugunu depolayip yazin kullanabilmektir.
Is1 enerjisinin depolanmasi, enerjinin elde edilmesi ve kullanimi arasindaki yer ve
zaman farkliligim1 kapatarak, hem 1sitma hem de sogutma i¢in alternatif olanaklar
saglar. Konut, ulasim, sanayi ve tarim sektdrlerinde uygulanan depolama islemi,
elektrik enerjisi komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarindan tasarruf saglayarak
enerji verimliligini arttirdig1 ispatlanmistir. Is1 depolama iglemi, enerji verimliligi ve

enerjinin devamliligi agisindan ¢ok 6nemli yer kaplar.

Depolama isleminin yapilabilmesi i¢in bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyulur. Bu 1s1 kaynagi
bir santralin atik 1sisinin kullanimi olabilecegi gibi gilines enerjisi, jeotermal enerji vb 1s1
kaynaklar1 da olabilir. Giines enerjisi zamana bagl olarak farklilik gosteren ve kesikli
bir yapiya sahip enerji tliriidiir. Bu 6zelligi sebebi ile giines enerjisine bagl calisan
sistemlerin yiik faktorii kesikli bir yapiya sahip enerji tiirlerine nazaran ¢ok daha
diisiiktiir. Glines enerjisi tarafindan elde edilen 1s1 enerjisinin depolanmasiyla beraber
yiik faktorii artmaktadir, bununla birlikte sistemlerin geri 6deme siiregleri kisalmakta ve
sistemler bu sayede ekonomik hale gelmektedir. Bu depolama isleminin
gerceklestirilmesinde bir¢ok parametre etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Depolama
islemi icin kullanilacak olan ortam yapilacak islem tiiri ile dogrudan iliskilidir.
Ornegin, su 1sitma sistemlerinde duyulur 1s1 yardim ile depolama, hava 1sitma
sisteminde ise c¢akil tag1 yataklar1 daha kullanighdir. Bir binanin pasif olarak 1sitilmasi

isleminde 1s1 enerjisinin bina duvarlarinda depolanmasi gerekir (Yilmazoglu, 2010).
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2.3 Gizli Is1 Depolama Sistemleri

Zhang ve arkadaslari, calismalarinda FDM’le gizli 1s1 depolama yontemlerinin binalarda
uygulanabilirligini incelemislerdir (Zhang ve ark., 2007). Uygulamalarda kullanilan
FDM’lerin ideal olabilmesi i¢in, yiiksek bir gizli 1s1, yliksek 1s1l iletkenlik, yiiksek 6zgiil
1s1 kapasitesi ve kiiciik hacim degisimine sahip olmalidir. Ayrica korozif ve toksik
olmamalidir ve asir1 soguma 6zelligi gostermemelidir (Ghoneim ve ark., 1991). Gizli 1s1
depolama ozellikli maddeler FDM’ler olarak isimlendirilmektedirler (Mondal, 2008).
Faz degisim islemi sirasinda, FDM tamamen eriyinceye veya katilasincaya kadar
sicakligr sabit kalir (Mattila ve ark., 2006). Glauber tuzu i¢in kati, sivi 6zgiil 1silar1 ve
gizli 151 degerleri sirastyla, 1.95 kJ/kgK, 3.55 kJ/kgK ve 250 kJ/kgK olarak alinmigtir
(Sharma ve ark., 2009). Bryant ve Colvin 1994 yilinda kumaslar igin
mikrokapsiillenmis FDM ve plastik kristaller iceren kaplama iiriinii gelistirilmistir
(Bryant ve Colvin, 1994). Ayn1 aragtirmacilar 1995 yilinda ise makro-paketlenmis FDM
iiriinleri giysi yapisina ilave ederek serinletme amagli giysi tasarlamislar, 1997 yilinda
ise ayakkabi, giysi, otomobil vb ortamlarda yalitim malzemesi olarak kullanilmak iizere
mikrokapsiillenmis kopiik yalittm malzemesi gelistirmislerdir (Bryant ve Colvin 1995;
Bryant ve Colvin, 1997).

24 FDM’ler

FDM’ler, ortam sicakligi maddenin erime sicakligina yiikseldiginde, erimeye baslayan
ve erime prosesi boyunca ortamdan 1s1 alan tam tersi durumda sicaklik maddenin donma
noktasina kadar diistiiglinde ise donma prosesi boyunca depoladigi bu 1s1y1 ortama geri
verebilen, yiiksek 1sil enerji depolama kapasitelerine sahip maddelerdir. FDM’ler
1980’11 yillarin baslarinda ilk olarak NASA tarafindan yiiriitiilen arastirmalarda
astronotlar1 asir1 sicaklik dalgalanmalarindan korunmak amaciyla kullanilmistir (Qi,
2019). Giiniimiizde hala 6nemini arttirarak gesitli alanlarda kullanilmaktadir. FDM’lerin
stirdiiriilebilir sekilde uzun siireli kullanilabilmesi i¢in mikrokapsiil denilen koruyucu
bir kabuk i¢inde tutulmasi gerekir. Sekil 2.2°de kapsiil igerisinde hapsedilmis FDM’nin
sicaklik degisimine bagli olarak 1s1 absorplamasi ve 1s1 yaymasi sematik olarak

gosterilmistir.



Kapsiil kabugu
/

Cekirdek: FDM kat: halde

4 Sicakhik artivor

FDM katilastik¢a
depoladig enerjivi
cevreye vayar

FDM eridikce 1s1

enerjisini depolar

=
Sicaklik diisiiyor M

Cekirdek: FDM siv1 halde

Kapsiil kabugu

Sekil 2.2. Kapsiil icerisindeki FDM’lerinin 1s1 absorplamasi ve yayilmasinin sematik
gosterimi (Anonim, 2015b)

Tekstilde 1s1 yalitimi, geleneksel olarak, hapsolmus havanin kilit rol oynadig: hacimli
kompozit malzemelerden yapilir. 1980'lerin sonlarindan bu yana piyasada yeni bir
yalitim malzemesi tiirii ortaya ¢ikti, FDM'ler (Salatin, 2019). Tekstil iiriinlerine termal
konfor kazandirilmasi i¢in mikrokapsiillenmis FDM’leri kullanilmaktadir (Alay, 2012).
Mikrokapsiiller FDM’lerin tasinmasi ve tekstil {irlinlinde bozulmadan etkinligini
siirdiirmesi agisindan gereklidir. MikroFDM cekirdek olarak FDM ve sekli korumak ve
FDM'nin faz degisim islemi sirasinda sizintisini onlemek igin bir polimer veya
inorganik kabuktan olusur (Alkan, 2009). Tekstil {iriinlerine kullanilacak olan
MikroFDM’lerde uygun kabuk ve ¢ekirdek materyali se¢imi tekstil maddesinin tiretim
ve proses islemleri ile uyumlu olmalidir. Segilecek kabuk ve gekirdek materyali yliksek
termal ve mekanik stabiliteye sahip olmalidir. Literatiirde kabuk materyali olarak dogal
veya sentetik polimerler kullanilirken ¢ekirdek materyali olarak daha ¢ok parafin, yag
asidi ve bunlarin 6tektik karigimlarin kullanilmaktadir (Alay, 2011).

Isil enerji depolama igin kullanilan FDM’ler belirli faz degistirme sicakliklarinda
ortamdaki 1s1 enerjisini sogurup yaymak suretiyle 1s1 transferi saglayan maddelerdir. Isil

enerji depolama i¢in kullanilan FDM’ler genellikle kati-sivi FDM’lerdir ve bundan
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dolayr kapsiillenmeleri  gerekir. Mikrokapsiillenmis FDM’ler (MikroFDM’ler),
FDM’lerin biiyiik ylizey alanlarindan dolay1 1s1 transfer oranlarinin ytliksek oldugu ve
kiiciik olmalar1 dolayis1 ile de kolay uygulanabildigi tiirevidir. MikroFDM’ler
FDM’lerin ince ve esnek bir polimer kabuk igerisine hapsedilmesi ile iiretilmektedirler
(Alay ve ark, 2009). FDM’ler, 1sitma sistemi i¢in 1s1 depolamak amaciyla, depolama
tinitelerinde yaygin olarak kullanilir. (-20) - (+150) °C sicaklik araliginda eriyebilen
FDM'’ler, giines enerjisi, 1s1 pompalar1 vb sogutma sistemleri i¢in dnemlidir. Yiiksek
erime 1sis1 ile 0-120 °C sicaklik sinirlarinda eriyen ¢ok sayida organik ve inorganik
yapili materyaller bulunmaktadir. Bu materyallerin gizli 1s1 depolama sistemlerinde 1s1
depolama materyali olarak kullanilabilmesi igin, termodinamik, Kinetik ve kimyasal
yonlerden belirli 6zellikler gostermeleri gerekir. Ayrica materyalin maliyeti ve ¢ok
miktarlarda bulunabilir olmas1 da dikkate alinmalidir. FDM’lerinin siniflandirilmasi

Sekil 2.3’ de verilmistir (Abhat, 1983).

Is1l enerji depolayict maddeler

[
Duyulur i1si | | Gizli 1s1 | | Kimyasal Enerji

I
FDM’ler

! 1
| Organikler | | Anorganikler |
tektikler ansimlar Otektik Karnisimlar
tek sicakhik |Sicakhk araligi| | Tek sicakhik Sicaklik aralig

[ > 1 [
Parafinler e .
(alkan kangimlan) Yag asitleri Tuz hidratlar

Ticari sinif| | Analitik
sinif

Sekil 2.3. FDM’lerin siiflandirilmasi (Abhat, 1983).



2.4.1 Termodinamik Olgiitler

FDM’lerle ilgili baz1 termodinamik yeterlilik Olciitleri bulunmaktadir. Mesela
FDM’lerin erime noktasi istenilen ¢alisma sicakligi sinirlarinda olmalidir. Birim
kiitlesinin erime 1s1s1 yiiksek olmalidir. Kiigiik hacimdeki depolara yerlestirildiginde
yiiksek verim elde etmek i¢in yogunlugu fazla olmalidir. Onemli oranda duyulur 1s1 da
depolayabilmek i¢in 6zgiil 1s1s1 yliksek olmalidir. Isil iletkenligi yiiksek olmalidir. Faz
degisiminde 1s1l genlesme katsayisi diisiik olmalidir. Ayrica materyal tamamiyla
eriyerek tekdilize erime gostermelidir ve faz degistirme sonucunda hacim degisimi az

olmalidir.

2.4.2 Kinetik olciitler

Donma sirasinda ¢ok az asir1 soguma etkisi gostermeli veya hi¢ gdstermemelidir.

2.4.3 Kimyasal olciitler

FDM’lerin kimyasal 6zellikleri degismemelidir. FDM Kullanim siiresinin uzun olmasi
icin kimyasal ayrismaya ugramamalidir. Kullanilan depo malzemesi korozif etkili

olmamalidir. FDM’ler yanici, zehirli ve patlayici 6zelliklerde olmamalidir.

2.5 FDM’lerin Siniflandirilmasi

25.1 Kati-Kati FDM’ler

Kati-kat1 faz gecisinde 1s1 degisimi, 1s1 depolama materyali ve 1s1 tasiyict akiskan
arasinda, herhangi bir 1s1 degisim yiizeyi olmaksizin dogrudan gerceklesir. Ilke olarak,
kati-kat1 faz degisimine ugrayan FDM’nin enerji depolama yetenegi, erime Ozelligi
gosteren FDM’lerden daha diisiiktiir. Kati-kati faz degisimine ugrayan materyaller
arasindan yiiksek yogunluklu polietilen, 1s1 depolama materyali olarak genis uygulama
alan1 bulmustur. Kati-katt FDM’lerin muhafazasi i¢in depolama kaplar1 gerekmez ve
dolayisiyla maliyetleri diisiiktiir. Faz degistirme sicakliklar1 ve faz degisimi sirasinda
aciga cikan 1siya bagl olarak, 1s1 depolama i¢in kati-kat1 faz degisiminin gerceklestigi

en uygun organik materyaller Sekil 2.4’de verilmistir (Michaels, 1980).
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¢) Yag asitleri d) Sogutucu hidratlar

Sekil 2.4. Farkli faz degisim malzemelerinin 1s1l 6zelliklerinin karsilastiriimasi
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2.5.2 Inorganik ve Organik Bilesikler

Inorganik tuzlarm erime 1silar1 yiiksektir. Organik bilesiklerin erime sicakligi genis
aralikta yer alir. Bununla birlikte, 1s1 depolama kapasiteleri daha diisiiktiir. Organik
bilesiklerin birim hacimlerinin 1s1 depolama kapasitesi, inorganik tuzlarinkinin yaklasik
yarist kadar olup, 150-200 mj/m3 arasinda degisir. Tuz hidratlarinin 1s1 depolama
kapasiteleri 250-400 mj/m® arasindadir (Paksoy ve ark., 1992). Organik bilesikler,
gerekli depolama hacminin fazla olmasi gibi olumsuz 6zelliklere sahip olmakla birlikte,
inorganik bilesiklerle karsilastirildiginda, 1s1 depolama materyali olarak bazi 6nemli

ozelliklere sahiptir.

2.5.2.1 Parafinler

Parafinler, oda sicakliginda wax kivamina sahip biiylik oranda agir hidrokarbonlardan
olusan maddelerdir. Kimyasal olarak parafin wax’lar baslica zincir sonlarinda 2-metil
gruplart gibi disiik miktarda kuvvetli zincire sahip hidrokarbonlardan olusurlar.
Parafinler, yliksek erime gizli 1sisina sahip olmalar1 ve genis bir sicaklik aralig1 i¢inde

bulunmalarindan dolay1 gizli 1s1 depolama maddeleri olarak nitelendirilirler.

2.5.2.2 Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar M.nH,O formiilii ile karakterize edilirler ve M burada bir inorganik
bilesiktir. Tuz hidratlar 1s1 depolama yogunluklarindan dolayr 1s1 depolama
maddelerinin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Bu maddelerin FDM olarak kullanilmalari
sirasinda karsilagilan en biiylik problem diizensiz erime davranisi gostermeleridir. Erime
esnasinda yogunluk farkindan dolay1 kat1 faz depolama kabinin alt kisminda birikir. Bu
nedenle 6zel 6nlemler alinmazsa katilasma islemi siiresince kat1 faz gercek tuz hidrati
olusturmak i¢in doygun c¢ozelti ile birlesemez. Tuz hidratlarin kullanimi1 sirasinda
karsilagilan diger bir problem, sivi tuz hidratin asir1 sogumasina neden olan diisiik
cekirdeklesebilme 6zelligidir. Uygun Onlemler alinarak asir1 soguma onlenebilir ya da
azaltilabilir. Tuz hidratlar genellikle aktif sistemlerde kullanilirlar ve aktif sistemde tuz
hidratlarin performansi islem kosullarina bagli olarak degismektedir. Tuz hidratlarin
pasif sistemde kullanmamanin nedeni geri doniisii olmayan ¢alisma kosullaridir. Pasif

sistemler de olusan handikaplar1 ortadan kaldirmak icin tuz hidratlar makro kapsiillii
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metal kaplarda depolanmistir ancak uzun siireli kullanimlarda olusan problem ortadan

kalkmamistir (Alkan, 2016).

Tuz hidratlarin organik FDM’lerine gore istiinliikleri sunlardir:

1-

2-

3-

Tuz hidratlarin maliyetleri organik FDM’lerine gore son derece ekonomiktir.
Mesela Glauber tuzu olarak bilinen ve proje kapsaminda kullanilan sodyum
stilfat dekahidrat (Na;SO4.10H,0) parafine gore 10 kat daha ucuzdur. Glauber
tuzu dogal olarak mevcutken veya islem artig1 olarak ortaya g¢ikarken Parafin
maliyeti olan petrokimyasal bir driindiir. Sik kullanilan diger organik
maddelerden yag asitleri ve polietilen glikoller ise parafinlerden 5 ila 20 kat
arasinda daha yiiksek maliyete sahiptirler.

Tuz hidratlarin hidrat suyunu alip birakmalar1 sirasindaki 1s1 depolayip salma
yetenekleri organik FDM’lerine nazaran daha yiiksektir.

Tuz hidrat sistemlerinin 1s1l iletkenlikleri genellikle daha iyidir.

Tuz hidratlarin bilinen dezavantajlar ise;

1-

2-
3-

Tuz hidratlarin kullanimi genellikle aktif sistemlerde 0Ozel tasarlanmig 1s1
depolama-salma sistemlerinde miimkiin olabilmektedir. Pasif sistemlerde
kullanim kisitli olarak miimkiin olabilmistir.

Tuz hidratlarda daha yiiksek oranda asir1 soguma davranisi goriilmektedir.

Tuz hidratlarda su kaybi tersinir 1s1 transferini kisitlamaktadir.

Cizelge 2.1°de kalsiyum kloriir hekzahidratin (CaCl,.6H,0) ve Na,SO4.10H,0 termo-

fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.1. CaCl,.6H,0 ve Na,SO,4.10H,0 tuz hidratlarinin termo-fiziksel 6zellikleri

(Abhat, 1983)

Tuz hidratlar Erime Erime 1s1s1 Yogunluk Ozgiil 151
sicakhin °C)  (Kijlkg K) (kg/dm®) (kjlkg)
CaCl,.6H,0 29,7 171,0 17 1,6 (kat)
Na,504.10H,0 32,4 254,0 1,5 (siv1) 1,9 (katr)
1,5 (kat1)

2.5.2.3 Polimerler

Polimerler, uygun kosullarda farkli birimlerle birleserek biiyiik molekiiller olusturmaya

yatkin fonksiyonel gruplar1 bulunan monomer adi verilen bilesiklerin kovalent baglarla

baglanarak olusturduklar1 yapilardir (Akovali, 1884).

Sentetik polimerlerin iiretilmesinden Once insanoglu giyinme, dokuma, barima ve

beslenme amagli gereksinimlerini yiin, pamuk, jiit, keten, seliiloz, nisasta tiirii dogal

polimerlerden saglamislardir. Sentetik polimerler ile ilgili ilk ¢aligmalar 1829 yilinda

kaugugun kiikiirtle vulkanize edilmesi ile Charles Goodyear tarafindan baglatilmistir.

1930’lardan baslamak tizere, 6zellikle II. Diinya Savasi’ndan sonra sentetik polimerlerin

ticari boyutlarda iiretilmesinde biiyiik bir artig goriilmiistiir (Sacak, 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1  Cahismanin Amaci

Bu c¢alismada, faz degisim yoluyla 1s1 depolama amaciyla bazi tuz hidratlarin
[Na,SO4.10H,0 - Kalsiyumkloriir hekzahidrat (CaCl,.6H,0)] hidrofilik polimerlerle
[Poli(vinil alkol) (PVA), Poli(etilen glikol) (PEG), Karboksimetilselilloz (KMS),
Poli(akril amid) (PAM)] kompozitleri ve PEG 600, Poli(Propilen glikol) [PPG 400],
Triton X-100, Tween(80), Span(80) yiizey aktif maddeleri ile karisimlari

hazirlanmstir.

3.2  Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimer olarak; [PVA], [PEG], [KMS], [PAM]

inorganik FDM (Tuz Hidrat) olarak; Na,SO,4.10H,0-[CaCl,.6 H,O]

Yiizey aktif madde olarak; PEG 600, PPG 400, Triton X-100, Tween(80), Span(80)

3.2.1. Polimerler

PVA

PVA; PVAL, PVOH, PVA-OH veya PVAI seklinde gosterilirler. Yan grup olarak
hidroksil grubu takili olan oldukca basit kimyasal yapiya sahip bir polimerdir.
Monomeri olan vinil alkol, kararli halde bir monomer olmadigindan tautomerisini
olusturacak asetaldehit sekline doniisiir. Bu nedenle de PVA, vinil asetatin poli(vinil
asetat)’a (PVAc) polimerlestirilmesi, sonrasinda da PVA’nin PVA’ya hidroliz
edilmesiyle elde edilir. Fakat hidrolizde de %100 doniisim gozlenmez. Bu nedenle
PVA her zaman i¢in PVAc ile kopolimer seklinde bulunur. Ticari olarak en yiiksek
hidrolize PVA %98,5°tir. Calismada kullanilan PVA’nin hidrolize olma derecesi ise
%86.7-88.7 dir.

Hidroliz ve polimerlesme derecesi, 6zellikle PVA’nin sudaki ¢6ziiniirligiinii oldukga

etkilemektedir. Yiiksek derecede hidrolize olmus PVA, suda diisiik ¢oziiniirliige
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sahiptir. Sudaki ¢oziiniirliigli asetat hidrolizinden dolay1 %87-89 ile sinirlidir (Chaouat
ve ark., 2008). %70 oraninda asetat grubunun bulundugu polimerler organik
coziiciilerde, %30 oranindan az asetat grubu igeren polimerler ise suda ¢oziiniir. Polimer
yapist icerisindeki hidrofobik asetat gruplari, birbirleriyle baglanan hidroksil gruplarinin
molekiilleri aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumunu zayiflatir. Coziinmenin
gerceklesebilmesi igin sicakligin 70 °C’ye yiikseltilmesi gerekir. PVA amorf yapida
ataktik olmasina karsin, OH gruplarinin yeterince kii¢iik oluslart nedeniyle hidrojen
bagi yapmalar1 sonucunda kristal hale de gecebilirler. Asetat gruplarmin varligi, 1sil
islemle PVA’nin kristallenebilirligini de etkiler. Yiiksek miktarda hidrolize olmus
PVA’nin kristallenmesi daha zor gergeklesir. PVA kristallerinin erime sicaklik araligi
220-240 °C arasindadir. Su varliginda bu camsi gegis sicakligi belirgin oranda diiser

(Finch, 1973). Cizelge 3.1’de PVA’nin fiziksel 6zellikleri tablo halinde verilmistir.

Cizelge 3.1. PVA’nin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Agirlig ~205000
Molekiil Yapist OH
n
Yogunluk 1,2-1,3 g/cm®
Erime Noktasi 220-240,0 °C
Kaynama Noktas1 228,0 °C
Alevlenme Noktasi 79,4°C
PEG

PEG, etilen oksitin polimerizasyonu neticesinde elde edilir. PEG poli(etilen oksit)
olarakta adlandirilir. Suda ¢6ziinebilen ve zehirli olmayan sentetik polieterdir. PEG
1000, PEG 1500, PEG 4000, PEG 6000, PEG 9000; ¢ok c¢esitli sanayilerde emiilgator,
yaglayici ve kalip ayirict olarak kullanilmaktadir. Ortalama mol kiitlesi1000 ya da daha
fazla olan PEG’ler 23°C’de katidirlar. PEG’ler, suda ¢oziiniir polieter alkollerdir.
Coziictiler, yaglayicilar ve dagiticilar olarak ¢esitli uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica

likitlerin viskositesini modifiye etmek i¢in kullanilabilirler ve 1s1 transfer ve hidrolik
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sivilar olarak da degerlendirilirler. PEG’ler ayrica organik sentezlerde ara madde olarak

kullanilirlar. Cizelge 3.2’de PEG’in fiziksel 6zellikleri tablo halinde verilmistir.

Cizelge 3.2. PEG’in fiziksel 6zellikleri

Molokal Agirlian 20000
Molekiil Yapist (0]

H{/ \/\]\OH

n

Yogunluk 1.1 glem®
Erime Noktasi 63-66,0 °C
Kaynama Noktasi 250,0 °C
Alevlenme Noktast 171-235,0 °C
KMS

Degisen viskozitelerde mevcut olan ¢oziinir KMS’lar (KM-selilloz, KMS),
emiilsiyonlar1 stabilize etmek i¢in viskozite degistiriciler (kolaylastiricilar) olarak ve
yaglarin kimyasal dagiticilari ve nanotiipler gibi diger karbon yapilar olarak
kullanilirlar. KMS’ler, ilag dagitimi i¢in biyofilmler, emiilsiyonlar ve nanopargaciklar
gibi biyoyapilarin gelistirilmesinde kullanilir. KMS, diisiik viskoziteli ¢ozeltileri sulu
cozeltileri kivaminda tutmak i¢in kullanilabilir. Viskozite, konsantrasyon ve sicakliga
baghdir. Sicaklik arttikca viskozite azalir. Konsantrasyon arttik¢a viskozite artar.
Diistik, orta ve yliksek viskoziteli KMS siispansiyon maddeleri olarak kullanilir. Diisiik
viskoziteye sahip KMS genellikle sulu ¢ozeltilerde kullanilir. Orta viskoziteye sahip
KMS, surup gibi goriinen soliisyonlar yapmak i¢in kullanilir. Yiiksek viskoziteye sahip
KMS, krema ya da losyona benzeyen bir karigim yapmak i¢in kullanilir. Cizelge 3.3’de

KMS’nin fiziksel 6zellikleri tablo halinde verilmistir.
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Cizelge 3.3. KMS’nin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Agirhig 265204
Molekiil Yapisi i RO _

= OFKOCH:1 R=Hor

OR oy OR o
R0 s i '\)kONa

Yogunluk 1.1 g/em®
Erime Noktas1 300°C
Kaynama Noktas1 527,1°C
Alevlenme Noktasi 286,7°C

PAM

PAM suda ¢ozintr lineer polimerlerin serbest radikal polimerizasyonu ile akrilamid
monomerinden iiretilir. PAM sivilar arasindaki siirtiinme direncini azaltabilir. Iyon
ozellikli, iyonik olmayan bilesene sahip ve anyonik katyonik olabilen amfoterik
yapidadir. PAM, asetik asit, akrilik asit, kloroasetik asit, etilen glikol gibi birka¢ polar
organik ¢oziicii haricinde, metanol, etanol, aseton, etil eter, yagli hidrokarbon ve
aromatik hidrokarbon gibi ¢ogu organik c¢oziiciide ¢6ziinmez. Ancak bu organik
coziiciilerin ¢oziicli potansiyeli de sinirlidir ve genellikle ortamin 1sitilmasi gerekir, aksi
takdirde uygulama degeri yoktur. Uygun diisiik konsantrasyonda PAM ¢ozeltisi ag yapi
olarak kabul edilebilir. Konsantrasyon yiiksek oldugunda, ¢ozelti jelatinimsidir ¢iinkii

cozelti birgok zincir temas noktasi igerir. Cizelge 3.4’de PAM’nin fiziksel 6zellikleri

tablo halinde verilmistir.
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Cizelge 3.4. PAM’nin fiziksel 6zellikleri

Molokil Agirlin 5000000 °C
Molekiil Yapisi CH,—H T
(|j=0
NH,|
Yogunluk 1.3 glcm®
Erime Noktasi 246-250,0 °C
Kaynama Noktasi >200,0 °C

3.2.1 Inorganik FDM (Tuz Hidrat)’ler

Na,S0,4.10H,0
Soydum siilfat, siilfiirik asidin soydum tuzudur. Kati, beyaz ve kristal halinde bulunur.
Suda ¢oziiniir ve sulu ¢dzeltisi notrdiir. Dogal kaynaklardan (g6l ve deniz sular), tabii

minerallerden, yeraltindan ve kimyasallardan yan {iriin alarak tiretilmektedir.

Na;S0,4.10H,0 halinde merablit minerali olarak bilinen dogal formunda bulunur ve bu
halinin islenmemis formuna Glauber tuzu denir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise

Cizelge 2.1’ de verilmistir.

CaCl,.6H,0O

Kalsiyum ve klorun olusturdugu tuz formudur. Oda sicakliginda kati1 halde bulunan
iyonik yapidaki tuzlardan biridir. Direk olarak kire¢ tagindan iiretilecegi gibi, Solvay
islemi sonucunda yiiksek oranlarda yan iiriin olarak da elde edilir. Higroskopik yapisi

oldugundan dolay1, kapali kap igerisinde saklanmas1 gerekir.
Suda c¢oziinmesi ekzotermik olarak bilinir. Diisik donma noktasinda ve yiiksek

kullanim alanin1 yaygindir. Su igerisinde ve alkolde c¢oziiniir. Cozelti igerisinde

kalsiyum iyonu kaynagi olarak islev goriir. Kalsiyum bilesiklerinin ¢dziinememesinden
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dolay1, ¢okelmeye sebep olur. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 2.1’ de

verilmistir.
3.2.2 Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif madde ismi sabun, deterjan, emiilsiyon olusturan maddeler, 1slatici
maddeler icin kullanilan genel bir ismidir. Bu maddeler bulundugu ortamin, yiizey
gerilimini etkileyen suyu seven (hidrofilik) ve suyu iten (hidrofobik) kisimlardan olusan
maddelerdir. Yiizey aktif maddeler belli bir yiizey aktivitesine sahip olduklarindan suda
coziindiiklerinde diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar igerisinde ¢oziindiikleri
coziiciilerin ylizey enerjisini ani olarak ve blylik Olgiide degistirirler (¢ogunlukla
diigtirtirler). Coziicii sivinin ylizey veya ara ylizey Ozelligini belirgin bir sekilde
degistirirler. Yiizey aktif maddelerinin yiizey aktiviteleri, ¢esitli yiizey Ozelliklerinin
(yiizey gerilimi vb) 6l¢iilmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yiizey aktif maddelerle diger
¢oziinmiis maddeler arasindaki fark, yiizey aktif maddelerin farkli bir koloidal ¢ozelti
tipi olusturmasidir (Celtik¢i, 2013). Yapilan bu ¢aligmada mikro pargaciklarin kararli
olmasini saglamak amaciyla bir ylizey aktif madde kullanilmistir. Kullanilan ytizey aktif

maddeler ve yapilar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.

Hidrofilik kisim Hidrofobik Kisim

ivonik olmayan /\/\/\/\/\
Anyonik - /\/\/\/\/\

Katyonik + /\/\/\/\/\
N
Amfoterik = + /\/\/\/\/\

Sekil 3.1 Farkli yilizey aktif maddelerin ¢calisma prensibi
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Cizelge 3.5. Kullanilan yiizey aktif maddeler ve yapilar

Yiizey aktif madde Molekiil yapisi

PPG 400 OH

O, /\/OH
o
OH

Tween (80) Ho N ) A




3.3 Metot

Polimer tuz hidrat kompozitlerin hazirlanmasi ve tanimlanmasi

Is1 enerjisinin depo edilebilmesi i¢in gerekli olan ortam tuz hidratlarin kristal 6rgiisiinii
muhafaza ettigi ortam oldugu diisiincesinden hareketle polimer-tuz hidrat karisimlari
heterojen formda hazirlanilarak sabit kosullarda test edilmistir. Bu sekilde hazirlanilan
karigimlar asagida yer almaktadir. Cizelge 3.6’da kompozit yapiminda kullanilan

polimer ve tuz hidratlar verilmistir.

Cizelge 3.6. Kompozit yapiminda kullanilan polimer ve tuz hidratlar

Karisim Polimer Tuz Hidrat
1 PVA Na,S0,4.10H,0
2 PEG Na,S0O,4.10H,0
3 KMS Na,S0O,4.10H,0
4 PAM Na,S0O,4.10H,0
5 PVA CaCl,.6H,0
6 PEG CaCl,.6H,0
7 KMS CaCl,.6H,0
8 PAM CaCl,.6H,0

Polimer-tuz hidrat kompozitlerinin hazirlanmasi; 1 gram polimer alinip yeterli miktarda
su ile ¢ozilir. Coziinme tamamlandiktan sonra {izerine 9 gram tuz hidrat ilave
edilmistir. Tuz hidrat kat1 partikiillerin kompozit sistem icerisinde homojen olarak
dagitilabilmesi i¢in sistem mekanik olarak karistirilir. Son olarak olusturulan
kompozitler kurumaya birakilir. Tuz hidrat eklenip karistirilan karigimlarin ¢eker ocakta
bekletilmesi ile kompozitler son haline getirilir. Bu hazirlanan ¢6zelti %10/%90’luk

olup ayni ¢ozeltinin %5/%95 ve %15/%85°1igi de yapilmistir.

Tuz hidrat siispansiyonlarinin hazirlanmasi ve tanimlanmasi

Proje kapsaminda iiglincli gurup calisma olarak bir seri tuz hidrat farkli 6zelliklerde
yiizey aktif maddeler kullanilarak 1si1l bakimdan kararli hale getirilmislerdir. Isil
kararliligin ispatlanmasi i¢in DSC teknigi kullanilmistir. Ancak bu grafikler icin
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yeniden analiz yapilmayacak olup sadece hesaplama yapilacagindan fazla bir ¢abaya

gerek bulunmayacaktir.

Yiizey aktif Madde-tuz hidrat karisimlarinin hazirlanmasi; 1 gram yiizey aktif madde
almip yeterli miktarda su ile ¢oziinmiistiir. Coziinme tamamlandiktan sonra iizerine 9
gram tuz hidrat ilave edilmistir. Tuz hidrat kati1 partikiillerin kompozit sistem igerisinde
homojen olarak dagitilabilmesi i¢in sistem mekanik olarak karistirilmistir. Son olarak
olusturulan karigimlar kurumaya birakilmigtir. Tuz hidrat eklenip karistirilan

karisimlarin ¢eker ocakta bekletilmesi ile son hali tiretilmistir.

3.4  Karakterizasyon

3.4.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC analiz metodu, 6nceden belirlenmis bir programa goére numune ve referans
isitilirken numune ve referans arasindaki sicaklik farkini, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak inceleyen bir 1sil yontem olarak tanimlanabilir. DSC analiz
tekniginde numune ve referans arasinda sicaklik farki olusturulmasina izin verilmez. Bu
nedenle DSC, numune sicakligi ve referans sicakliginin ayni olmasi i¢in numuneye
uygulanan enerjiyi Olger. Analiz islemi siiresince, 1s1 akigi referans ve numune
maddenin her ikisine ait elektrikli isiticilar {izerinden saglanir. Referans ve numune
madde aliiminyumdan yapili kiiciik krozeler i¢ine konulup, disk tizerindeki
platformlarin tizerine yerlestirilir. Is1, diskler lizerinden krozelere, oradan da numune ve
referansa iletilir. Referans ve numune diferansiyel 1s1 akist sicaklik sensorleri ile izlenir
ve referans ile numune krozeleri arasindaki diferansiyel 1s1 akisi her iki sicaklik
sensOriinlin  ¢ikislart arasindaki fark ile dogru orantilidir. Bu calismada {iretilen
polimerik sistemlerin 1sil fiziksel 6zellikleri Netzsch-DSC 214 Polyma modeli DSC
cihaz1 kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Kullanilan cihaz 1s1 sigasi hesaplayabilme ve 1sil
iletkenlik tahmin edebilme 6zelliklerine sahiptir. Isil analizler 5 °C/dk 1sitma/sogutma
oraninda azot atmosferinde gerceklestirilmistir. DSC analizleri sirasinda hassas terazide
numuneler tartilarak 5-10 mg arasinda olacak sekilde hazirlanmistir. Olgiimler -20 ve
60°C sicaklik araliginda ve 5°C/dk 1sitma hizinda alinmistir. Aliiminyum kroze igerisine
konulan numunelerin iistii 6zel bir presleme iinitesinde kapaklandiktan sonra 6l¢iimler

baglatilmistir. Is1 akisl DSC sisteminin sematik diyagrami Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Is1 akisli DSC sisteminin sematik diyagrami

Atmosfer
kontrol

3.4.2 Isil Performans Analizi

Isil performans analizi genellikle T-history olarak da bilinen analiz yontemidir.
Analizlerin bu asamasinda, iiretilen FDM’lerin 1sitma ve sogutma periyotlar1 siirecince
sicaklarinin degisim davranislarina bakildi. Bu amagla yaklasik 20 gram FDM bir 1s1
degistirici igerisine yerlestirildi. Isitma periyodu siiresince ilgili FDM erime faz degisim
sicaklhigint yaklagik 20°C kadar iizerinde bir sicakliga sahip bir ampiil ile sirkiile
edilerek FDM’nin tamamen erimesi saglandi. Periyot sirasindaki sicaklik degerleri
NOVA2000 model bir veri toplayictyla bu cihazdaki bir program yardimi ile es zamanl

olarak kaydedildi. Isil performans analizi sisteminin semasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.3. Isil performans analizi sisteminin sematik diyagrami
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4. BULGULAR VE TARTISMA

41 DSC
4.1.1 Polimer-Tuz Hidrat Kompozitlerinin DSC Analizleri

Calisma sonucu tretilen polimer-tuzhidrat ve kompozitlerin 1s1l 6zellikleri igin en ¢ok
DSC analizlerinden faydalanilmaktadir. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve
%15/%85 polimer-tuz hidrat kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri Sekil 4.1- 4.8’de

gosterilmistir.

2 6
ekzo \l/ekzo
1 2
0 24
> =)
£ E
3z 1 3 07
E £
S 21 = o
? o ?
o 8
3 4
-4 4 % 5/%95 PVA NapS04.10H20 .
%10/%90 PVA-NapS04.10 H20
-5 T T T T T T
-8 . . . . . . . .
-60 40 20 ° b 40 60 80 60 40 20 O 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
15
ekzo
1.0 A
> 0.5 -
E
=
E 00
?
A -0.5 A
-1.0 4
%15/%85 PVA-Na2S04.10H20
-15 T r r r . .
-60 -40 20 0 20 40 60 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PVA/Na,SO4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PVA-Na,SO4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozitleri igin tersinir faz gegisi

goriilmektedir. Faz gecisinin tersinir olmasi hazirlanan sistemin yapica kararl pasif 1s1l
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enerji depolama sistemi olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. O °C civarinda
goriilen tersinir faz gecisinin sistemdeki fazla sudan kaynaklandigi anlasilmistir. Ayrica
Olciim araliginda NapSO,4.10H,0 tuzu 30 °C civarinda tek sicaklikta 5 ve -25 °C
civarinda 2 ayn sicaklikta 1s1 vermistir. Bu haliyle sistemin gida koruma amaciyla
kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu sdylenebilir. Sistem kis aylarinda gilindiiz
giines 1s1nlaryla topladig 1s1y1 gece donmaya karsi engel teskil edecek sekilde seralarda
degerlendirilebilir. PVA-Na;S0O4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozitlerinin DSC

sonuclar1 Cizelge 4.1°de 6zet halinde verilmistir.

Cizelge 4.1. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PVA/Na,SO,4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T (Baslangi¢) T (Tepe) Entalpi
°oC °C J/g

%5 PVA + %95 Isitma -2,9 24,0 +166,7
Na,S0,4.10H,0 Sogutma -14,0 -22,0 -137,8
%10 PVA + %90 Isitma 34,2 37,7 +248,7
Na,S0O4.10H,0 Sogutma 1,4 -1,2 -207,6
%15 PVA + %85 Isitma -2,5 10,6 +80,2
Na,S0,4.10H,0 Sogutma -20,0 -21,0 -54.6
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Sekil 4.2. Sekilce Kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PEG/Na,SO4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PEG-Na,S0O,4.10H,0 DSC termograminda tersinir olarak 1s1 aligverisi gosterilmektedir.
0 °C civarinda goriilen tersinir pik sistemde bulunan fazla su nedeniyle ortaya ¢ikmistir.
Bu da suda ¢oziinen polimerin aldigi nemin ortami o kadar kolay terk etmedigi
anlammna gelmektedir. Ancak geri donilisiim piki tuz hidrat suyunu tekrar kazandigi
basamaklardan biriyle de cakismistir. Sicakligin geri doniis sirasinda -20 °C ye
inilmedigi zaman ortaya ¢ikan piklerin entalpi olarak birbirini tekrar etmedigi goriilmiis
ve buradan hareketle su almanin 2 basamakta gerceklestigi sonucuna ulagilmistir. PEG-
Na,S0,4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozitlerinin DSC sonuglar1 Cizelge 4.2’de 6zet

halinde verilmistir.
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Cizelge 4.2. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PEG/Na;SO,.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °C J/g

%5 PEG + %95 Isitma 33,0 34,0 +38,4
Na,S0,4.10H,0 Sogutma -1,9 -11,0 -17,6
%10 PEG + %90 Isitma 32,6 37,8 +201,1
Na,SO,4.10H,0 Sogutma -0,6 -19 -135,1
%15 PEG + %85 Isitma 31,0 35,0 +140,7
Na,S0,4.10H,0 Sogutma -10,0 -12,0 -130,2

ekzo \l/ekzu
21 31

:f 1

0, 0, -
%5 1% 95 KMS- NaS04.10H20 % 10/ % 90 KMS-Na2S04.10 HoO

DSC / (mW/mg)
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-10 T T T T T T 3 . . r r
-60 -40 20 0 20 40 60 80 -40 -20 0 20 40 60
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\J/ ekzo
l B

DSC / (mW/mg)
iR

%15 / % 85 KMS- NapySO4.10H,0

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

Sekil 4.3. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 KMS/Na,SO,4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri
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KMS-Na;S0,4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompoziti iginde tersinir olarak faz geg¢isi
gbozlemlenmistir. Tersinir 6zellik genellikle organik sistemlerde ortaya ¢ikarken KMS-
Na;S04.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozitinde de goriilebilmistir. DSC termogrami
iyi bir 1511 koruma materyaline isaret etmistir. Uretilen kompozit malzeme 30 °C’nin
iizerinde depo ettigi 1s1y1 suyun donma noktasina yakin olan 1-3 °C civarinda geri
sisteme vererek 1si1l koruma davranisi gostererek calisabilir. KMS-Na,SO,4.10H,0
polimer-tuz hidrat kompozitlerinin DSC sonuglar1 Cizelge 4.3’de 06zet halinde

verilmistir.

Cizelge 4.3. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 KMS/Na,SO,4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °C J/g

%5 KMS + %95 Isitma -4.4 13,0 +230,2
Na,SO,4.10H,0 Sogutma -5,7 -17,0 -179,0

%10 KMS + %90 Isitma 33,1 38,8 +207,3
Na,S0O,4.10H,0 Sogutma 4,2 2,4 -80,7

%15 KMS + %85 Isitma -1,6 17,8 +180,3
Na,SO,4.10H,0 Sogutma -11,0 -18,0 -157,3

6 6
ekzo ekzo
w |
4 -
— 2 T
> =)
E 2 £
= S o0
£ E
= =,
? °] ?
a o]
_2 4
_6 4
%57 % 95 PAM- NapS04.10H,0 %10 / % 90 PAM-Na2S04.10 HpO
-4 T T T T T T -8 T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 -40 -20 0 20 40 60
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.4. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PAM/Na,;SO,4.10H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PAM-Na,SO,4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozit karisimi da diger suda ¢oziinen

polimer uygulamalarinda oldugu gibi ideale yakin sonuglar ortaya koymaktadir. Bu tip
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bir uygulamada 30 °C civarinda depo edilen bir 1s1 gida korumasi i¢in 0 °C’nin altina
inilirken sisteme salinarak koruma saglayabilmektedir. Akrilamit polimerinin kullanimi
sisteme diger polimerlere nazaran entalpi avantaji saglamistir. %15/%85 oraninda
yapilan c¢alismada entalpi degeri ¢ok diisiik olup 31°C’de 12 j/g olarak gdzlenmistir.
PAM-Na,SO,4.10H,0 polimer-tuz hidrat kompozitinin DSC sonuglar1 Cizelge 4.4’de

Ozet halinde verilmistir.

Cizelge 4.4. Sekilce kararli %5/%95 ve %10/%90 PAM/Na,SO,4.10H,0 kompozitlerinin
DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °C J/g
%5 PAM + %95 Isitma 35,0 36,0 +248,8
Na,S04.10H,0 Sogutma -6,2 -12,7 -170,8
%10 PAM + %90 Isitma 33,0 37,1 +211,2
Na,S0,4.10H,0 Sogutma -3,7 -4,9 -96,0
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Sekil 4.5. Sekilce Kkararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PVA/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PVA-CaCl,.6H,O polimer-tuz hidrat kompoziti i¢in goriilen tersinir faz gecisi
goriilmektedir. Faz gecisinin tersinir olmas1 hazirlanan sistemin yapica kararli pasif 1s1l
enerji depolama sistemi olarak kullamlabilecegini ortaya koymaktadir. Uretilen
malzeme Na,SO,4.10H,0 tuzuna karsin diigiikk entalpi gosterirken yine de aymi sekilde
1s1l koruma potansiyeline isaret etmektedir. PVA-CaCl,.6H,O polimer-tuz hidrat

kompozitinin DSC sonuglar1 Cizelge 4.5’de 6zet halinde verilmistir.
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Cizelge 4.5. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PVA/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
oC oC ]/g
%5 PVA + %95 Isitma 19,0 25,0 +97,2
CaCl,.6H,0 Sogutma -21,0 -20,0 -108,5
%10 PVA + %90 Isitma 421 47.3 +80,0
CaCl,.6H,0 Sogutma 7,3 4,2 -60,0
%15 PVA + %85 Isitma -1,6 19,0 +69,7
CaCl,.6H,0 Sogutma -13,0 -17,0 -49,0

0.5 3
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\l/ekzo 2 \l/
0.0 A
—~ 1 T
> =)
(=)
£ 051 £ o]
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E E
\\-’ ~ _1 B
O -1.0 8
8 o
Ja) N
-1.5 4 %5/ % 95 %10/ % 90
PEG-CaCly.6H,0 -3 1 PEG-CaClp.6H,0
-2.0 T T T r r r -4 T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
1.0
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0.5
— 0.0 A
D
£
= -0.5 A
E
1) -1.0 A
(2]
[a]
.15
%15 / % 85
-2.0 A PEG-CaCI2.6H20
-2.5 T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PEG/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PEG-CaCl,.6H,0O polimer-tuz hidrat kompozitinin neredeyse ideal bigimde (organik
FDM’lerine ¢ok benzer sekilde) 1s1 alma ve salma davranisi gosterdigi goriilmiistiir.

Halbuki CaCl,.6H,O tuzu en zor kontrol edilebilen FDM’lerinden biri oldugu
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literatiirden bilinmektedir. Bu nedenledir ki CaCl,.6H,O 1s1 enerjisi depolama
sistemlerinde nadiren kullanilabilmistir. Tek basina PEG-CaCl,.6H,O kompozit
karisiminin gida maddelerinin korunmasi uygulamalarinda kullanilabilecegine isaret
etmektedir. Zira ortama katilan kiigiik miktarlardaki ikincil tuz ile faz degisim sicakligi
0 °C’nin iizerine ayarlanabilir. Kararlilik i¢in eklenen PEG polimeri ise maliyet
artirmayacak diisiik miktarlarda kullanilmaktadir. Pasif sistem uygulamasi tuz
hidratlarin bilinen uygulamalarindaki dezavantajlarinda bertaraf edilmesi anlamina
gelecektir. PEG-CaCl,.6H,0O polimer-tuz hidrat kompozitinin DSC sonuglar1 Cizelge

4.6’de Ozet halinde verilmistir.

Cizelge 4.6. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PEG/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °C ]/g
% 5 PEG + %95 Isitma -7,9 7,4 +23,2
CaCl,.6H,0 Sogutma -21,0 -22,0 -32,4
% 10 PEG + %90 Isitma 28,2 32,3 +212,9
CaCl,.6H,0 Sogutma -2,2 -6,0 -121,6
% 15 PEG + %85 Isitma 15,0 24,0 +36,7
CaCl,.6H,0 Sogutma -19,0 -20,5 -50,7
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Sekil 4.7. Sekilce Kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 KMS/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

KMS-CaCl,.6H,0 polimer-tuz hidrat kompozitinin sil 6zellikleri de kayda deger olarak
bulunmustur. Ayrica burada %10/%90 oraninda CaCl,.6H,0O tuzunun da hidrat suyunu
tek basamakta birakirken 2 basamakta geri aldigi anlasilmaktadir. KMS-CaCl,.6H,0

polimer-tuz hidrat kompozitinin DSC sonuglar1 Cizelge 4.7°de 6zet halinde verilmistir.
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Cizelge 4.7. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 KMS/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °oC J/g
% 5 KMS + %95 Isitma -25,0 -17,0 +78,7
CaCl,.6H,0 Sogutma -38,0 -38,0 -95,3
% 10 KMS + %90 Isitma 27,4 30,4 138,6
CaCl,.6H,0 Sogutma 5,0 2,4 -76,3
% 15 KMS + %85 Isitma -26,0 -17,0 +101,8
CaCl,.6H,0 Sogutma -38,0 -39,0 -100,9
E E 0.5
9) 2 é 0.0 4
N Zo’*s""/‘%gg'Z-GHZO 101 U/Fl:]A?\/I/—(?a%OIZAGHZO
7 7 7 7 Sicaklik (°C) - - Sicaklik (°C)
1.0
os | \l/ekzo
0.0 A /\___—j
? 0.5 4
2
E 10
é -1.5 1
a
201 %15 / % 85
25 PAM- CaCI2.6H20
-3.0 T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. Sekilce Kkararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PAM/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

PAM-CaCl,.6H,0 polimer-tuz hidrat kompozit karisiminin entalpisi daha diisiik ¢iksa
da geri doniis entalpisi 20 °C’nin iizerinde oldugundan giines enerjili 1sitma sogutma
sistemlerinde kullanilabilme imkani ortaya cikmistir. Bu entalpinin diisiik ¢ikmasi

CaCl,.6H,O tuzunun su ile daha kolay etkileserek ¢o6zeltiye karigsmasindan
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kaynaklanmigtir. Bu sorunun ¢oziimii i¢in su miktar1 azaltilabilir. PAM-CaCl,.6H,0

polimer-tuz hidrat karisimimin DSC sonuglar1 Cizelge 4.8’de 6zet halinde verilmistir.

Cizelge 4.8. Sekilce kararli %5/%95, %10/%90 ve %15/%85 PAM/CaCl,.6H,0
kompozitlerinin DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T (Baslangic) T (Tepe) Entalpi
°C °C J/g
% 5 PAM + %95 Isitma -1,6 11,0 +51,5
CaCl,.6H,0 Sogutma -20,0 -21,0 -57.,3
% 10 PAM + %90 Isitma 42,4 46,5 +70,4
CaCl,.6H,0 Sogutma 23,6 21,8 -61,8
% 15 PAM+ %85 Isitma -33,0 -26,0 +36,61
CaCl,.6H,0 Sogutma -48,0 -49,0 -55,6

4.1.2 Tuz Hidrat-Siispansiyon Karisimlarinin DSC Analizleri

Bu calismanin amaci, tuz hidratlarin 1s1 enerjisi depolama amaciyla yilizey aktif
maddeler igerisinde siispansiyonlar olarak saklanip saklanamayacaginin arastirilmasidir.
Zira c¢alismanin basarili sonuglari neticesinde tuz hidratlar polimer sistemleri yerine
dogrudan katilmak yerine siispansiyon sistemlerine entegre edilebilecektir. Bu maksatla
farkli 6zelliklerde iyonik olmayan yiizey aktif malzemelerinden faydalanilmistir. PEG
ve PPG diisiik molekiil agirligindaki polimerik yapilardir. Bunlarin ¢aligmasi maliyet
avantaji da saglayacaktir. Triton X-100 daha evvel ki calismalarimizda da sikca
kullandigimiz suda yag fazi uygulamalar i¢in kullanilan malzemedir. Tween 80 ve span

80 ise yagda su fazi1 uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 4.9-4.17°de {iretilen siispansiyonlarin 2 kez tekrarlanan DSC analizlerinden 2.si
1s11 uygulama 6ncesi (termal uygulama 6ncesi:TO), 10 kez tekrarlanan 1s1l uygulama
sonra kullanilan malzemelerden olgiilen DSC termogrami ise 1si1l uygulama sonrasi
(termal uygulama sonrasi: TS) olarak kaydedilmistir. Kaydedilmis DSC termogrami

verileri Cizelge 4.9-4.17° de verilmistir.

35



4
\l/ o, —— PEG600-Na,S0,.10H,0 TO
i ekzo
3 —— PEG600-Na,S0,.10H,0 TS
~ 2 i
(o))
£
= 1
E
~ 0 o / —\
? -
° !
-1 -
-2 -
'3 1 Ll Ll Ll
-40 -20 0 20 40 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.9. Sekilce kararli PEG 600/Na;S0O4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.9. Sekilce kararli PEG 600/Na;SO,4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Isil 35,9 38,4 +182,0
Uygulama
Oncesi) 0
Isitma (Isil 31,6 36,9 +140,0 %80
PEG 600 Uygulama
+ Sonrasi)
N2,SO4.10H,0 Sogutma (Is1l 5,9 41 -95,0
Uygulama
Oncesi) o
Sogutma (Is1l 6,3 4,6 -79,0 %80
Uygulama
Sonrasi)
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Sekil 4.10. Sekilce kararli PPG 400/Na;SO4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s11 analizleri

Cizelge 4.10. Sekilce kararli PPG 400/Na;SO4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s11 analizleri

Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 29,1 34,5 +167,4
Oncesi) 0
Isitma (Is1l %80
PPG 400 Uygulama 28,3 33,0 +147,1
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
Na;504.10H0 = jvqulama 1,9 1,3 -123.3
Oncesi) o
Sogutma (Isil %90
Uygulama 0,3 -1,7 -121.1
Sonrasi)
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Sekil 4.11. Sekilce kararli Triton X-100/Na;SQO4.10H,0O karisimlarinin DSC  1s1l
analizleri

Cizelge 4.11. Sekilce kararli Triton X-100/Na,SO4.10H,O karisimlarin DSC 1sil

analizleri
Madde Ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C /9 Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 32,8 38,4 +202,9
Oncesi) 0
Isitma (Is1l %20
Triton X-100 Uygulama 32,2 35,9 +46,3
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
N&;504.10H0 = 100 lama 6,0 5,1 11339
Oncesi) 0
Sogutma (Is1l 410
Uygulama 3,7 2,2 -21,3
Sonrasi)
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Sekil 4.12. Sekilce kararli Tween 80/Na;SO,4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.12. Sekilce kararli Tween 80/Na;S04.10H,O karisimlarinin DSC  1s1l

analizleri
Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 32,4 38,9 +217,4
Oncesi) 0
Isitma (Is1l %20
Tween 80 Uygulama 31,8 36,3 +53,4
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
N&;504.10H0 = 100 lama 10,7 8,6 -160,0
Oncesi) 0
Sogutma (Isil %20
Uygulama 7,2 5,6 -39,4
Sonrasi)
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60

Sekil 4.13. Sekilce kararli Span 80/Na,SO,4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.13. Sekilce kararli Span 80/Na,SO4.10H,0 karisimlarinin DSC 1s11 analizleri

Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 32,7 39,4 +200,9
Oncesi) 0
Isitma (Is1l 4060
Span 80 Uygulama 31,5 35,9 +115,8
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
N&;504.10H0 = 100 lama 5,4 48 127,
Oncesi) 0
Sogutma (Isil 440
Uygulama 6,0 2,9 -55,6
Sonrasi)
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Sekil 4.14. Sekilce kararli PEG 600/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.14. Sekilce kararli PEG 600/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C /g Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 49,6 54,9 +143,0
Oncesi) 0
Isitma (Is1l %20
PEG 600 Uygulama 45,9 50,6 +30,5
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
CaCl,.6H;0 Uygulama 18,8 17,6 -104,1
Oncesi) 0
Sogutma (Is1l #6020
Uygulama 10,7 6,3 -16,4
Sonrasi)
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Sekil 4.15. Sekilce kararli PPG 400/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.15. Sekilce kararli PPG 400/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Madde Ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C /g Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 27,2 31,5 +128.8
Oncesi) 0
Isitma (Is1l 480
PPG 400 Uygulama 24,0 29,9 +103.5
Sonrasi)
* Sogutma (Is1l
CaClo.6H,0 Uygulama 12,1 10,2 -109.1
Oncesi) 0
Sogutma (Isil 480
Uygulama 141 11,4 -85.6
Sonrasi)
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Sekil 4.1.17. Sekilce kararli Triton X-100/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.1.17. Sekilce kararli Triton X-100/CaCl,.6H,O karisimlarinin DSC 1s1l

analizleri
Madde Ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C /g Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 45,5 52,6 +119,8
Oncesi) 0
Isitma (Is1l #40
Triton X-100 Uygulama 32,2 35,9 +46,5
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
CaCl,.6H;0 Uygulama 17,6 14,6 97,1
Oncesi) 0
Sogutma (Isil 430
Uygulama 16,5 14,6 -27,1
Sonrasi)
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Sekil 4.16. Sekilce kararli Tween 80/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s11 analizleri

Cizelge 4.16. Sekilce kararli Tween 80/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 45,4 52,6 +123,2
Oncesi) 0
Isitma (Is1l %110
Tween 80 Uygulama 44,6 48,3 +133,3
+ Sonrasi)
Sogutma (Is1l
CaCl,.6H;0 Uygulama 17,9 15,4 -100,1
Oncesi) 0
Sogutma (Isil %130
Uygulama 17,3 14,0 -129,5
Sonrasi)
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Sekil 4.17. Sekilce kararli Span 80/CaCl,.6H,0 karisimlarmin DSC 1s1l analizleri

Cizelge 4.17. Sekilce kararli Span 80/CaCl,.6H,0 karisimlarinin DSC 1s1l analizleri

Madde ismi Periyot T T (Tepe)  Entalpi Isil
(Baslangic) °C jlg Dongii
°C Sonrasi
Kararhhk
Isitma (Is1l
Uygulama 41,1 47,2 +139,6
Oncesi) o
Isitma (Is1l %110
Span 80 USyguIama 45,9 48,6 +155,0
N onrasi)
Sogutma (Is1l
CaCl26H0 = (jyqulama 14,9 125 -100,4
Oncesi) 0
Sogutma (Is1l %140
Uygulama 13,4 11,0 -136,7
Sonrasi)

Sekil 4.9-4.17 arasindaki grafiklerden ve Cizelge 4.9-4.17 arasinda bu grafiklerdeki

Olciilen degerlerden su sonugclar iiretilebilir. Tween 80 ve Span 80 tuz hidrat kararh
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stispansiyonlarini hazirlamak ic¢in kullanilabilecek en uygun sistemlerdir. Sonrasinda en
uygun stabilizator olarak PPG 400 polimeri en iyi performansi géstermistir. PEG 600 ve
Triton X-100 ile olusturulan sistemlerden alinan sonuglarda tatminkar olmakla birlikte
her zaman tekrarlanabilir olarak izlenememistir. Na;SO4.10H,0 ve CaCl,.6H,0 igin
elde edilen bulgular ise kullanilabilirlik noktasinda potansiyel vaat ederken en azindan
herhangi bir yiizey aktif madde i¢in hep ayni tiirden tekrarlanabilir sonuglar ortaya

koymamustir.

4.2  Isil performans analizi

4.2.1 Polimer-Tuz Hidratlarin Isil Performans Analizleri

Uygulama 6zelliginin belirlenmesi i¢in 1s1l gegmis davranisi analizi yapmak gerekir. Bu
analizde daha yiiksek miktardaki kompozit karisim metal tiiplere doldurularak yeterince
stire verilip 1s1 alma davranigi incelenmistir. Yapilan incelemelerde 1s1 verme
davranisinin daha uzun siirelere yayilarak gergeklestigi goriilmiistiir. Sekilce kararli

polimer-tuz hidrat kompozitlerinin 1si1l performans analizleri Sekil 18-24’de

gosterilmistir.
80
—— PVA-Na,S0,.10H,0
—— Ortam
60 1 —— Ortam ve numune sicaklik farki
40 -
—
7
©
© 20 -
n
O | /—\
'20 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

Sekil 4.18. Sekilce kararli PVA/Na,SO,4.10H,0 karisimlarinin 1s1l performans analizi
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80

—— PEG-Na,S0,.10H,0
—— Ortam
60 1 —— Ortam ve numune sicaklik farki
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Sekil 4.19. Sekilce kararli PEG/Na,;SO4.10H,0 karisimlarinin 1s1l performans analizi

80
—— KMS-Na,S0,4.10H,0
60 - —— Ortam
—— Ortam ve numune sicaklik farki
& 401
x
~
©
© 20 1
(/)]
O | /_'_/x
-20 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 4.20. Sekilce kararli KMS/Na,SO,4.10H,0 karisimlarinin 1s1l performans analizi
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80
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Sekil 4.21. Sekilce kararli PAM/Na,SO,4.10H,0 karisimlarinin 1s1l performans analizi

80
—— PVA-CaCl,.6H,0
— Ortam
60 1 —— Ortam ve numune sicaklik farki
$ 40
—
~
©
© 20 A
n
0 | /\
'20 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dk)

Sekil 4.22. Sekilce kararli PVA/CaCl,.6H,0 karigimlarinin 1s1l performans analizi
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Sekil 4.23. Sekilce kararli PEG/CaCl,.6H,0 karigimlarinin 1s1l performans analizi

80
—— KMS-CaCl,.6H,0
—— Ortam
60 1 —— Ortam ve numune sicaklik farki
S 40
x
~
©
© 20 A
N
O | /—\\
'20 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 4.24. Sekilce kararli KMS/CaCl,.6H,0 karigimlarinin 1s1l performans analizi
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Grafiklerden goriilecegi iizere tuz hidratlarin erime davraniglarina yakin sicakliklarda
numunelerin 1s1nmasi yavaslamis ve hatta belli bir siire ile durmustur. Bu siire kompozit
materyalin entalpi degeriyle degismekte olup NapSO4.10H,O tuzunda CaCl,.6H,0
tuzuna nazaran daha uzun siire ile sicaklik artisinin durduruldugu goriilmiistiir. Bu
sonuglar DSC analizi ile ortaya cikarilan davraniglarla paraleldir. Isil ge¢mis analizi
iiretilen yapilarin kullanilabilirliginin  yliksek miktarlarla ispatlanmasi anlamina

gelmektedir.

Isil enerji depolama maksadiyla kullanilan tuz hidratlar tekrarlanabilirlik, agregasyon,
korozyon ve asir1 soguma gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu ¢alismada gerceklestirilen
suda ¢Oziinen polimer kapsiiller igerisindeki tuz hidrat sistemleri pasif sistemlerde
kullanilabilecek ve tekrarlanir sekilde 1s1 alip verebilen sistemler olarak One
cikmaktadir. Tuz hidratlarin mikro hiicrelerde dagitilmis olmasi agregasyon sorununu
da ¢ozmiistiir. Kapsiillenmis olmalar1 bu malzemelerin korozyon problemini de dogal
olarak ¢dzmektedir. Ustelik hedeflenen sistemlerin pasif olmasi dolayisi ile iiretilen
malzemelerin paketlenebilmesi de miimkiin olabileceginden performanslari daha da
artacaktir. Dolayis1 ile iiretilen malzemelerin mevcut haliyle ve yapilan testler esas
aliarak etkili pasif depolama sistemleri oldugu iddia edilebilir. Tuz hidrat sistemleri
mevcut organik faz degisim malzemelerine gore 6nemli maliyet avantajina sahip oldugu

literatiirden de bilinmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada; hidrofilik ve amfifilik 6zellikte olan PVA ve PEG polimerleri; FDM
olarak, Na;S0O4.10H,0, ve CaCl,.6 H,0O tuz hidratlar1; yiizey aktif madde olarak, PEG
600, PPG 400, Triton X-100, Tween 80 ve Span 80 malzemeleri kullanilmistir.

Bu caligmada, tuz hidratlarin kompozit ve karisimlar1 hazirlanarak 1s1l enerjisi depolama
malzemesi olarak kullanilabilirlikleri test edilmistir. Uretimi gergeklestirilen kompozit
ve karigimlar igerdikleri FDMnin sabit bir sicaklik ta hidrat suyunu birakmasi ve geri
almasi ile 1s1 sogurup depolayan ve tersi diurumda yayan malzemelerdir. Bu 6zellikleri
ile 1s1 depolama 6zellikli kompozitler solar enerji sistemlerinde, binalarda iklimlendirme
ve 1s1tma sistemlerinde, gida paketlerinde, organ nakil araglarinda, tekstil iirtinlerinde vb
pek ¢ok alanda ve iirlinde 1s1l konforu gelistirme, koruma, 1s1 diizenleme gibi amaclar
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli alanlarda kullanilmak {iizere tasarlanmis 1s1
depolama o6zellikli kompozitler i¢in en Onemli karakteristik Ozellikler 1s1

depolama/yayma sicaklik ve kapasitesi 6zelliklerdir.

DSC sonuglarina goére ortalama -30 ve +60 °C araliginda calismakta ve erirken
depoladig1 enerjiyi katilasirken geri yaymaktadir. iki kez tekrarlanan DSC ile de termal
kararliliginin oldugunu gostermektedir. Yapilan bu ¢aligma ile 1sitma ve sogutma amaclh
alanlarda kullanilabilecek istenilen ¢alisma sicakliklarina uygun sicakliklarda faz
degisim Ozelligi gosterebilen, yliksek FDM kapsiilleme oranina ve dolayisiyla yiiksek
enerji depolama kapasitesine sahip, ¢evresine karsi korozif etkisi olmayan, kimyasal ve
151l bakimdan kararli, enerji depolama omrii uzun, 1s1l iletkenligi pratik uygulamalar i¢in

yeterli FDM“lerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Sonug olarak bu ¢alisma ile tiretilen kompozitlerin faz degistirme sicaklik araliklarina
bakildiginda, farkli tiir tuz hidratlar icin farkli egilimler tespit edilmistir. Bu grup
kompozitler i¢in en yiiksek entalpi degerlerinin genellikle Na;SO4.10H,0 tuzu ile KMS
ve CaCl,.6H,0 tuzu ile PVA kullanildiginda alinmistir. Ayrica da Na;SO,4.10H,0 tuzu
ile Tween 80 ve CaCl,.6H,0 tuzu ile PPG 400 yiizey aktif maddeleriyle kullanildiginda

en ylksek entalpi degerlerinin elde edildigi sonucuna ulagilmistir.
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