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ENERJI TASARRUFU AMACIYLA ENERJi DEPOLAMA OZELLIGi
OLAN MALZEMELERIN HAZIRLANMASI VE ISIL ENERJi DEPOLAMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Fosil yakit rezervleri giderek azalirken, enerjiye olan ihtiyag ile birlikte, tiiketim hizl
bir sekilde artmaktadir. Bu sebeple, elde edilen enerjinin en az kayipla ve maliyetle
kullaniciya ulagmast Onem arz etmektedir. Enerji teknolojilerinde yatirim
maliyetlerinin yiiksek olmasi, elde edilen enerjinin israf edilmeden kullanilmasini
gerektirmektedir. Enerjinin en az kayipla ve tam zamaninda tiikketiciye sunulmasi,
enerji arz-talep arasindaki uyumsuzlugun giderilmesi ve enerjide siirekliligin
saglanarak mevcut kaynaklarin verimli kullanilmasi, yeni teknolojilerin gelismesini
saglayan ana unsurlardir. Elektrik enerjisi kullanan cihazlarin daha az enerji tiiketerek
caligmasi, binalarda enerji verimliligi saglayan malzemelerin ve sistemlerin
kullanilmasi ve atik 1s1 geri kazanimi dogrudan veya dolayli olarak enerji tiiketiminde
tasarruf saglamaktadir. Bu noktada, son yillarda 6nemle iizerinde durulan enerji
depolama teknolojileri, kaynaklarin etkin kullanimini1 ve sistemlerin toplam enerji
tiikketimini azaltmay1 saglayabilir. Isil enerji depolama segeneklerinden biri olan gizli
181l enerji depolama sistemleri ve bu sistemlerde kullanilan faz degistiren maddeler
(FDM), son yillarda giderek 6nem kazanan arastirma konularindan birisi olmustur. Isil
enerji depolama kapasitesi ve 1sil iletkenligi yiiksek uzun Omiirli yeni nesil
malzemeler gelistirmek igin bilimsel ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bu calismada,
enerji tasarrufu amaciyla kullanilacak yeni faz degisim maddelerinin (FDM’lerin)
iiretilmesi hedeflenmektedir. Bunun icin, ¢ekirdek malzemesi olarak n-hekzadekan,
kaprik asit ve oleik asit karisimi, emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile stiren-
divinilbenzen polimer kabuk igerisine kapsiillenmistir. Elde edilen FDM’nin
performans ve 6zelliklerine etki eden kabuk/¢ekirdek orani, emiilsifikasyon siiresi ve
capraz baglayict miktar1 ¢ok degiskenli analiz yontemlerinden biri olan Merkezi
Bilesik Deneysel Tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir. Uretilen FDM’lerin 1s1l
ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA)
ile belirlenmis, morfolojik 6zellikleri ve yapisi ise taramali elektron mikroskobu
(SEM), polarize optik mikroskop (POM) ve fourier doniisiim kizilétesi spektroskopi
(FT-IR) ile karakterize edilmistir. Bununla birlikte, gelistirilen FDM’nin 1s1 depolama
ozelligi hava akigh bir sistem lizerinde laboratuvar Ol¢eginde test edilmistir. Elde
edilen FDM’nin iklimlendirme sistemleri basta olmak {izere enerji tasarrufu amaciyla
cesitli sistemlerde kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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PREPARATION OF ENERGY STORAGE MATERIALS FOR ENERGY
SAVING AND INVESTIGATION OF THERMAL ENERGY STORAGE
PROPERTIES

SUMMARY

While fossil fuel reserves are steadily declining, consumption is growing rapidly with
energy need. For this reason, it is important that the energy obtained is accessible to
the user with minimum loss and cost. The high investment costs in energy technologies
require that the energy obtained be used without losses. The supply of energy to the
consumer with minimal loss and just in time, the elimination of the incompatibility
between energy supply and demand, and the efficient use of available resources by
ensuring energy sustainability are the key elements in the development of new
technologies. The use of fewer energy-consuming devices that need electrical energy,
the use of materials and systems that allow energy efficiency in buildings, and waste
heat recovery, provides savings in energy consumption directly or indirectly. At this
point, energy storage technologies, which have been emphasized in recent years, can
provide effective use of resources and reduce total energy consumption of systems.
The latent thermal energy storage systems, one of the thermal energy storage methods,
and the phase change materials (PCMs) used in these systems have become one of the
increasingly important research subjects in recent years. Scientific studies are
underway to develop novel materials with high thermal energy storage capacity and
thermal conductivity and long lived. In this work, it is aimed to produce new phase
change materials (PCMs) to be used for energy saving. For this, a mixture of n-
hexadecane, capric acid and oleic acid as the core material was encapsulated in the
styrene-divinylbenzene polymer shell by emulsion polymerization technique. The
shell/core ratio, the duration of emulsification and the amount of cross-linker affecting
the performance and properties of obtained PCM were investigated using the Central
Composite Experimental Design method, one of the multivariate analysis methods.
The thermal properties of the produced PCMs were determined by Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA); morphological
characteristics and structure were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Polarized Optical Microscopy (POM) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR). Furthermore, heat storage property of developed PCM has been
tested on laboratory scale on an air flow system. It was seen that the obtained PCM
can be used in various systems for energy saving, especially in air conditioning
systems.
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1. GIRIiS

Enerji, endiistriyel ve sosyal hayatin devami ic¢in vazgecilmez unsurlardan biridir.
Giliniimiizde birincil enerji girdisinin 6nemli bir boliimii yiiksek sicakliklarda yanan
fosil yakitlardan olugsmaktadir. Birincil enerji kaynaklarinin rezerv Omiirlerinin
giderek azalmasi ve c¢evreye verdikleri zararlar nedeniyle yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Bu durum, ayn1 zamanda atik 1s1 geri
kazanimi, kesintisiz gii¢c saglama ve enerji tasarrufu konularinda yapilan ¢alismalarin
da hiz kazanmasina neden olmugstur. Arz-talep dengesinin kurulmasi ve kaynaklarin
etkin kullanilmasinda en 6nemli unsurlardan biri de enerji depolamadir (Kilkis ve

Kakag, 1989).

Enerji depolama yontemlerinden biri olan 1s1l enerji depolama, enerji iiretimi ve
tilketimi arasindaki uyumsuzlugu gidermek amaciyla kullanilabilir. Is1 enerjisi;
duyulur ve gizli olmak iizere iki sekilde depolanabilir. Duyulur 1s1 depolamada
kullanilan 1s1 depolama maddesinin sicakligindaki degisimden yararlanilir. Gizli 1s1
depolama da ise, depolama faz degisim asamasi ile birlikte gergeklesir. Bir 1s1 enerji
depolama sistemi; sarj, depolama ve desarj asamalarindan olusur. Isil enerji depolama
sistemlerinde Onemli faktorlerden bir tanesi de depolama kapasitesi yiiksek
malzemelerin kullanimidir. Gizli 1s1l enerji depolamada kullanilan bu maddelere faz
degistiren maddeler (FDM) adi verilir. Malzemenin mekanik 6zellikleri, kimyasal
kararliligi, sistem elemanlari ile uyumlulugu ve 1s1l ¢evrim dayanikliligi kullanilacak

malzemenin se¢ilmesine etki eden baglica dnemli parametrelerdir (Cabeza, 2015).

Gizli 1s1l enerji depolama, 1sinin istenilen zamanda ortama salinabilmesi, diisiik veya
yiikksek sicakliklardaki uygulamalar icin elverigli olmasi, diger enerji depolama
yontemlerine gore uygulamadaki pratikligi, enerji talebi ve arzi arasindaki soruna

¢Ozlim olabilmesi agisindan 6nem arz etmektedir (Dinger ve Rosen, 2010).

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan yiiksek 1s1l depolama kapasitesine sahip
olan bu maddeler organik, inorganik ve otektik bilesikler olmak {izere {i¢ ana baslik
altinda toplanir. Organik faz degistiren maddeler agirlikli olarak yag asidi ve
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parafinlerden olugmaktadir. Yag asitleri; yliksek 1si1l depolama kapasitesine sahip
olmalari, faz degisimi sirasinda kiiciik hacim degisimi gdstermeleri, kimyasal olarak
inert olmalari, korozif olmamalar1 ve faz ayrimi1 géstermemeleri sebebiyle pek cok
yonden avantajhdirlar (Farid vd., 2004; Rozanna vd., 2004; Baetens vd., 2010; Su vd.,
2015). Parafinler ise faz degisimi sirasinda biiylik hacim degisimi gostermeleri ve 1s1l
iletkenliklerinin diisiik olmasi sebebiyle kapsiilleme ile kullanima daha uygundur.
Kapsiilleme ile hem faz degisimi sirasindaki hacim degisimi korunmakta hem de
parafinlerin 1s1l iletkenligi artirilabilmektedir. Farkli kapsiilleme yontemleri arasinda
emiilsiyon polimerizasyonunun diger kapsiilleme yontemlerine gore bazi uistiinliikleri
vardir. Islem sicakhiginin diisiik olmasi sebebiyle kontrol kolayligi saglamasi,
polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi, tiretimin kolaylig1 ve su ile ¢alismanin ucuz
olmasi yoniinden avantajhidir (Sar1 vd., 2010; Alay vd., 2011; Tumirah vd., 2014; Jiang
vd., 2015).

Bu calismada, enerji tasarrufu amaciyla enerji depolama 6zelligi olan yeni nesil enerji
malzemelerinin tasarlanmasi, iiretilmesi ve analiz edilmesi amaglanmistir. Bu amacgla,
gizli 1s1l enerji depolamada kullanilabilecek ¢ekirdek malzemesi olarak n-hekzadekan,
kaprik asit ve oleik asit karigimi igeren faz degisim maddesi emiilsiyon polimerizasyon
teknigi ile stiren-divinilbenzen polimer kabuk igerisine kapsiillenmistir.
Kabuk/¢ekirdek orani, emiilsifikasyon siiresi, ¢capraz baglayict miktariin FDM’nin
151l ve fiziksel Ozellikleri lizerindeki etkileri deneysel tasarim yontemlerinden birisi
olan Merkezi Bilesik Deneysel Tasarim plant dogrultusunda incelenmistir.
Sentezlenen FDM’lerin 1s1l Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmis, morfolojik 6zellikleri ve yapisi ise,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), polarize optik mikroskop (POM) ve fourier
doniisiim kizil6tesi spektroskopi (FT-IR) ile analiz edilmistir. Uretilen FDM nin enerji

depolama yetenegi laboratuvar dlgeginde test edilmistir.



2. ENERJi DEPOLAMA TEKNOLOJILERI

Enerji depolama teknolojileri mekanik, 1s1l, kimyasal ve elektriksel enerji depolama

olarak siniflandirilabilir (Sekil 2.1).

Enerji Depolama Teknolojileri

Mekanik Enerji Kimyasal Enerji

|
Isil Enerji | Elektriksel Enerji
* Pompaj | B
Depolama e Piller : gfpasi‘;" -
« Basinch Hava {iper Kapasitor

* Manyetik Siiper

s Gizli Is1 ‘ (Elektrokimyasal)
Tletken

Sikistirma l ¢ Duyulur Is: » Akis Batarvalan
* Volanlar | » Hidrojen

Sekil 2.1 : Enerji depolama teknolojileri (Evans vd., 2012; Mahlia vd., 2014).
2.1 Mekanik Enerji Depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri tipik olarak, elektrigi g¢esitli enerji tiirlerine
dontistiirerek c¢alisir. Pompaj depolama sistemleri talep gerekliligine bagl isletilen
biiytik 6l¢ekli mekanik enerji depolama sistemleridir. Elektrik enerjisine talebin diisiik
oldugu zamanlarda pompalar yardimiyla {ist rezervuara pompalanan su elektrik
talebinin yiiksek oldugu zaman dilimlerinde tiirbinler araciligiyla elektrik enerjisine
doniistiiriilerek kullanilir. Pompaj depolamali teknolojilerin kisitlamalari; rezervuar
biiyiikligi, verimlilik kayiplar1 ve ¢evresel sorunlardir (Evans vd., 2012; Aneke ve

Wang, 2016).

Bir diger mekanik enerji depolama sistemi olan basingli hava depolamali sistemler ise
pompaj depolamali sistemler ile calisma prensibi agisindan benzerlik gosterir. Ancak,
bu sistemlerde is akiskani olarak su yerine hava kullanilmaktadir. Enerji talebinin
diisikk oldugu zamanlarda, hava kompresor ile yeralti rezervuari igerisinde yiiksek

basingta depolanmaktadir. Kullanilan rezervuar insan yapimi olabilecegi gibi dogal



magara ya da kullanilmayan bir maden kuyusu olabilir (Sekil 2.2)(Abrams, 2017).
Enerji talebinin arttig1 zamanlarda, basingli hava, gaz tiirbini-jeneratoriinii ¢aligtirir ve
elektrik enerjisi elde edilir. Bu teknoloji, yer alt1 rezervuarinin jeolojik yapisi, pompaj
depolamal: sistemlere gore daha diisiik ¢evrim verimi ve ¢evresel giivenlik endiseleri

nedeniyle hala glinlimiizde kisitli uygulama alanina sahiptir (Budt vd., 2016).

¢ ‘. o : —
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Is1 degistirici/
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Sekil 2.2 : Sikistirilmis hava depolama (Budt vd., 2016).

Volanlar ise, kinetik enerjiyi depolamak i¢in bir rotorun i¢inde bulunan déner kiitlenin
atalet momentini kullanir. Enerji depolama sirasinda volanlar belirlenen maksimum
hiza kadar ivmelenir, enerji harcanacagi zaman ise jenerator gorevi gorerek sahip
oldugu kinetik enerjiyi sisteme elektrik enerjisi veya donme hareket enerjisi olarak
aktarir. Bu enerji aktarim siiresince volanin hizi azalir (Aneke ve Wang, 2016; Altan,
2012; Zhou vd., 2013). Volanlarin enerji depolama kapasitesi, volan geometrisi ve
uzunluguna bagh olarak degisim gosterir. Volanlar siiriiklenme kuvvetinin etkisini
azaltmak i¢in vakum ortaminda calistirilir. Diisiik bakim maliyeti, uzun 6miir, yiiksek
verimlilik, ¢evre dostu uygulama ve genis calisma sicaklik araligina sahip olmasi
nedeniyle, uzay ve otomobil endiistrisi de dahil olmak tizere pek ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir ve siirekli gelisme agamasinda olan bir mekanik enerji depolama

sistemidir (Sekil 2.3)(Mahlia vd., 2014).
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Sekil 2.3 : Volan (Mahlia vd., 2014).
2.2 Isil Enerji Depolama

Is1l enerji depolama, son yillarda hizla gelismekte olan bir arastirma alanidir. Isil enerji
depolama sisteminde enerji daha sonra gerektiginde kullanilmak iizere depolanir. Ist
enerjisi bir maddeyi olusturan atom veya molekiillerin, kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplamidir ve atomik veya molekiiler titresimler sonucu olusur (Kozak ve
Kozak, 2012). Isil enerji depolama duyulur 1s1 ve gizli 1s1 depolama olmak {izere iki
gruba ayrilir. Duyulur 1s1 depolama, kati veya s1vi maddenin sicakligindaki artis ile
gizli 1s1 depolama ise, kati-kati, kati-s1vi, kati-gaz, sivi-sivi ya da sivi-gaz faz degisimi
sirasinda enerjinin depolanmasi ya da salinmas ile gergeklesir. Ornek olarak bir giines
enerjili gizli 1s1 depolama sistemi kollektor iinitesi, 1s1 depolama tinitesi(FDM tanki)
ve su tankindan olusur. Vana-1 acik ve vana-2 kapali oldugu sarj esnasinda(giindiiz
vakitleri) soguk su giines 1smmimi ile 1sitilmak {izere kollektorlere gonderilir.
Kollektorlerde 1smnan su FDM depolama tankina yonlendirilerek 1s1 transferi ile
FDM’nin 1s1y1 depolamasi saglanir. Glines 1siniminin yetersiz oldugu giinlerde veya
gece vakitlerinde ise vana-2 acik ve vana-1 kapali konuma getirilerek suyun FDM
depolama tanki icerisinden gegerken 1smmasi saglanir. Bdoylece sistem gilines
enerjisinden kullanilabilirligi artirmaktadir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 2.4°de

verilmistir.
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Sekil 2.4 : Giines enerjili gizli 1s1 depolama sistemi (Mahfuz vd., 2014).

2.3 Kimyasal Enerji Depolama

Atom veya molekiiller aras1 baglarda depolanan ve kimyasal reaksiyonlar sonucu
ac1ga ¢ikan enerjinin depolanmasi kimyasal enerji depolama olarak adlandirilir. Enerji
depolama uygulamalarinda kullanilan birgok kimyasal bulunmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak hidrojen, metan ve hidrokarbonlar verilebilir. Hidrojen ayn1 zamanda enerji
tastyicist olarak adlandirilmaktadir. Hidrojen, fosil yakitlarin islenmesi ile elde
edilebildigi gibi suyun elektrolizi ile de elde edilebilir. Hidrojen birim kiitle basina
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir (120 MJ/kg)(Schiller, 2013). Yakit hiicrelerinde
hidrojen iyonlarinin katot elektrota ulasmasi ile hidrojen iyonlar1 ve hava arasinda
gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon sonucu elektrik enerjisi iiretilir. Reaksiyon
sonrasi dogru akim(DC) formunda elektrik iretilir. Sekil 2.5’de yakit pili isleyisi

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : Yakit pili igleyisi sematik gosterimi (Fathabadi, 2015).
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Elektrokimyasal enerji depolama ise kimyasal enerji depolamanin bir ¢esidi olarak
verilebilir. Elektrokimyasal enerji depolamada, kimyasal enerji reaktant ile direkt
olarak elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Elektrokimyasal enerji doniistimii ve depolama
teknolojisi kursun-asit, nikel-kadmiyum, nikel-demir, nikel-¢inko, giimiis-¢inko,
lityum iyon piller, lityum-kiikiirt piller, lityum-oksijen piller, lityum-metal pillerden
olusur. Lityum-iyon pillerde anot ve katot elektrot arasinda lityum iyonlar1 yer
degistirebilmektedir. Bu yer degistirme reaksiyonu sayesinde elektrik enerjisi tiretilir
(Sekil 2.6)(Zhang vd., 2016). Piller kiiciik hacimlerde yiliksek kapasitede enerji
depolayabilmektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte, lityum-iyon bataryalar elektrikli

araglarda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.6 : Lityum-iyon pilin sematik gosterimi (Zhang vd., 2016).

Akis bataryalari tanklar igerisindeki sivi elektrolitlerde ¢6ziinmiis olan iyonlarda enerji
depolar. Gii¢ iiretimi sistem igerisine akiskan pompalanmasiyla gerceklesir. Akis
bataryalarinda ti¢ farkli elektrolit kullanilan ii¢ farkli batarya mevcuttur. Bunlar,
vanadyum redoks (VRB), c¢inko bromiir (ZnBr) ve polisiilfir bromiir (PSB)
bataryalardir (Chen vd., 2009; Ould Amrouche vd., 2016). Akis bataryasinin ¢aligma
prensibi Vanadyum redoks batarya iizerinden 6zetlenecek olursa, bir tankta V'
iyonlar1 bulunurken diger tankta V*? iyonlar1 bulunur. Enerji ihtiyact oldugu zaman
akiskan tank igerisine pompalanir ve ¢ozelti igerisinde iyon hareketi baslar, tank
icerisinde gerceklesen kimyasal reaksiyon sonucu elektrik iiretilir (Sekil 2.7) (Aneke

ve Wang, 2016).
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Sekil 2.7 : Vanadyum redoks batarya sematik gosterimi (Aneke ve Wang, 2016).
2.4 Elektriksel Enerji Depolama

Dielektrik malzeme veya hava ile ayrilmig iki paralel metal plaka arasinda
elektronlarin kutuplasarak olusturdugu elektrik alan igerisinde elektriksel yiikii
depolayabilen ekipmana kapasitor adi verilir (Sekil 2.8). Yiiksek sigaya bir diger
anlamiyla yliksek elektrik yiikii depolama kabiliyetine sahip olanlar ultrakapasitor
veya sliperkapasitor olarak adlandirilir (Miller ve Simon, 2008). Siiperkapasitdrler
enerji yogunlugu diisiik olmasina karsin gii¢ yogunlugu yiiksek, verimli, uzun gevrim
Oomriine sahip ekipmanlardir ve depolama kapasitesi plaka boyutlarina bagli olarak
degisir (Burke, 2000; Ghaviha vd, 2017). Kapasitorler, tasmabilir elektrik
ekipmanlarina giic saglamak, sebeke sistemlerinde kisa donemli elektrik
dalgalanmalarin1 6nlemek ve frekans regiilasyonu saglamak amaciyla kullanilir.
Ayrica yenilenebilir enerji sistemlerinin sebeke ile entegre hale getirilmesi amaciyla

kullanim1 da miimkiindiir (Zhang vd., 2018).
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Sekil 2.8: Siiperkapasitor temsili ¢izimi (Li ve Wei, 2013)

Manyetik siiper iletken ile enerji depolamada ise en basit anlamda siiper iletken bobin
icerisinden akan akim ile olusan manyetik alan igerisinde enerji depolanir. Siiper
iletken bobin kritik sicakliginin altina sogutuldugunda, ihmal edilebilir bir direng
degerine sahip olacagi i¢in akim kez akmaya basladiktan sonra zamanla azalmadan
akmaya devam etmektedir. Genellikle bobinler -270 °C civarinda kritik sicakliga sahip
olan niobiyum-titanyum (NbT1) flamalardan yapilir. Manyetik siiper iletkenler elektrik
akimi depoladigi i¢in tek doniisiim depolanan alternatif akimi (AC) dogru akima (DC)
DC doniistiirmektir. Dolayisiyla yiiksek verimli, kullanim émiirleri uzun ve ¢ok kisa

stirede isteklere cevap verme (20-30 ms) gibi avantajlari1 vardir (Chen vd., 2009).






3. ISIL ENERJi DEPOLAMA

Maddeyi olusturan atom veya molekiillerin hareketlerine bagl olarak kinetik enerji ve
maddenin potansiyel enerjisinin toplami 1s1 enerjisi olarak adlandirilir. Isil enerjinin

aktarimi ise sicaklik farkindan kaynaklanan 1s1 akisiyla gergeklesir.

Isil enerji depolama, birim hacimde depolayabildikleri enerji bakimindan birbirinden
ayrilan iki farkl yontem ile gerceklestirilebilir. Bu yontemler duyulur 1s1 depolama ve

gizli 1s1 depolamadir (Lane, 1983; Karaipekli, 2010).

3.1 Duyulur Is1 Depolama

Bir madde tarafindan faz degisimi olmaksizin sicaklik degisimi sirasinda emilen veya
salan 1sidir. Duyulur 1s1 depolamada, 1sinin depolanmasi ve salinmasi siiresince
malzemenin sicakligi degisir. Duyulur 1s1 depolamada kullanilacak maddelerin 1s1
kapasitesinin yiiksek olmast ve uzun yillar boyunca 6zelliklerini korumasi, ¢evreye
kars1 herhangi bir zararli etki olusturmamasi gerekmektedir. Duyulur 1s1 depolama
uzun ve kisa donemli 1s1 depolama olarak siniflandirilabilir. Duyulur 1s1 depolamada
toprak, kaya vb. kati maddelerin yam sira su, etilen glikol, su-etilen glikol ve bazi
alkoller kullanilmaktadir (Paksoy, 1992). Cizelge 3.1°de bazi duyulur 1s1 depolama
malzemelerinin 1s1l ve fiziksel 6zellikleri verilmistir (Dinger, 2002). Depolanabilecek
151 miktar1; depolama maddesinin miktarina (m), maddenin 6zgiil 1sisma (C,) ve

sicaklik farkina (AT) baglhdir.
Q = J;, mCydT = mCy(T, —T;) = vpC,AT (3.1)

Denklemde v (m®) maddenin hacmini, p (kg/m*) maddenin yogunlugunu ve Cp

(kJ/kg.K) sabit basingtaki 6zgiil 1s1y1 7; ilk sicakligi 7§ son sicakligi ifade etmektedir.

11



Cizelge 3.1 : Baz1 duyulur 1s1 depolama maddelerinin 1s1l ve fiziksel 6zellikleri.

Madde Yogunluk Ozgiil Is1 Is1 Kapasitesi

(kg/m3) (kJ/kg.K) (10°kJ/m3.K)
Odun 721,0 1,260 0,91
Beton 1600 0,840 1,34
Tugla 1920 0,790 1,52
Cam 2710 0,837 2,27
Aliiminyum 2702 0,903 2,44
Cakil tasi 2050 1,840 3,77
Su 996,0 4,178 4,16

Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde 1s1 kisa ve uzun siireli olarak depolanir (Dinger
vd., 1997). Kisa siireli depolamada giinliik, uzun siireli depolamada ise mevsimsel
sicaklik farkindan yararlanilir. Yaz déneminde depolanan 1s1 kis doneminde 1sitma
amacli, ki doneminde depolanan kis sogugu ise yaz doneminde sogutma amagh
kullanilir. Akiferde 1sil enerji depolama, kanallarda 1sil enerji depolama, yer alti
magaralari, cukur ve tanklarda 1sil enerji depolama uzun siireli depolamaya 6rnek

olarak verilebilir (Y1lmazoglu, 2010).

3.2 Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama kati-kati, kati-sivi, kati-gaz, sivi-sivi ya da sivi-gaz faz degisimi
sirasinda enerjinin depolanmasi ya da salinmasi ile gergeklesir. Faz degisim siiresince
sabit sicaklikta i¢ enerji artis1 ile madde 1s1 enerjisi depolar (Fleischer, 2015). Kati-gaz
ve s1vi-gaz gegisleri daha yliksek gizli 1s1 degerine sahiptir fakat faz degisimi sirasinda
hacim degisimi biiylik olmaktadir ve hacim degisimini kontrol altina tutabilmek icin
basinca dayanikli kaplarin kullanilmas1 gerekmektedir. Sivi-sivi doniistimlerinde ise
depolanabilecek enerji miktar1 daha azdir. Kati-kat1 gecislerinde ise madde kristal yap1
degistirecegi i¢in hacim degisimi minimum ve depolanabilecek gizli 1s1 enerjisi
miktar1 azdir (Wang vd., 2000; Pillai ve Brinkwarth, 1976). Bu faz degisimleri

stiresince 1s1 enerjisi depolayan malzemelere faz degistiren madde (FDM) adi verilir.
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Secilen bir 1s1l uygulama sicakliginda, faz degistiren maddeler erime katilagma
dongiisii olarak bilinen, kati-sivi faz degisimine tabi tutulan malzemelerdir (Fleischer,

2015).

Gizli 1s1 depolama ortami olarak kullanilan FDM’nin enerji depolama kapasitesi

denklem 3.2 ile ifade edilir.
Q = [, mCydT +mHg + [ mCydT = m[Hg + C(T, = T) + Cs(Ts = T)] (3.2)

Bu ifadede Ck ve C; sirasiyla kat1 ve s1vi fazin sabit basingtaki 6zgil 1silar1 (kJ/kg.K);
To baslangi¢ sicakligi, T erime sicakliglr ve Ts son sicaklik (K) ve Hg erime gizli
s1sidir (kJ/kg). Bu esitlikteki birinci ve tiglincli terim FDM’nin duyulur 1s1sin1, ikinci

terim ise, erime gizli 1s1sin1 temsil eder.

Isil enerji depolama sistemleri, mevcut 1s1y1, 1sitma ya da sogutma uygulamalarinda
daha sonra kullanmak {izere farkli yollarla yalitilmis bir depoda saklamaktadir. Isil
enerji depolama sistemleri arz ve talep arasindaki uyusmazligin iistesinden gelmek i¢in
de kullanilabilir. Gizli 1s1 depolamada kullanilacak malzemelerde olmasi gereken
ozellikler baslica bes baglik altinda toplanmistir (Khudhair ve Farid, 2004; Tyagi ve
Buddhi, 2007; Sharma vd., 2009).

Is1l 6zellikler:
e Faz degisimi sabit sicaklikta gerceklesmeli ve tersinir olmali,
e Birim hacim veya kiitle basina diisen erime gizli 1s1s1 yiiksek olmali,
e [sil iletkenligi yiiksek olmali,

Kinetik ozellikler:

e Asir1 soguma davranis1 gostermemeli veya ¢ok az gostermeli,
e  Yiiksek ¢ekirdeklenme hiz1 ve yiiksek kristal olusum hizina sahip olmali,

Fiziksel 6zellikler:

e Faz degisimi sirasinda hacim degisimi kiigiik olmali,
e Diisiik buhar basincina sahip olmali,
e Kiigiik hacimlerde kullanilabilmesi i¢in yiiksek yogunluga sahip olmali,
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e Faz ayrimi meydana gelmemesi i¢in diizenli bir erime ve katilasma davranisi

gostermeli,

Kimyvasal 6zellikler:

e Uzun donemli kimyasal kararliliga sahip olmali, kimyasal 6zellikleri

degismemeli,
e Erime/donma dongiisii tamamiyla tersinir olmali,
e  Zehirleyici, yanic, patlayict ve korozif olmamali,

Ekonomik 6zellikler:

e Uygulama alani genis olmali,

e Diisiik maliyetli ve kolay bulunabilir olmalidir.

3.2.1 Faz degistiren maddelerin siniflandirilmasi

Faz degistiren maddeler temel olarak organik, inorganik ve otektik bilesikler seklinde

gruplandirilirlar (Sekil 3.1).

Parafinler
Orgamk
" Parafin Olmavanlar
Metaller
Faz Degisturen Maddeler I e iun::tgan.ik
Tuz Hidratlar
Orgambk-Orgamk
Orekrile

Dtganik-inargsn:ik

- inu[ganik-ina[gaﬂjk

Sekil 3.1 : Faz degistiren maddelerin siniflandirilmasi (Sharma vd., 2009; Zalba vd.,
2003; Kuznik vd., 2011; Abhat, 1983).
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3.2.1.1 Organik FDM’ler

Organik faz degistiren maddeler, parafinler ve parafin olmayanlar olarak iki alt gruba

ayrilir.
Parafinler

Biiyiik oranda agir hidrokarbonlardan olusan ve oda sicakliginda mum kivaminda olan
organik faz degistiren maddelerdir. Kimyasal zincir yapisinin sonlarinda 2-metil grubu
gibi kuvvetli zincire sahip hidrokarbon igerir ve CnHan+2 formiilii ile gosterilirler.
Karbon sayis1 C5 ve C15 arasindaki parafinler sivi halde, C15’den biiyiik olanlar ise
mum (wax) halinde bulunur. Yapilarinda bulunan alkan zincir uzunluguna bagli olarak
diiz zincirli (n-alkan) veya dallanmis (izo-alkan) olabilir. Erime noktas1 ve gizli 1s1s1
zincir uzunlugu arttik¢a artar. Faz ayrimi olmaksizin siirekli olarak eriyip donma
ozelligine sahip olan parafinler, asir1 soguma gostermezler ya da ¢ok az gosterirler.
Kimyasal olarak kararli yapidadirlar ve genis sicaklik araliginda kullanilabilirler.
Erimis halde diisiik buhar basincina sahiptirler ve faz degisimi sirasinda kii¢iik hacim
degisimi gosterirler. Parafinler giivenilir ve ucuz olmalarinin yani sira korozif
degildirler. Diisiik 1s1l iletkenlige sahip olma, plastik kaplar ile uyumsuzluk ve nispeten
yanici olma gibi istenmeyen Ozellikleri de mevcuttur (Hale vd., 1971). Bazi
parafinlerin 1s1l 6zellikleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir (Hale vd., 1971; Sharma vd.,
2009; Mondieig vd., 2004; Cabeza vd., 2011).

Parafin olmayanlar

Kimyasal formiil olarak CH3(CH2),COOH seklinde gosterilir ve parafinlerle benzer
karakteristik 6zellik gosterirler. Trigliserit ad1 verilen yaglardan elde edildikleri i¢in
yag asidi olarak adlandirilirlar. Bir ucunda metil grubu diger ucunda karboksil grubu
ithtiva eden uzun hidrokarbon zinciri yapisindadirlar. Diistik karbon sayisina sahip
olanlar oda sicakliginda sivi iken yapilarindaki karbon sayilar1 arttik¢a viskoziteleri
artar ve kat1 halde bulunurlar. Yag asitlerinin ham maddeleri yenilebilir bitkisel ve
hayvansal yaglardan da elde edilmektedir (Su vd., 2015). Saf yag asitlerinin 1s1l
ozellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir (Zalba vd., 2003; Sharma vd., 2009; Yuan vd.,
2014; Cabeza vd., 2011).
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Cizelge 3.2 : Parafinlerin 1s1l 6zellikleri.

Bilesik Kimya‘t.sz.l.l Erime Gizli Is1 Isil iletkenlik
Formiilii Noktasi (°C) (kJ/kg) (w/mK)
n-Dodekan Ci2Ho26 -12,0 170 0,21
n-Tridekan CizHzs -6,0 157 -
n-Tetradekan Ci4Hzo 5,80 227 -
n-Pentadekan CisHa 10,0 207 0,17
n-Hekzadekan Ci6Hz4 18,2 238 0,21
n-Heptadekan Ci7H36 22,0 215 -
n-Oktadekan C1sHag 28,2 245 0,39%; 0,157
n-Nanodekan Ci9Hao 31,9 222 0,217
n-Eikosan C20Haz 37,0 247 0,426%;0,146™
Parafin mumu - 32,0 251 0,514%; 0,224

* Kat1, "*Sivi

Cizelge 3.3 : Saf yag asitlerinin 1s1l 6zellikleri.

FDM Kimys.los?l Erime Noktasi Gizli Is1
Formiilii 0 (kJ/kg)
Asetik asit C2H402 16,70 184,00
Oleik asit CisH3402 13,60 138,00
Kaprik asit Ci10H2002 29,62-32,14 139,77-156,40
Laurik asit C12H240, 42,14-44,33 175,80-217,29
Miristik asit C14H2302 51,50-58,00 178,14-210,70
Palmitik asit Ci16H3202 58,90-65,50 185,4-233,24
Stearik asit CisH3602 53,80-70,90 159,3-258,98
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3.2.1.2 inorganik FDM’ler

Inorganik faz degistiren maddeler organik maddelere gore birim hacimde iki kat daha
fazla depolama kapasitesine sahiptir (Tyagi ve Buddhi, 2007; Verma vd., 2008;
Mohamed vd., 2017). Ayrica inorganik FDM’ler yiiksek sayidaki erime/donma
cevrimden sonra dahi erime 1sisin1 koruyabilmelerine ragmen, uyumsuz erime
Ozelligine sahiptirler (Sharma vd., 2015). Hacimsel olarak yiiksek gizli erime 1sisina
sahip olmalari, yliksek 1s1l iletkenlige sahip olmalart ucuz ve kolay bulunabilmeleri
inorganik FDM’lerin avantajlart olsa da tuz ve tuz hidratlarin asir1 soguma
gostermeleri ve faz ayrimina ugramalari, cogu metallere karsi korozif olmalari, tahrig
edici olmalar1 ve yiiksek hacim degisimi gostermeleri dezavantajlar1 olarak sayilabilir
(Su vd., 2015). Bazi inorganik faz degisim maddelerinin erime noktalar1 ve erime
entalpileri Cizelge 3.4’de gosterilmistir (Hale vd., 1971; Sharma vd., 2009;
Pielichowska ve Pielichowski, 2014; Kosny, 2015; Mohamed vd., 2017; Cabeza vd.,
2011).

Cizelge 3.4 : Baz1 inorganik FDM’lerin erime noktalar1 ve entalpileri.

Erime Erime

Bilesik Formiil Noktas1  Entalpisi Y((l)(ggl/l::gk
0 (kJ/kg)
Aliiminyum klorr AlICl3 192 280 -
Lityum nitrat LiNO;3 250 370 -
Sodyum nitrat NaNO3 307 172 -
Potasyum nitrat KNO;3 333 266 -
Potasyum hidroksit KOH 380 150 -
Potasyum perklorat KCIO4 527 1253 -
Lityum hidriir LiH 699 2678 -
Magnezyum klorir MgClh 714 452 -
pim?(fstgf‘(’i‘iﬁﬁ tag NP207.10H:0 70 184 1520
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Cizelge 3.4 (devamm) : Baz1 inorganik FDM’lerin erime noktalar1 ve entalpileri.

Erime

Erime

Bilesik Formiil Noktas1  Entalpisi Y((:(ggl;::llgk

°0) (kJ/kg)
e ahidrat Ba(OH),.8H,0 78,0 266 2180
AT AMONYUN  AINHA(SOu. 12H:0 950 269 :
Magnezyum Klorid MgCl.6H>0 117,0 169 1560
Maﬁgﬁigﬁﬁrﬁ?rat Mg(NO3)2.6H>0O 89,3 150 -
Kﬂzi(zy‘:;grlgfid CaClo.6H:0 294 170 1800
Lityum nitrat trihidrat LiNO3.3H,0 29,9 296 1550
So diﬁ?lli;f;tfat N2:S04.10H,0 32,4 253 1460
Sodyun k2P Na:2COs.10H;0 33,0 251 1440
fgé’f;‘if‘é‘;’dgli‘;rh"ijj;t Na:HPO4.12H,0 36,0 280 1520
?Eg;ﬁ?ﬁr FeCLs.6H,0 37,0 226 -
Mai‘;‘;ﬁ’ﬁﬁ:‘flf” MgSO4.7H,0 484 202 .
Sodyum h'idroksit NAOH.H,O 64,3 272 1720

monohidrat

Kalsiyum bromiir CaBry.6H,0 34,0 138 }

hekzahidrat
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3.2.1.3 Organik ve inorganik bilesiklerin otektikleri

Faz degisimi i¢in gerekli olan sicaklik saf maddelerin erime sicakligr ile tam olarak
cakismadig1 zamanlarda iki ya da fazla FDM’nin belirli kiitle oraninda hazirlanmasi
ile dtektik karisimlar meydana gelir. Otektik karisimlar minimum erime noktasinda
bilesenlerin diizenli erime ve katilasma 6zelligi gosterdigi karisimlardir. Cizelge
3.5’de baz1 6tektik karisimlarin 1s1l 6zellikleri verilmistir (Kosny, 2015; Sharma vd.,
2009; Zalba vd., 2003; Karaipekli ve Sar1, 2008, 2010; Cabeza vd., 2011). Sekil 3.2°de
ikili dtektik karisimlarin faz diyagrami gosterilmistir. Otektik karigimda bilesenler A
ve B sembolleri ile gosterilmistir. A ve B bilesenlerinin kati fazlar sirasiyla a ve £3,
erime sicakliklar1 ise C ve D noktalarinda belirtilmistir. Otektik sicaklik egrisi MN
boyunca gosterilmis olup 6tektik nokta ise E ile belirtilmistir.

T(C) T(C)
Ty
T,
M
wK pe
Kati : Kati
100 % A Bilesim (kiitlece %) —— 100 % B

Sekil 3.2 : ikili 6tektik karisimlarin faz diyagrami (Ke, 2017).

Cizelge 3.5 : Bazi 6tektik karigimlarin 1s1l 6zellikleri.

) Oran . Erime
Otektik Karisim ErlmeoNoktaSI Entalpisi
(kiitlece %) ( C) (kJ/kg)
Kaprik-laurik asit 65-35 18,0 148.0
S 73,5-26,5 21,4 152,0
Kaprik-miristik asit
66-54 24,0 147,0
Kaprik-palmitik asit 76,5-23,5 21,8 171,2
Laurik-kaprik asit 55-45 21,0 143,0
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Cizelge 3.5 (devam): Bazi 6tektik karigimlarin 1s1l 6zellikleri.

Otektik Karisim Oran ErimeoNoktaSI Eﬁ:;llggsi

(kiitlece %) °0) (kJ/kg)
Kaprik-stearik asit 82-17 24,7 178.6
Laurik-palmitik asit 7723 30 1206
69-31 35,2 166,3
Laurik-miristik asit 66-34 34,2 168,8
Laurik-stearik asit 75,5-24.5 37,0 183,7
Miristik-palmitik asit 58-42 42,6 169,7
Miristik-stearik asit 64-36 441 182,4
Palmitik-stearik asit 64,2-35,8 52,3 181,7
Naftalen-benzoik asit 67,1-32,9 67,0 123,0
Butil stearat-butil palmitat 49-48 17,0 138.0
Metil stearat-setil stearat 91-9 22,2 180,0
Metil stearat-metil palmitat 86-14 23,9 220,0
Metil stearat- setil palmitat 91-9 28,2 189,0
CaCl,.6H,O+ CaBr2.6H>0O 45-55 14,7 140,0
Mg(NO3)2.6H0+ MgCl.6H,O  58,7-41,3 59,0 132,2

3.2.2 Faz degistiren maddelerin kapsiillenmesi

Kapsiilleme ¢ekirdek maddenin polimer bir kabuk tabaka ile makro veya mikro/nano
boyutta kaplanmasidir. Cekirdek malzeme ve kabuk malzemesi organik ve inorganik
olabilir. Kabuk malzeme, cekirdek malzemenin dis ¢evreden etkilenmesini en aza
indirmek, hacmini korumak ve reaktif bilesiklerin ¢evreye olan zararlarini azaltmak
icin bir bariyer gorevi goriir. Kapsiilleme endiistriyel olarak c¢ogunlukla ilag
sanayisinde ve tarimda kullanilmaktadir. Isil enerji depolamada ise FDM g¢ekirdek
malzemesi olarak kullanilir ve bagka bir polimer kabuk yapisit ile kaplanir.

Kapsiillemede amag, i¢ malzemenin dis etkilere maruz kalmasini en aza indirgemek,
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malzemeyi kat1 kabuk igerisinde faz degisimi sirasinda belirli bir hacimde tutmak ve

181 transfer ylizeyini arttirmaktir (Farid vd., 2004; Zhao ve Zhang, 2011; Liu vd., 2016).

Mikro/nano boyutta kapsiilleme yapabilmek i¢in literatiirde genellikle ara yiizey
polimerizasyonu, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu, piiskiirmeli kurutma,
koaservasyon yontemleri kullanilmistir (Jamekhorshid vd., 2014). Isil enerji
depolamada segilen dis kabuk malzemenin belirlenen FDM ve uygulama sicakligi i¢in

uygun olmasi, fiziksel ve kimyasal olarak kararli olmasi en 6nemli unsurdur (Khadiran

vd., 2015; Konuklu vd., 2015).

Piiskiirtmeli kurutma tekniginde, kati-sivi ¢ozelti veya siispansiyon igerisindeki
homojen haldeki kat1 numune hava akimi icerisine ¢ok kiiciik damlaciklar halinde
puskiirtiilerek numune kurutulur (Khadiran vd., 2015). Koaservasyon yontemi basit ve
kompleks olmak tizere iki sekilde gerceklestirilmektedir. Basit koaservasyonda,
molekiil agirligr diisiik madde ile ¢6ziinmiis bir polimer madde arasinda etkilesim
gergeklesir. Kompleks koaservasyonda ise zit yiiklere sahip makro molekiiller
arasinda bir etkilesim olmaktadir (Jamekhorshid wvd., 2014). Siispansiyon
polimerizasyonu monomerin organik fazda c¢Oziinmesi, su/yag tipi emiilsiyon
olusturmasi (monomerin kiiciik damlaciklar halinde asili kalmasi) ve c¢ekirdek
malzemeden ayrilip ¢okelmesi ile kati olusumu asamalarindan meydana gelir. Asili
kalan damlaciklar diizgiin kiiresel tanecik yapisina sahiptir (Su vd., 2015). Ara yiizey
polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki fazin ara yiizeyinde polimerlesme
gerceklesir. Monomer polimerlesme i¢in iki fazin ara yiizeyini kullanir (Liu vd., 2016).
Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz i¢erisinde monomer fazi
emiilsiyon halinde dagilmistir. Ana faz igerisinde baslatic1 ¢oziinmiistiir ve ¢esitli
emiilsiyon yapict maddeler monomer fazin ana faz igerisinde stabil kalmasina

yardimci olur (Konuklu vd., 2015; Su vd., 2015).

3.3 Ilgili Caliymalar

Gizli 1s1l enerji depolama calismalari; faz degistiren maddelerin sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve 1sil enerji depolama oOzelliklerinin belirlenmesi, 1s1 transfer

davranisinin modellenmesi seklinde genellestirilebilir. Bu ¢alismalarin, 1sitma
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sistemlerinde, sogutma uygulamalarinda ve binalarda kullanilan yapir malzemeleri

tizerinde yogunlastigr goriilmektedir.

Paksoy vd. (2000) giines enerjisi ile birlestirilmis akifer 1s1l enerji depolama sistemi
tasarlamiglardir. Giines 1s1sin1, yaz ve kis aylarinda depolayarak hastanede 1sitma ve

sogutma saglamay1 amaglamistir.

Sar1 (2005) yapica kararli FDM hazirlamak i¢in SA, LA, PA ve MA yag asitlerini
kullanmustir. Ikili 6tektik karisimlar hazirlayip bu karisimlarin 1s11 6zelliklerini ve 1s1l
kararliligin1t DSC analizi ile incelemistir. Hazirlanan malzemelerin dort yillik bir siire
icerisinde 1s1l kararliliklarinda degisme olmayacagini ve ikili 6tektik FDM’lerin pasif

giines 1sitma sistemlerinde kullaniminin uygun oldugunu belirtmistir.

Ibrahim vd. (2008) enerji depolama sistemlerini depolama kapasitesi, verimlilik,
maliyet, ¢evresel etki acisindan inceleyip karsilastirmali analizine yer vermislerdir.
Enerji depolama, zincirin son halkasi olmasina karsin yenilenebilir enerjilerin

gelismesi i¢in kilit unsur olarak nitelendirilmistir.

Benli ve Durmus (2009) calismalarinda, sera 1sitmasinda kullanilan giines kolektorii
sisteminde 1s1l enerji depolama amacli malzeme kullanmislar ve malzemenin 1s1l
performansini incelemislerdir. Performans sonuglarina gore 1s1l depolama sistemi 3-4

saat boyunca seranin giinliik enerji ihtiyacinin %18-23’{inii karsilamistir.

Ahmed vd. (2010) kamyonlardaki soguk hava deposu sistemini 1s1l depolama
malzemesi kullanarak modifiye etmislerdir. Bu sistemde, kapali ¢cevrimde bir sogutucu
(chiller) ve iki 1s1 degistirici ile sogutma etkisi saglanmaktadir. Sonug olarak, ortalama

1s1 transfer kayb1 % 16,3 azaltilmis ve enerji tasarrufu saglanmistir.

Sharma vd. (2015) farkli uygulamalarda kullanilmak iizere 1s1l depolama malzemesi
iceren mevcut depolama sistemlerinin incelenmesini ve analizini Ozetlemislerdir.
Giines enerjili su 1sitma sistemlerine uygulanan depolama tiniteleri, giineste pisirme,
sera 1sitmalari, elektronik ekipman sogutmasi, bina 1sitma ve sicak su kullanim
sistemlerine ornekler verilmistir. Duvar panolarinda 1s1l malzeme kullanilmasi tizerine
yapilan ¢alismalarda; Stovall ve Tomlinson (1995) normal bir duvar panosunda
hacimce %30 kadar 1s1l depolama malzemesi kullanilmas1 durumunda sistemin bes
yillik geri 6deme siiresinde pasif giines enerjisi sitemlerine gore daha tasarruflu

oldugunu belirtmektedir. Oliver (2012) 1s1l depolama malzemesi igeren yeni bir
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kompozit al¢1 hazirlamistir. Hazirlanan kompozit alginin lamine algiya gore 5 kat fazla
1s1l enerji depoladigint vurgulamistir. Weng vd. (2011) 1s1 pompasi sisteminde 1s1l
depolama malzemesi kullanilmasi ile fan gii¢ tiikketiminde %46 azalma saglamislardir.
Elektronik ekipman sogutulmasinda, Ollier vd. (2014) karbon nanotiip kullanilarak

gelistirdikleri malzeme ile ekipmanin sicakligini azaltmay1 bagsarmiglardir.

Joybari vd. (2015) sogutucu sistemlerinde enerji depolama malzemesi uygulamalarini
kapsamli bir sekilde incelemisler ve her 1sil depolama malzemesinin avantaj ve
dezavantajlarin1 sunmuslardir. Aynt zamanda 1sil depolama malzemesinin sistem
elemanlar1 arasinda farkli bolgelerde konumlandirilmasinin sistemdeki etkileri
arastirtlmistir.  Isil depolama malzemesi kompresér ve yogusturucu arasinda
kullanildigr durumda sistemin performans katsayisint (COP) %6, yogusturucu ve
genlesme valfi arasinda kullanildiginda %8 artirdig1 sonucuna varilmigtir. Sistemde
1s1l  depolama malzemesinin  buharlastirict  ve yogusturucuda eszamanh

uygulanmasinin ise daha avantajli oldugu vurgulanmustir.

Giro-Paloma vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada 1s11 depolama malzemelerinin tipleri,
hazirlama metotlar1 ve uygulamalarini incelemislerdir. Or6é vd. (2013) kafe vb.
mekanlarda kullanilan biiyiik dondurma sogutucular igerisindeki 5 L’lik kiiglik
kaplarin alt kisminda 10 mm, yan kisimlarinda 20 mm kalinliga sahip FDM
kullanilmasi ile sogutucu hacminde ekstra %7’lik artis ile sicaklik artisini engelleyip
dondurma kalitesini iyilestirmislerdir. Sukhorukov vd. (2005) 1s1l enerji depolama
malzemelerinin boyutlart hakkinda yaptiklari arastirma ile mikrokapsiillenen 1s1l
depolama malzemelerinin daha kararli oldugunu vurgulamiglardir. Nano boyutta
kapstillenen 1s1l depolama malzemeleri mikro boyutta kapsiillenenlere gore daha az
mekanik deformasyon gostermistir. Kuznik vd. (2011) 1s11 depolama malzemelerinin
kalitesini degerlendirmek i¢in; ortalama cap, ortalama kabuk kalinligi ve kapsiiliin
toplam kiitlesine kiyasla 1s1l depolama malzemesinin kiitle yiizdesinin 6nemli
ozellikler oldugunu vurgulamiglardir. Sanchez vd. (2008) reaksiyon sicakligy,
karigtirma oran1 ve parafin/stiren kiitle oraninin 1s1l 6zelliklere etkisini incelemislerdir.
Sanchez-Silva vd. (2010) 1s1l depolama malzemesi hazirlamada siispansiyon
polimerizasyonu yontemini kullanarak, yontemin partikiil birlesmesi ve pargalanmast,
ikincil ¢ekirdeklesme ve monomerin ara yiizeye diflizyonu gibi ¢ok sayida es zamanl

mekanizma tarafindan yonetildigini ortaya koymuslardir.
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Sar1 vd. (2010) emiilsiyon polimerizasyonu metodu kullanarak n-heptadekant PMMA
kabuk igerisine kapsiillemislerdir. Bu ydntemde polimer ve yag iceren karisima
emiilsiyon yapict malzeme eklenir. Emiilsifikasyon sonucunda su/yag emiilsiyon fazi
ve capraz bagh bir sistem olusur. DSC, SEM ve TGA analizlerine gore
mikrokapsiillenen FDM’lerin caplar1 0,14-0,40 pum’dir ve 1s1l kararliliklar1 5000 1s1l
cevrim testinden sonra bile tatmin edicidir. Ara yiizey polimerizasyonu, damlacik
yiizeyinde veya reaktif monomerlerin polimerizasyonu ile partikiil {izerinde
olusturulur ve kapsiillenecek malzeme ile birlikte organik fazin bir sulu faza
dagitilmasini igerir. Liang vd. (2009) caligmalarinda poliiire sisteminde biitil stearat
kullanarak ara yiizey polimerizasyonu ile mikro boyutta kapsiillenmis 1s1l depolama
malzemesi hazirlamiglardir. Cabeza vd. (2007) sogutma uygulamalarinda yiiksek
enerji tasarrufu icin 1s1l depolama malzemesi kullanarak yenilik¢i beton malzemesi
gelistirmislerdir. Castell vd. (2010) 1s1l depolama malzemelerini iki farkli yap:
malzemesinde (alveolar tugla ve delikli tugla) kullanarak deneysel olarak
incelemislerdir. Deneysel olarak hazirlanan kiigiik odalar tugla ile oriildiikten sonra
1s1] depolama malzemesi ile kaplanmistir. Yapilan deney sonuclarina gore 1s1l enerji
depolama malzemelerinin kullanimi giinliik sicaklik dalgalanmalarin1 ve tepe

noktasindaki sicaklig1 1°C disiirebilecegini gostermistir.

Zhang vd. (2016) yap1 malzemesi olarak kullanilan ¢imento ve 1s1l depolama
malzemeleri ile birlikte yeni bir karigim gelistirmiglerdir. Gelistirilen malzemenin yap1
ve 1s1l performansi analiz edilmistir. Bu yeni karigimin analiz sonuglari binalarda i¢
ortamin sicaklik dalgalanmalarini azalttig1 ve enerji tasarrufunu arttigi yontindedir.
Test odasinin maksimum sicaklifinin 6,22°C arttigt ve malzemenin 1s1l enerji

depolama sistemlerinde uygulanabilir oldugu sonucuna ulasilmistir.

Watson ve Barton (2017) c¢ok akigh 1s1 degistiricilerde 1si1l enerji depolama
malzemelerinin modellenmesi i¢in yeni bir yontem sunmustur. Bu modelde diizgiin
olmayan denklemler (non-smooth equations) kullanilarak depolama malzemesinin 1sil
enerji aktarimi sayisal olarak modellenmistir. Model daha az karmasik olup ¢ok akisl

1s1 degistiricilerin akis ¢izelgelerindeki gergekei simiilasyonuna olanak tanimaktadir.

Sar1 ve Karaipekli (2008) kaprik asit (KA) icerisine genlestirilmis perlit ilave ederek

yag asidinin 1s1l 6zellikleri ve 1s1l kararligin1 DSC analizi ile belirlemistir. Ayrica

kompozit yapityt SEM ve FT-IR analizleri ile karakterize etmistir. Kompozit yapinin
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agirlikca %55 kaprik asit icerdigi durumda yapinin kararli oldugu ve kaprik asidin
erime noktasinit agan sicakliklarda dahi akma gostermedigini vurgulamistir. DSC
analiz sonuclarina gore kaprik asit icerisine agirlikca %10 ilave edilen genlestirilmis

perlit yapisinin kompozit FDM nin 1s1l iletkenligini %64 artirdig: belirtilmistir.

Karaipekli ve Sar1 (2008) kaprik asit (KA)-miristik asit (MA) 6tektik yag asidi karigimi
igerisine genlestirilmis perlit ilave ederek otektik karisimin 1s1l 6zellikleri ve 1sil
kararligini artirmay1 hedeflemistir. Karigimin 1s1l 6zelliklerini ve 1s1l kararliligint DSC
analizi ile belirlemistir. Ayrica, kompozit yapiyt SEM ve FT-IR analizleri ile
karakterize etmistir. Analiz sonuglarina gore kompozit FDM’nin erime noktasi, donma
noktasi, erime gizli 1s1s1 ve donma gizli 1s1s1 sirasiyla; 21,70°C, 20,70°C, 85,40 kJ/kg
ve 89,75 kJ/kg bulunmustur. DSC analiz sonuglarina gore yag asidi karisimi igerisine
agirlikca %10 ilave edilen genlestirilmis perlit yapisinin kompozit FDM’nin 1s1l

iletkenligini %58 artirdig: belirtilmistir.

Alkan ve Sar1 (2008) diisiik sicaklik 1s1 enerji depolama sistemlerinde kullanmak
amaglh stearik asit (SA), palmitik asit (PA), maleik asit (MA) ve laurik asidi (LA)
polimetilmetakrilat (PMMA) destek malzemesi kullanarak dokiim yontemi ile
kapsiillemislerdir. Yag asitlerinin agirlik¢a farkli oranlar1 i¢in (50, 60, 70, 80, 90)
karisim hazirlamislardir. Agirlikca %80 yag asidi iceren karisimlarin yag asitlerinin
erime sicakliginin dstlindeki sicakliklarda akma testinde seklini  korudugu
gozlenmigtir. Bu karigimlar, optik mikroskop (OP), viskozimetri, FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edilmis ve 1s1l 6zellikleri DSC analizi ile belirlenmistir.
Analiz sonuglarina gore binalarda zemin 1sitmasinda ve binanin pasif yolla giines
enerjisi ile 1sitilmasinda kullanimi faz degisim sicaklig1 ve gizli 1s1 depolama kapasitesi

acisindan uygun bulunmustur.

Sar1 vd. (2008) Stiren maleik anhidrit (SMA) destek malzemesi kullanarak gizli 1s1
enerji depolama sistemlerinde kullanmak amach stearik asit (SA), palmitik asit (PA),
miristik asit (MA) ve laurik asit (LA) yag asitlerini kapsiillemislerdir. Agirlik¢a %85
yag asidi iceren karigimlarin yag asitlerinin erime sicakliginin tistiindeki sicakliklarda
akma testine gore seklini korudugu gozlenmistir. Bu karisimlar, optik mikroskop (OP),
viskozimetri, FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmis ve SMA’nin fiziksel ve
kimyasal olarak yag asitleri ile uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica,

karisimlarin erime ve donma sicakliklari DSC analizi ile belirlenmistir. Analiz
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sonuclarina gore, hazirlanan FDM’lerin binalarda doseme altinda ve duvar
panolarinda kullanimi1 1s11 6zelliklerin uygunlugu, hazirlama kolayligi, direkt

kullanilabilme ve ek kapsiilleme gerektirmeme agisindan uygun bulunmustur.

Sar1 ve Karaipekli (2008) calismalarinda kaprik asit ve palmitik asit otektik karigimi
hazirlamiglardir. DSC analizine gore agirlikca %76,5 kaprik asit igeren karigimin
erime noktasi 21,85°C donma noktasi 22,15°C ve erime gizli 1s1s1 171,22 kJ/kg donma
gizli 1s1s1 173,16 klJ/kg bulunmustur. Yag asidi otektik karisimin 1sitma, havalandirma

ve klima sistemlerinde kullaniminin uygun oldugu belirtilmistir.

Dimaano ve Watanabe (2002) kaprik ve laurik asit karisimint pentadekan (P) ilavesi
ile hazirlamistir. KA-LA:P karisimini farkli hacimsel oranlarda hazirlayip DSC analizi
ile 1s11 6zelliklerini belirlemistir. Hacimce %90’lik kaprik-laurik asit karigimina %10
pentadekan ilavesinin KA-LA karisiminin erime sicaklhigini 13,3°C’ye, gizli 1s1

degerini ise 142,2 kJ/kg olarak iyilestirdigini vurgulanmistir.

Inoue vd. (2004) kati-sivi faz davraniglarini incelemek adina oleik asit (OA)-stearik
asit (SA) ve oleik asit (OA)-behenik asit (BA) karigimlarini hazirlamislardir. DSC
analizi ile karisimlarin monotektik sicaklik-bilesim faz diyagrami gosterdigi
belirtilmistir. Termodinamik analizlerde ise, OA-SA karigiminin sivi bir fazda ideal
karisim olusturdugu ancak OA-BA karisiminin sivi fazda ideal karisim olusturmadigi

gbzlenmistir.

Wang ve Meng (2010) yapica kararli yag asidi 6tektik/PMMA karigimi hazirlayip
karakterize etmislerdir. Kaprik asit (KA), laurik asit (LA), miristik asit (MA) ve stearik
asit (SA) ikili yag otektiklerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. KA-LA, KA-MA,
KA-SA, LA-MA ve kabuk malzemesi olarak PMMA kiitlece farkli oranlarda
hazirlanmistir. SEM ve POM analizleri ile otektik karisimlarin PMMA kabuk ile
kaplandig1 ve yag asitlerinin erime noktasinin tizerindeki sicakliklarda kabuk yapisinin
bozulmadig1 belirtilmistir. FT-IR sonuglarima gére PMMA ve yag asidi otektik
karisimlarin birbirleriyle kimyasal reaksiyon vermedikleri belirtilmistir. DSC analiz
sonuclarina gore KA-LA/PMMA, KA-MA/PMMA, KA-SA-/PMMA, LA-
MA/PMMA’nin faz degisim sicakliklar1 ve gizli 1s1 degerleri sirastyla; 21,11°C,
25,16°C, 26,38°C, 34,81°C ve 76,3 kl/kg, 69,32 kJ/kg, 59,29 kl/kg, 80,75 kl/kg

bulunmustur.
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Tang vd. (2015) kaprik asit (KA), laurik asit (LA), oleik asit (OA) ¢l otektik
karisima genlestirilmis grafit ilavesiyle karigimin 1sil 6zelliklerini iyilestirmistir.
Genlestirilmis  grafit/KA-LA-OA asit karistimimin  kiitlece 1:35  oraninda
hazirlanmasiyla entalpi degerini 114,65 kJ/kg, kiitlece 1:5 oraninda hazirlanmasiyla
1s1l iletkenligini 3,15 W/m.K olarak bulmustur. Genlestirilmis grafit/ KA-LA-OA asit
kiitle orant 1:15 oldugunda ise optimum erime entalpisi (109,18 kJ/kg) ve 1sil

iletkenlige (1,95 W/m.K) ulagsmislardir.
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4. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Niimerik ol¢limlere dayali calismalarin teorik olarak gelistirilmesi ve uygulanmasi
istatistiksel calisma olarak adlandirilir. Istatistiksel yontem, gdzlemlerden bilgi
edinmek ve gdzlemin sonucunu temsil eden sayilardan dogru anlam ¢ikarmak igin bir
araya getirilmis verileri analiz etmede kullanilir. Arastirma amagli ¢alismalarda ise
zaman, para ve malzeme tasarrufu i¢in minimum sayida deney yapmak Oonemlidir.
Deneylerin planlanmasi ve tasarlanmasinda istatistiksel yontemler kullanilir.
Istatistiksel ydntemler miihendislik uygulamalari basta olmak {izere genis bir

uygulama alanina sahiptir (Mert, 2005).

4.1 Deneysel Tasarim

Bilimsel bir siirecin isleyisine dair bilgi edinmenin yollarindan biri deney yapmaktir.
Deney, gozlemci tarafindan kasten diizenlenen kosullar altinda kasith gézlem yapma
olarak tanimlanir (Hinkelmann ve Kempthorne, 2008). Siirecin isleyisi hakkinda
yapilan kestirimler ve sonucunda elde edilen veriler, yeni bir tahmin elde etmeye ve

yeni bir veri eldesine yol agarak bir dizi aktiviteye sebep olur.

Istatistiksel analize dayanan deneysel tasarim, miihendislik ¢alismalarinin bir pargasi
olarak mevcut bir imalat siirecini iyilestirmek ve yeni bir siire¢ gelistirmek i¢in en
etkili yontemdir. Deneysel tasarim, parametrelerin siire¢ tizerindeki etkilerinin
belirlenmesi, tanimlanmasi ve siirecin deneysel olarak modellenmesi amaciyla
kullanilir. Deneylerin tasarlanmasi, yiiriitiilmesi, analiz edilmesi ve elde edilen
sonuclarin yorumlanmasi ile sonraki ¢alismalara temel olusturacak veriler elde edilir.
Deneysel tasarim, en az deney sayisi ile en ¢ok bilgiyi saglayarak hem zaman hem de
maliyet tasarrufu saglar. Miihendislik alaninda istatistiksel olarak tasarlanmis

deneyler;
e Temel tasarim parametrelerinin degerlendirilmesi ve karsilastirilmasi,

e Farkli malzemelerin degerlendirilmesi,
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e  Uriiniin farkli saha kosullarindaki tasarim parametrelerinin belirlenmesi,

e Uriin performansini etkileyen parametrelerin belirlenmesini temel alir

(Montgomery ve Runger, 2013).
Deney tasarimda kullanilan kavramlar:
Yamnit: deneyin sonucudur.

Faktor: deney sonucunu etkiledigi diisiiniilen, deneyin basinda belirlenen ve kontrol

edilebilen degiskendir.

Diizey: faktorlerin, deneye baslamadan Once arastirmaci tarafindan belirlenen

degerleridir.

Ortak degiskenler: deney diizeneginde kontrol edilemeyen fakat yanit degiskenini
etkiledigi tahmin edilen degiskenlerdir.

Diizen: bloklama, rastgelelestirme ve test tekrari ilkelerini igeren deneyin tamamidir.
Etki: bir faktoriin diizeyinin degistirilmesiyle yanit ilizerinde meydana gelen
degisikliktir.

Cevap. deneylerden elde edilen sonuglarin dl¢iimiidiir (Erbas ve Olmus, 2006).

4.2 Deneysel Tasarim Yontemleri
Yaygin olarak kullanilan deneysel tasarim yontemleri dort farkli grupta toplanabilir.

4.2.1 Tam Faktoriyel ve Kismi Faktoriyel deneysel tasarim

Kontrol edilebilen degisken olan faktorlerin her seviyesinden esit sayida deney sonucu
almir ve birebir incelenir. Faktorlerin sonuglar tizerindeki etkileri kolaylikla
incelenebilir fakat faktor sayisi k arttikga tasarim planindaki deney sayisi artmaktadir.
Tam Faktoriyel Tasarimda, herhangi bir faktor yalnizca iki seviyede incelenmek
istendiginde deney sayis1 2X olmaktadir. Burada k degeri faktor sayisini, 2 degeri ise
faktorlerin iki seviyede incelenmek istendigini gosterir. Ornegin 4 ve 5 faktorlii
tasarim plani i¢in yapilmasi gereken deney sayilari sirastyla 16 ve 32°dir. Tasarimda

(132

faktor seviyeleri en diisiik seviye i¢in “-”, en yiiksek seviye i¢in “+” olarak gosterilir.
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2 seviyeli 2 faktorli ve 2 seviyeli 3 faktorlii tam faktoriyel tasarimin grafiksel

gosterimi Sekil 4.1°de gosterilmistir (Lundstedt vd.,1998).

-+ ++ -+ 4+ +++

+ + -
A s
e
(b) 1

Sekil 4.1 : (a) 2 seviyeli 2 faktorlii ve (b) 2 seviyeli 3 faktorli tam faktoriyel
tasarimin grafiksel gosterimi (Lundstedt vd.,1998).

Kismi faktoriyel tasarimda boliintli sayis1 p ve faktor sayisi k ile belirtilirse, gerekli
deney sayist (1/2P)2dir. Kismi faktériyel tasarrmda tam faktoriyel tasarimdaki deney
sayisinin '2’si, %’ veya daha kii¢iik boliintiilerdeki deney sayilari tasarlanir. Kismi
faktoriyel tasarimin en 6nemli kullanimi tarama deneyleri yapmak icindir. Tasarim
yapmadan dnce proses iizerinde etkisi az oldugu diistiniilen faktorler oldugu durumda
etkisi yiiksek olan faktorleri belirlemek amaciyla kullanilir. Yiiksek etkiye sahip
faktdrler daha sonra kapsamli olarak arastirilir. Ornek olarak 3 faktorlii tasarimin asil
ve alternatif /2 kismi faktoriyel tasarimi Sekil 4.2°de gosterilmistir (Montgomery vd.,

2010).

X1X2X3 X2X3

|
),Q/i I

: : Xi1X3
| |
1 |
| |

X2 I )I ——_d
ol / ol - XiXs
-~ &z
X4 (1)
(a) (b)

Sekil 4.2 : 3 faktorlii tasarimin (a) asil (b) alternatif /2 kismi faktoriyel tasarimi
grafiksel gosterimi (Montgomery vd., 2010).
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4.2.2 Merkezi Bilesik Tasarim

Merkezi Bilesik Tasarim ¢esitli tist {iste binmis tasarimlardan olusur. Merkezi Bilesik
Tasarimda kismi ve tam faktoriyel tasarima ek olarak merkezde ve eksenel noktalarda
deneyler yapilir (Sekil 4.3)(Brereton, 2003). Merkezi bilesik tasarimda faktorler {ic
seviyede; en diisiik, orta ve en yiiksek olarak belirlenir ve incelenir. Orta seviye
deneyleri merkezdeki noktalari, en diisiik ve en yiiksek seviye deneyleri ise eksenel
noktalar1 belirtir. Deneysel hatanin belirlenmesi i¢in ise tekrar deneyleri yapilmaktadir
(Zhang vd., 2007). Merkezi Bilesik Tasarim eksenel araligin (a) uygun se¢imi ile
dondiiriilebilir hale getirilir. Dénebilirlik icin eksenel bosluk degeri a= (F)"* olarak
ifade edilir. Burada F degeri, tasarimin faktoriyel kisimdaki nokta sayisidir ve
genellikle F=2dir (Montgomery vd., 2010). Eksenel bosluk degeri a’nin farkl

degerleri i¢in iki farklit Merkezi Bilesik Tasarim vardir.

i. Kiiresel Merkezi Bilesik Tasarimda eksenel bosluk degeri a’nin Vk olmasi

tasarimin kiiresele en yakin gorlinlimii i¢in en iyi se¢imdir.

ii.  Yiizey Merkezli Bilesik Tasarimda ise eksenel noktalar her bir yiizeyin
ortasindadir ve bu nedenle a=1 olur. Bu tasarimda, her bir faktor 3 seviyede
incelenmelidir. Sekil 4.4’de kiiresel ve yiizey merkezli bilesik tasarimin

grafiksel gosterimi verilmistir.

Kismi Faktorivel Tam Faktorivel Eksenel Tekrar Merkezi Bilesik
h Tasarim

Sekil 4.3 : Merkezi bilesik tasarim grafiksel gosterimi (Brereton, 2003).

Merkezi bilesik tasarim, k faktér sayisi olmak iizere, 2* sayida faktdriyel nokta, 2k
sayida merkezden esit uzaklikta eksenel nokta ve no sayida merkez nokta tekrar
deneylerinden olusur. Ornek olarak k=2, 3, 4 faktdr degeri igin yapilmasi gereken
deney sayilar1 Cizelge 4.1°de k=2 ve k=3 faktor sayilar1 i¢in tasarimin grafiksel
gosterimi ise Sekil 4.5’de gosterilmistir (Hinkelmann ve Kempthorne, 2008;
Montgomery ve Runger, 2013).
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@ (b)

Sekil 4.4 : 2 faktorlii (a) Kiiresel Merkezi Bilesik Tasarim (b) Yiizey Merkezli
Bilesik Tasarim temsili gosterimi (Cavazzuti, 2013).

Cizelge 4.1 : Faktor sayist k’nin farkli degerleri igin gerekli deney sayilart.

Deney Sayisi k=2 k=3 k=4
Faktoriyel nokta 2* 4 8 16
Eksenel nokta (star point) 2k 4 6 8
Merkez nokta no 5 5 6
Toplam 13 19 30

X2 X2
e (0,a) '
(-1,+1) (+1,+1) | -
: ®
|
(—o:, 0) *0.0) (a,.o) X1 * | I * X
. ’_1____ o
(-1,-1) (+1,-1) -
¢(0,—a) ®
(a) (b)

Sekil 4.5 : (a) k=2 ve (b) k=3 faktor sayilar1 i¢in tasarimin grafiksel gosterimi
(Montgomery ve Runger, 2013).
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4.2.3 Box-Behnken Tasarimi

Faktorleri ikiden fazla seviyede incelemek ve Merkezi Bilesik Tasarima gore daha az
sayida deney yapmak istendiginde alternatif bir se¢enek olarak Box-Behnken tasarimi
calisilabilir. Merkezi bilesik tasarimda oldugu gibi eksenel noktalarda ve yiizey kose
noktalarinda deney yapilmaz ve bdylece sinir sartlar deney tasariminda yer almadigi
icin istenmeyen sonuglarin elde edilmesi miimkiin degildir (Sekil 4.6)
(Montgomery, 2013). Box-Behnken tasarimi, kiibik yapinin her bir kenarinin her bir
orta noktasinda ve yapinin merkezinde yapilan tekrar deneylerinden olusmaktadir.
Boylece Merkezi Bilesik Tasarima kiyasla daha az sayida deneyi gerektirir
(Khajeh, 2009). Faktor sayist k, n, merkez nokta tekrar deney sayisi olmak iizere

gerekli olan minimum deney sayisi 2k(k — 1) + ny’dir.

(a) (b)

Sekil 4.6 : (a) Box-Behnken Tasarimi, (b) Merkezi Bilesik Tasarim (Montgomery,
2013).

4.2.4 Ug Seviyeli Faktoriyel Tasarim

Faktorler ara seviyelerde de incelemek istendiginde kullanilabilecek deneysel tasarim
yontemidir. Tasarimda faktorler ii¢ seviyede tanimlanmalidir. Faktor seviyeleri diistik,
orta ve yiiksek olarak belirlenir ve k adet faktér icin en az 3¥ tane deney yapilmalidir.
Bu tasarim planina no adet merkez noktalardaki tekrar deneyleri eklenirse gerekli
deney sayis1 3% + no olur. iki faktérlii ii¢ seviyeli ve {i¢ faktérlii ii¢ seviyeli faktoriyel

tasarimin grafigi Sekil 4.7°de verilmistir (Agikalin, 2010; Montgomery, 2013).
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Sekil 4.7 : (a) iki faktorlii ti¢ seviyeli (b) ti¢ faktorlii ti¢ seviyeli faktoriyel tasarim
(Montgomery, 2013).

4.3 Regresyon Analizi

Deneysel verilerin sonucunda gelistirilen modelleri matematiksel yaklagim ile gozden
gecirmek miimkiindiir. Herhangi bir bagimli degisken (y), birden ¢ok bagimsiz
degiskenin (x) fonksiyonu olarak y = f (x4, x;, X3, ...., x,) olarak ifade edilebilir.
Regresyon analizi degiskenler arasindaki iliskiyi tanimlama, tahmin etmede kullanilan
istatistiksel analiz yontemidir (Aydin, 2014). Regresyon analizi bagimsiz degisken
sayisina gore tek degiskenli regresyon analizi ve ¢ok degiskenli regresyon analizi
olarak adlandirilir. Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki bagintiya gore de
dogrusal regresyon ve dogrusal olmayan regresyon olarak adlandirilir (Cook ve
Weisberg, 1999; Jobson, 2012). Y bagimli x bagimsiz degisken ve f sabit olmak iizere
dogrusal regresyon modeli denklem 4.1°de verilmistir (Weisberg, 2005).

Y =Bo+ B1xy + Baxa + € 4.1

Regresyon analizinde bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi ifade etmek
icin denklem sistemi olusturulur ve denklemlerden hareketle matris ¢oziimlemesi
yapilir. Ornek olarak k sayida faktor igin n tane deney yapildigi varsayilirsa, gézlem
sonuclart y;,y, ...y, olmak iizere € hata degeri ile degiskenler arasindaki iliskiyi

aciklayan denklemler;
Y1 = Bix11 + BaXoq. PrXkr + &
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Y2 = B1X12 + B2X2z. PrXkz2 t &2 4.2)

B2 X Koo oeee X By &
Vs Xio Xyp o eer X B, &

Y=|". X= . 7 . p=". e=| . (4.3)
yn nxl xln x2n xkn nxk ﬂk kx1 gn nxl

Dort fakli matris elde edilir. Matrisler ¢oziimlenirse, model denklemin katsayilari
g =X.xX)"Lxty (4.4)

Denklem 4.4 ifadesinden elde edilir (Scheffé, 1967; Sen ve Srivasta, 1990). Denklem
4.4’ de faktor seviyelerinin kodlanmis matrisi X ile gosterilmis olup X ise X matrisinin

transpozudur.

Regresyon analizi sonucunda elde edilen model denklemin kontroliinii saglamak igin,

bazi analizlerin yapilmasi gereklidir.
Kalanlarin toplami

Model denklemin deneyi tam olarak temsil etmesi i¢in deneylerden elde edilen cevap
degerleri ile regresyon analizinden elde edilen cevap degerleri arasindaki farklarin

toplaminin sifir olmasi gerekir. Deneyden elde edilen cevap y;, model denklemden

elde edilen cevap y! olmak lizere, ¢ deneysel hata degerlerinin bagimsiz oldugu

sistem i¢in;
Yeg=X—»y)=0 (4.5)

olur (Cook ve Weisberg, 1999).
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Korelasyon analizi

Rastgele iki degiskenin dogrusal olarak bagintili olup olmadigini eger bu iki degisken
birbiri ile baglantiliysa arasindaki baglantinin pozitif veya negatif oldugunu belirlemek
amaciyla kullanilir. Ancak bu degiskenlerdeki sebep-sonug iligkisi saptanamaz.

Korelasyon katsayis1 (R?), model denklemden elde edilen cevaplarin ( ;) ve deneyden

elde edilen cevaplarin (y;), deney sonuglari ortalamasindan (¥) uzaklagma olgtistidiir

ve denklem 4.6 ile ifade edilir.

Rz _ Z(y; _.)_/)

- 4.6
S0, (40

Korelasyon katsayist R, boyutsuzdur ve daima -1 ile +1 arasinda bir deger alir. R’ nin
-1 oldugu durumda degiskenler arasinda negatif tam dogrusal iliski, R’nin +1 oldugu
durumda pozitif tam dogrusal iliski oldugunu gdsterir. R’nin 0 oldugu durumda iki
degisken arasinda dogrusal bagintidan s6z edilemez ancak bu degiskenler arasinda
dogrusal olmayan baginti vardir denebilir. Iliskinin negatif oldugu durumda
degiskenlerden biri artarken digeri azalir, pozitif oldugu durumda iki degisken birden
artar veya azalir yorumu yapilabilir (Cook ve Weisberg, 1999; Tiirkbal, 2011).
Korelasyon katsayis1 degiskenler arasindaki egrisel iliskiden bagimsizdir. Yani farkh
egrisel yapiya sahip degiskenler ayn1 R degerine sahip olabilir. Sekil 4.9°da R=0,75
degeri icin farkli egriye sahip ornekler gosterilmistir. Ayrica, R degeri regresyon

¢izgisinin egimi ile de iliskilendirilemez (Cook ve Weisberg, 1999).

w =] o o
- ‘ L.
EY ~ ;
P ! e w3 :
- i > v: o > o !
- ; - ,*:l.ui.g: Fi
- . F L o i
| fﬂ /
= = n_‘.dn R w o |
2 1 ] 1 2 5 0 5 10 2 o 2 4 [} 8
X X X
(a)R=0,75 (b)R=0,75 (c)R=0,75

Sekil 4.8: R=0,75 i¢in 3 farkli egriye sahip degiskenler (Cook ve Weisberg, 1999).
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4.4 Varyans Analizi

ANOVA analizi olarak da bilinen varyans analizi, F testine isim kaynag1 da olan Sir
Ronald A. Fisher tarafindan 6nerilmistir. Bir hipotez testi yontemi olup gelistirilen
model denklemlerin cevap degerlerini temsil etmedeki bagarisini1 tanimlar. Deneysel
sonuclarin toplam varyansi, gruplar arasi (faktorler arasi) varyans ve grup ici (kalan

veya hata) faktdr varyansi olmak iizere drnek iki sekilde agiklanir (Oztiirkcan, 2006).

Toplam Karelerin Toplami (SSy); N adet gozlem igin elde edilen cevaplar y;ve

cevaplarin ortalama degeri y olmak {izere denklem 4.7 ile hesaplanir.

n 2
SS,=> (3, - (4.7)
i=1

Toplam karelerin toplam1 varyans pargasi olarak faktorlere gore ayrilirsa; 6rnegin M

adet faktor icin,
SST :SSA+SSB+“'+SSM :SSE‘l‘SSTr (48)

Faktorler aras1 ve faktor i¢i degiskenlerin olusturdugu Kareler Toplamu ilgili serbestlik
derecesine boliinerek Kareler Ortalamasi (Mean square) elde edilir. Kareler ortalamasi
hipotez testinde anlamlilik kazanir. F degeri ise faktorler aras1 ve faktor i¢i Kareler
Ortalamasinin orani ile bulunur. Analiz i¢in verilen bilgiler ve hesaplanan degerler ile

Cizelge 4.2°deki ANOVA tablosu olusturulur.

Cizelge 4.2 : ANOVA tablosu (Oztiirkcan, 2006).

Defiskenlik  Serbestiik  Kareler o 2R F
Kaynag Derecesi (DF) Toplami (SS) (MS) Degeri
. SS
Faktorler arasi 1 SS,. MS,, =—=
(Model) / Tkl
_ M STr
w e e MS
Faktor ici SS :
¢ N-k SS E MS E~ -
(Hata) N—-k
Toplam N-1 SSt
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F dagilimi, pay ve paydasi ayr1 serbestlik derecesine sahip bir dagilimdir. ANOVA
tablosundan hareketle elde edilen F degeri, modelin hipotez testinin kontroliinde 6nem
kazanir. Anlamlilik diizeyi (@) bir diger adiyla 6nem diizeyi hipotez testlerinde siklikla
%1 veya %5 olarak segilir. Ornegin %5 segilen anlamlilik diizeyine gére hipotez %5
olasilikla reddedilir bir diger deyisle %95 olasilikla kabul edilir. Hesaplanan F degeri,
F dagilim tablolarindan anlamlilik diizeyine gore belirlenen Firitik (Fur-1,n-%) degeri ile
kiyaslanir ve Fhesaplanan™>Firitik 1s€ model denkleminin sistemi tanimlamaya uygun

oldugu diisiiniiliir (Oztiirkcan, 2006; Montgomery, 2013).

ANOVA cizelgelerinde bir diger 6nemli parametre de olasilik degeri (p-degeri)’dir.
Modelin istatistiksel anlamliligin1 test etmek icin anlamlilik diizeyi () ile p-degeri
arasinda yapilan kiyaslamadir. Eger p-degeri<a ise gelistirilen model istatistiksel
olarak anlamlidir yorumu yapilir. P degeri anlamlilik diizeyinden () ne kadar kiigiik

ise istatistiksel olarak ¢ok yiiksek anlamlilik egilimi gosterdigi sdylenebilir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Deneysel Cahismada Kullanilan Maddeler

Enerji depolama malzemelerinin {iiretilmesi siirecinde yag asidi/parafin kompozit
karisimlarinin hazirlanmasinda kullanilan 2,2’-azobisizobiitironitril, AIBN (baslatici)
Aldrich Chemistry firmasindan satin alinmis ve etanolde tekrar kristallendirilmistir.
Stiren (St) (monomer), divinilbenzen (DVB) (¢apraz baglayici), setil trimetilamonyum
bromiir (CTAB) (katyonik siirfaktan), oleik asit (OA) (yag asidi) ve kaprik asit (KA)
(yag asidi), n-hekzadekan (HD) (parafin) alindigr gibi kullanilmistir. Kullanilan

maddelerin kimyasal formiilleri ve 1s1l 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Malzemelerin kimyasal 6zellikleri.

Molekiller Kaynama Erime g,q,k

Madde Formiil Agirhk Noktas1  Noktasi . Tedarikgi
(g/mol) (°0) °0) (%)

Oleik Asit  CisH3402 282 46 194 1314 >=9o Sigma

Aldrich

. . C1oHr00 i _ Sigma

Kaprik Asit 10412002 172,26 268 27-32  >=98 Aldrich
n-hekzadekan  CicH34 226,44 135 18 >=09 Merk
Stiren CsHg 104,15 31 31 >=09 Merk
Divinilbenzen  CioHio 130,20 195 67  —sp  Abc
’ GmbH
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5.2 Faz Degistiren Maddelerin Sentezlenmesi

OA-KA-HD/St-DVB mikrokapsiilleri emiilsiyon polimerizasyonuyla asagida tarif
edilen prosediire gore hazirlanmistir. CTAB ve deiyonize sudan olusan 50 mmol/L
konsantrasyondaki su fazi, oda sicakliginda 10 dakika manyetik karistirici ile
karistiritlmistir. St ve DVB monomerleri, OA, KA ve HD’dan olusan 6tektik karisim
ve AIBN baslaticis1 oda sicakliginda 10 dakika silireyle karistirilarak yag fazi
hazirlanmistir. Daha sonra su fazi, 250 ml’lik dibi yuvarlak ii¢ boyunlu cam
reaktordeki yag fazina damla damla ilave edilerek, karistirma islemine mekanik
karistiric1 ile 1 saat siireyle devam edilmistir. Elde edilen yag/su emiilsiyonunun
Sekil 5.1’de gosterilen sistemde 70°C’de 6 saat siireyle polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit tutulmast i¢in silikon yag banyosu
kullanilmis ve 6 saatlik reaksiyon siiresi boyunca sicaklik kontrol altinda tutulmustur.
Karistirma mekanik karistirict ile yapilarak karisimin diizgiin olmasi saglanmustir.
Reaksiyon balonundan maddelerin buharlasmasin1 6nlemek i¢in bullu sogutucu
kullanilmis ve buharlasan iiriinlerin {i¢c boyunlu balona geri donmeleri saglanmistir.
Reaksiyon siiresinin sonunda kapsiillenen FDM’ler oda sicakligina sogutulmus ve
etanolde ¢oktiirlilmiistiir. Coken iirlin, siizme ve deiyonize su ile yikama islemlerinin
ardindan vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur. Ornek olarak
kabuk/cekirdek orani hacimce 1:1 hazirlanan mikrokapsiillerin  bilesimi
Cizelge 5.2°de, mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma prosesi ise Sekil 5.3’de

gosterilmistir.

Cizelge 5.2 : Emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle hazirlanan mikrokapsiillenmis

FDM’nin bilesimi.
Cekirdek Miktar Kabuk Miktar
Kism (Hacimce %) Kismi (Hacimce %)
OA 25 St 90
KA 25 DVB 10
HD 50
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1-Mekanik karistirics
2-Bullu sogutucu
,3:] 3-Isiticx ve manyetik kanstiner
4 Reaktsr
5 5 Diital termometre
_———  6- Yag banyosu

Sekil 5.1 : Deney diizenegi temsili ¢izimi.

Sekil 5.2: Deney diizenegi.
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Sekil 5.3 : Mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma prosesi.
5.3 Kullanilan Cihazlar

FDM’lerin sentezlenmesi sirasinda mekanik karistirict (HS-100D WiseStir, Daihan
Scientific) ve siticili manyetik karistirict  (MSH-20D, Daihan  Scientific)
kullanilmistir. Elde edilen malzemelerin kurutulmasinda ise Wisd Lab Instrumental

vakum etiivii kullanilmistir.

5.4 Faz Degistiren Maddelerin Karakterizasyonu

5.4.1 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) analizi

Kompozit FDM’lerin erime-katilasma sicakligi, gizli 1s1 degeri gibi 1sil-fiziksel
ozellikleri Cankir1 Karatekin Universitesi ve Kastamonu Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvarinda bulunan (sirasiyla; SETERAM DSC 131 evo model,
Hitachi DSC7020) diferansiyel taramali kalorimetre cihazlari ile belirlenmistir. DSC
analizleri kompozit FDM’lere 10 °C/dk 1sitma hizinda azot atmosferi altinda -10°C ile

80°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

5.4.2 Termogravimetri (TGA) analizi

FDM’lerin sicakliga baglh olarak kiitlesindeki degisimi incelemek icin
termogravimetrik analiz teknigi uygulanmistir. Numune belirli bir sicaklik araliginda
1s1tilmis ve numunenin agirligindaki degisim sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmistir.

FDM’lerin termogravimetri analizi Yalova Universitesi Merkez Arastirma
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Laboratuvarinda bulunan Seiko TG/DTA 6300 EXSTAR cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analiz azot atmosferi ortaminda 10°C/dak

1sitma hizinda uygulanmastir.

5.4.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR) analizi

Hazirlanan kompozit FDM’lerin kimyasal yapilar1 Yalova Universitesi Merkez
Arastirma Laboratuvarinda oda sicakliginda 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
Perkin Elmer, Spectrum 100 cihazi kullanilarak belirlenmistir. Farkli dalga boyunda
meydana gelen piklere bakilarak kapsiillerin olup olmadigi hakkinda yorum

yapilmustir.

5.4.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Sentezlenen FDM’lerin yiizey oOzellikleri Yalova Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvarinda bulunan FEI Inspect S50 Taramali elektron mikroskobu cihazi

kullanilarak incelenmistir.

5.4.5 Polarize optik mikroskop (POM) analizi

St/DVB polimer kabuk ile kapsiillenen mikro/nano taneciklerin kapsiil diizgilinliigii ve
yapt igerisindeki dagilimi  Yildiz Teknik Universitesi Merkez Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Leica polarizing microscope cihazi ile analiz edilmistir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

Faz degistiren maddelerin sentezlenmesinde sicaklik, reaksiyon siiresi, karistirma hizi,
capraz baglayict miktari, emiilsifikasyon siiresi, kabuk/cekirdek malzemesi orani
FDM’lerin 1s1l ve yapisal 6zelliklerini etkileyen parametrelerdir (Milian vd., 2017). Bu
caligmada sicaklik, reaksiyon siiresi, karistirma hizi sabit tutularak ¢apraz baglayici
miktari, emiilsifikasyon siiresi, kabuk/¢ekirdek malzemesi oraninin FDM’lerin 1s1l ve

yapisal ozellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.

Parametre degerlerinin ayn1 anda degistirilmesi ile elde edilecek sonuclarin
incelenmesi i¢in deneysel tasarim plani olusturulmustur. Deneysel tasarim plani
temelinde elde edilen sonuglar ile faz degisim entalpisi, iiretilen madde miktar1 ve
kapsiilasyon oranmin tahmin edilmesine olanak tanityan model denklemler

gelistirilmistir.

6.1 Deneysel Tasarim Bulgular

Deneysel tasarim plani i¢in segilen parametreler cok degiskenli analiz yontemlerinden
Merkezi Bilesik Tasarim kullanilarak incelenmistir. Deneysel tasarim yontemi ile elde
edilen model denklemler istatistiksel olarak incelenebilmektedir. Parametre olarak
secilen emiilsifikasyon siiresi, ¢apraz baglayict oram1 ve kabuk/cekirdek orani

asagidaki sekilde kodlanmaistir:

Kabuk/cekirdek orant :A
Emiilsifikasyon stiresi . B
Capraz baglayici orani :C

Bu faktorlerin ¢alisma araliklari, kabuk/¢ekirdek orani icin 1:1-2:1, emiilsifikasyon

stiresi i¢in 30-90 dk, capraz baglayici orani i¢in %10-30 se¢ilmistir.

Merkezi bilesik tasarim ile incelenen faktorlerin seviye degerleri Cizelge 6.1°de

verilmistir.
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Cizelge 6.1 : Incelenen faktorlerin seviye degerleri.

Seviye A B C
-1 1:1 30 10
0 1,5:1 60 20
+1 2:1 90 30

Merkezi bilesik tasarim plani kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen bulgular

Cizelge 6.2°de verilmistir.

6.2 Model Denklemlerin Olusturulmasi

Deneysel tasarim plani dogrultusunda yapilan deneyler sonucunda elde edilen cevaplar
faktorlerin fonksiyonu olarak tanimlanir ve model denklem gelistirilir. Model denklem
gelistirilirken kullanilan polinomlar sayesinde parametrelerin ayni anda degismesi ile

sistem cevabindaki degisiklik gosterilebilmektedir.

Sistemin cevab1 Y olmak iizere; k faktor sayist; xi, xj, xk, ise faktorler; Sy sabit; i, fii, Bij
her bir faktériin katsayisidir. Ug faktorlii Merkezi Bilesik Tasarimda kullanilan polinom
denklem 6.1 ve 6.2’de verilmistir (Box ve Draper, 1987; Borkowski, 1995; Myers vd.,
2009).

Y =Bo + X Bixi + Xisq Buxi® + Xicy D Buxix; (6.1)

Y =Bo + Bixy + Baxz + Bsxsz + Brax1 Xy + Bisxixs + Basxaxs + anlz +
Ba2X2” + Bazxs? (6.2)

6.2.1 Erime entalpisi icin gelistirilen model denklem

Calismadaki sonuglar Minitab 18.1 istatistik programi kullanilarak %95 giiven
araliginda (0=0,05) analiz edilmis ve temel etkiler ile faktorler arasi etkilesimler
incelenmistir. Erime entalpisi i¢in Cizelge 6.3’de regresyon katsayilar1 ve etki

degerleri, Cizelge 6.4’de ise ANOVA analizi yer almaktadir.
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Cizelge 6.2 : Merkezi Bilesik Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglari.

Faktorler Deneysel Deger
Deney No -
A B C Uretilen madde Erime entalpisi Erime Donma entalpisi Donma Kapsiilasyon Orani

miktari (g) (kJ/kg) sicakhigi (°C) (kJ/kg) sicakhig1 (°C) (%)
1 1 -1 -1 2,673 123 14,01 -123 14,04 85,86
2 +1 -1 -1 16,146 0 0 0 0 0,00
3 -1 +1 -1 2,604 109 13,47 -108 13,75 76,08
4 +1 +1 -1 15,766 15,3 8 -22,7 7,13 10,68
5 -1 -1 +1 2,590 115 14,01 -111 14,08 80,27
6 +1 -1 +1 16,358 5,21 4,425 -8,56 -2,18 3,64
7 -1 +1 +1 2,129 114 13,66 -113 14,68 79,57
8 +1 +1 +1 18,352 4,52 -1,78 -7,98 -1,78 3,16
9 -1 0 O 2,703 102 14,73 -101 15,2 71,20
10 +1 0 0 14,791 30,7 7,69 -30 7,55 21,43
11 0 -1 0 6,055 97,7 13,57 -98,2 14,44 68,20
12 0 +1 0 10,875 39,3 8,854 -40,7 8,71 27,43
13 0 0 -1 5,324 104 13,36 -105 13,26 72,59
14 0 0 +1 7,997 63,5 10,84 -63,4 10,14 44,32
15 0 0 O 10,174 49,1 9,92 -50,7 8,11 34,27
16 0 0 O 8,945 63,2 11,12 -63,8 10,27 44,11
17 0 0 O 9,341 50,7 10,89 -52,6 10,01 35,39
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Cizelge 6.3: Erime entalpisi regresyon katsayilari ve etki degerleri.

Terim Katsay1 SE Katsayis1 T-Degeri P-Degeri

Sabit 65,42 9,65 6,78 0,000
A -50,73 7,13 -7,11 0,000
B -5,88 7,13 -0,82 0,437
C -4,91 7,13 -0,69 0,513

A*A -1,4 13,8 -0,54 0,609

B*B -5,2 13,8 -0,38 0,716

C*C 10,0 13,8 0,73 0,490

A*B 3,70 7,97 0,46 0,657

A*C -0,32 7,97 -0,04 0,969

B*C -0,37 7,97 -0,05 0,964

Cizelge 6.4: Erime entalpisi ANOVA analiz sonuglari.

Degiskenlik Kaynagi  SD Karelerin Toplam1 Ortalama Kare F P
(SS) (MS) Degeri Degeri

Model 9 26808,8 2978.,8 5,86 0,015

Lineer 3 26318,7 8772,9 17,26 0,001

A 1 25732,3 257323 50,62 0,000

B 1 345,6 345,6 0,68 0,437

C 1 240,8 240,8 0,47 0,513

Kareler 3 378,6 126,2 0,25 0,860

A*A 1 145,8 145.,8 0,29 0,609

B*B 1 73,2 73,2 0,14 0,716

C*C 1 269,1 269,1 0,53 0,490

2’li etkilesimler 3 111,5 37,2 0,07 0,973

A*B 1 109,6 109,6 0,22 0,657

A*C 1 0,8 0,8 0,00 0,969

B*C 1 1,1 1,1 0,00 0,964
Kalan 7 35583 508,3

Artik hata 5 3439,1 687,8 11,54 0,082
Saf hata 2 119,2 59,6

TOPLAM 16 30367,1

*SD: Serbestlik derecesi
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Yanit yiizey deneysel tasarim metodu kullanilarak erime entalpisi i¢in elde edilen

cikan matematiksel model su sekildedir:

R, = 65,42 — 50,734 — 5,888 —4,91C —7,4A*A —52B * B+ 10,0C *C +
3,704 B — 0,324+ C —0,37B * C (6.3)

Burada cevap olarak belirlenen R, elde edilen mikrokapsiillenmis FDM’ne ait erime
gizli 1s1s1 (kJ/kg)’dir. Denklemin sag tarafindaki ilk terim, biitiin verilerin aritmetik
ortalamasi, A, B, C faktorlerinin 6niindeki terimler ise diger regresyon katsayilaridir.
Bir faktore ait bulunan etki degerinin pozitif olmasi, faktoriin diisiik seviyeden yiiksek
seviyeye degisirken cevabin artmasini ifade etmektedir. Diger yandan, etki degerinin
negatif bulunmasi bu faktoriin sistem cevabini azalmasi yoniinde etkiledigini
gostermektedir. R ifadesine ait denklem incelendiginde biitlin faktorlerin erime gizli
1s1s1 degerine olan negatif etkisi agikga goriilmektedir. Cizelge 6.3’de yer alan etki
degerlerine bakildiginda 50,73 gibi negatif degeriyle kabuk/cekirdek oran1t FDMlerin
enerji depolama kapasitelerine etki eden en dnemli parametredir. Diger etkiler ve ikili

etkilesimler goriildiigii gibi goreceli olarak daha diisiiktiir.

Faktorlere ait p degerleri incelendiginde de benzer sonuglar agik¢a goriilmektedir.
p < 0,05 ifadesinin gecerli oldugu her faktoriin temel etkisi ve birbirleriyle olan
etkilesim etkileri istatistiksel olarak anlamlidir. Buna gore p degeri 0,05 degerinden
kii¢iik olan kabuk/cekirdek orani temel etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu
sOylenebilir. Buna karsin diger etkilesimlere ait p degerleri 0,05 degerinden biiyiik
olduklarindan bu etkilesimlerin istatistiksel olarak anlamli olmadig1 sdylenebilir.
Sekil 6.1°de yer alan pareto grafigiyle de bu durum net olarak goriilmektedir. Pareto
grafigi temel ve ikili etkilesim etkilerinin goreceli Onemini gostermektedir.
Hesaplanan etki degerlerinin sifirdan anlamli derecede farkli olup olmadigini tespit
etmek amaciyla Student’s t-test yapilmis ve her faktdr icin bu degerler pareto
grafiginde yatay kolonlarla gosterilmistir. 2,365 degeri (p=0,05) ile belirlenen ve %95
onem seviyesi i¢in istatiksel olarak anlamli minimum etki biiyiikliigiinii ifade eden

dikey siirin iizerindeki faktorler anlamli derecede 6neme sahiptir.
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Erime Entalpisi; « = 0.05

Term == Faktor

" . A: kabuk/cekirdek oram
¢ | B: emiilsifikasyon siiresi
g | C: capraz baglayici oram
€ |
AR |
AB |

BE |

BC |
AC |

0 1 2 | 3 4 5 6 7 8

Standartlastirilmis etki

Sekil 6.1: Erime entalpisi Pareto diyagrami.

Cizelge 6.5°de yer alan R?> ve R’y degerleri (R> =%88,28, R%adj =%73,22)
incelendiginde bu degerlerin birbirlerine ve 1’e kabul edilebilir diizeyde yakin oldugu
gorilmektedir. Bulunan modelin test edilmesi acisindan 6nemli olan bu degerlerin
bdyle bir sonug vermesi istatistiksel olarak istenen bir durumdur. Model denklemle
bulunan ve deneysel olarak gozlenen degerler arasinda bir karsilastirma yapabilmek
icin artik degerlerin dagilimini incelemek gerekmektedir. Bu amacla, elimizdeki
verinin varsayilan dagilima uyup uymadigini, normal dagilimli olup olmadigini
degerlendirebilmek i¢in kullanilan, normal olasilik diyagramu ¢izilebilir. Sekil 6.2°de
mikrokapstllerin erime gizli 1sisia ait artik degerlerin normal olasilik diyagrami
verilmistir. Bu grafik incelendiginde dagilimin kabul edilebilir 6l¢iide hizalandig:
goriilmektedir. Ayrica erime gizli 1sis1 degerlerinin artik degerlere karsi grafigi de
aykirt degerlerin varligimmi tespit etmektedir. Bu tasarimda bir nokta disinda

(11. Deney) diger biitiin noktalar -20 ila +20 artik deger arasinda bulunmaktadir.

Cizelge 6.5 : Erime entalpisi korelasyon katsayisi R? ve R?qj) degerleri.

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)

22,5462 88,28% 73,22% 13,30%
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Normal olasilik dagilimm

Frekans
8 &

o

Artik

L] ¢ .
30 0 0 120
Modelce tahmin edilen deger
(Fitted value)

I 4 & &8 W B 1 B
Gézlem degeri

Sekil 6.2 : Erime entalpisine ait artik degerlerin normal olasilik diyagrami.

Kontrol faktorlerinin temel etkilerine ve birbirleriyle olan etkilesimlerine ait grafikler

Sekil 6.3’de verilmistir. Yatay ¢izgiler (x eksenine paralel) temel etkinin olmadigini

yani kontrol faktoriiniin amag¢ fonksiyonunu (cevabi) etkilemedigini gostermektedir.

Eger cizgiler yatay degilse bu durumda temel etki s6z konusudur ve kontrol faktorii

cevabi etkilemektedir. Egim ne kadar biiyiikse kontrol faktoriinlin cevaba olan etkisi

de o derece gii¢liidiir.

A

B

Emiilsifikasyon siiresi

Capraz baglayici oram

Kabulk/cekirdek oram

g B

g

8

=]
=
f

R, (Erime entalpisi) ortalama
&

=

Seviye

Sekil 6.3 : Erime entalpisi i¢in faktorlerin temel etkilerine ait grafikler.
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Buna gore egimin en yiiksek oldugu A semboliiyle gosterilen kabuk/cekirdek orani

kapstillenmis FDM’lerin erime gizli 1s1s1 degerini etkileyen en dnemli parametredir.

Kontrol faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ise Sekil 6.4’deki grafikte
verilmistir. Kontrol faktorlerine ait birbirine paralel cizgiler, faktorlerin birbiriyle
istatiksel olarak anlamli etkilesimi olmadigini ifade etmektedir. Paralellikten sapma
derecesindeki artis, kontrol faktorleri arasindaki etkilesiminde arttigini
gostermektedir. Buna gore birbirine paralel konumdaki kontrol faktorlerinin karsilikli

etkilesimlerinin istatiksel olarak anlamli olmadig1 sdylenebilir.

A*B B
120 _1
g ., Faktor — %
é A: kabuk/cekirdek oram — !
g B: emiilsifikasyon siiresi
o 30 C: capraz baglayici oram
o
% B*C c
g 120 _
F] — 0
o= — .
E/ ]
Qj:'" 30
o

-10 -0.5 .0 0.5 10 -10 -0.5 0.0 0.5 10

Sekil 6.4 : Erime entalpisi i¢in faktorlerin birbirleriyle olan etkilesim grafikleri.

6.2.2 Uretilen madde miktari icin gelistirilen model denklem

Uretilen madde miktar1 icin gelistirilen model denklemin Cizelge 6.6’da regresyon

katsayilar1 ve etki degerleri Cizelge 6.7°de ANOVA analiz tablosu verilmistir.

Yanit ylizey deneysel tasarim metodu kullanilarak elde edilen matematiksel model su

sekildedir:

R, = 8,326 + 7,039A4 + 0,532B + 0,461C + 1,004 * A + 0,85B * B — 0,99C *
C +0,3634 B+ 0,4814 xC + 0,256B * C (6.4)
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Cizelge 6.6: Uretilen madde miktar1 regresyon katsayilar1 ve etki degerleri.

Terim Katsay1 SE Katsayis1 T-Degeri P-Degeri

Sabit 8,326 0,793 10,49 0,000
A 7,039 0,586 12,01 0,000
B 0,532 0,586 0,91 0,394
C 0,461 0,586 0,79 0,457

A*A 1,00 1,13 0,89 0,405

B*B 0,85 1,13 0,75 0,479

C*C -0,99 1,13 -0,87 0,412

A*B 0,363 0,656 0,55 0,597

A*C 0,481 0,656 0,73 0,487

B*C 0,256 0,656 0,39 0,708

Cizelge 6.7: Uretilen madde miktart ANOVA analiz tablosu.

Karelerin Ortalama

D;e(g“;igkenvlik SD Toplam Kare lj ) I; )

ynagi (SS) (MS) Degeri Degeri

Model 9 510,872 56,764 16,51 0,001

Lineer 3 500,460 166,820 48,52 0,000

A 1 495,505 495,505 144,12 0,000

B 1 2,830 2,830 0,82 0,394

C 1 2,126 2,126 0,62 0,457

Kareler 3 6,979 2,326 0,68 0,593

A*A 1 2,699 2,699 0,79 0,405

B*B 1 1,923 1,923 0,56 0,479

Cc*C 1 2,621 2,621 0,76 0,412

2’li etkilesimler 3 3,433 1,144 0,33 0,802

A*B 1 1,055 1,055 0,31 0,597

A*C 1 1,854 1,854 0,54 0,487

B*C 1 0,523 0,523 0,15 0,708
Kalan 7 24,067 3,438

Artik hata 5 23,253 4,651 11,43 0,082
Saf hata 2 0,814 0,407

TOPLAM 16 534,939
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Burada cevap olarak belirlenen R» iiretilen madde miktar1 (g)’dir. Denklemin sag
tarafindaki ilk terim, biitiin verilerin aritmetik ortalamasi, A, B, C faktorlerinin
oniindeki terimler ise diger regresyon katsayilaridir. R ifadesine ait denklem
incelendiginde biitiin faktorlerin iiretilen madde miktarina olan pozitif etkisi acik¢a
goriilmektedir. Cizelge 6.6°da yer alan etki degerlerine bakildiginda 7,039 gibi pozitif
degeriyle kabuk/cekirdek oraninin iiretilen madde miktarina etki eden en Onemli
parametre oldugu goriilmektedir. Diger etkiler ve ikili etkilesimler goriildiigii gibi

nispeten olarak daha dusiiktiir.

Faktorlere ait p degerleri incelendiginde de benzer sonuglar agikca goriilmektedir.
p < 0,05 ifadesinin gegerli oldugu her faktoriin temel etkisi ve birbirleriyle olan
etkilesim etkileri istatistiksel olarak anlamlidir. Buna gore p degeri 0,05 degerinden
kiigiik olan kabuk/cekirdek orani temel etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu
sOylenebilir. Buna karsin diger etkilesimlere ait p degerleri 0,05 degerinden biiyiik
olduklarindan bu etkilesimlerin istatistiksel olarak anlamli olmadigi sdylenebilir.
Sekil 6.5’de yer alan pareto grafigiyle de bu durum net olarak goriilmektedir. Pareto
grafigi temel ve ikili etkilesim etkilerinin goreceli Onemini gostermektedir.
Hesaplanan etki degerlerinin sifirdan anlamli derecede farkli olup olmadigini tespit
etmek amaciyla Student’s t-test yapilmis ve her faktor icin bu degerler pareto

grafiginde yatay kolonlarla gosterilmistir.

Uretilen madde miktar1; « = 0,05

Terim 235
A Faktor
. T A kablﬂ;fgeldrdek oran
| B: emiilsifikasyon siiresi

= | C: capraz baglayici oram
cC |

¢ |

BB |
AC |
AB |

BC |

0 2 I 4 i} 8 o 12

Standartlagtiniimis etki

Sekil 6.5: Uretilen madde miktari Pareto diyagramu.
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2,36 degeri (p=0,05) ile belirlenen ve %95 6nem seviyesi i¢in istatiksel olarak anlamli
minimum etki biiyiikliigiinii ifade eden dikey siirin iizerindeki faktorler anlamli

derecede 6neme sahiptir.

Cizelge 6.8’de yer alan R? ve R%ugj) degerleri (R* = %95,50, R%@4j =% 89,72)
incelendiginde bu degerlerin birbirlerine ve 1’e kabul edilebilir diizeyde yakin oldugu
gorilmektedir. Bulunan modelin test edilmesi agisindan onemli olan bu degerlerin
boyle bir sonug¢ vermesi istatistiksel olarak istenen bir durumdur. Model denklemle
bulunan ve deneysel olarak gozlenen degerler arasinda bir karsilastirma yapabilmek
icin artik degerlerin dagilimini incelemek gerekmektedir. Sekil 6.6’da tiretilen madde
miktarina ait artitk degerlerin normal olasilik diyagrami verilmistir. Bu grafik
incelendiginde dagilimin kabul edilebilir 6l¢lide hizalandig1 goriilmektedir. Ayrica
tiretilen madde miktar1 degerlerinin artik degerlere kars1 grafigi de aykir1 degerlerin
varligim tespit etmektedir. Bu tasarimda bir nokta disinda (11.Deney) diger biitiin

noktalar -20 ila +20 artik deger arasinda bulunmaktadir.

Cizelge 6.8: Uretilen madde miktar1 korelasyon katsayis1 R? ve R%(qj) degerleri.

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)

1,85421 95,50% 89,72% 68,39%

Normal olasilik dagilimi1
k-] 2 .
90 s ®
i) [ .
& %n—-‘———'————:—O—
- 3
] -2 . *
=N -15 [ 15 30 [ 3 i I n
Artik Modelce tahmin edilen deger
(Fitted vahe)
48
ol
g 36
S 24
B 12
R 1 o 1 2 z 4 & B8 W 1 B Bk
Artik Gézlem degeri

Sekil 6.6: Uretilen madde miktarina ait artik degerlerin normal olasilik diyagramu.
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Incelenen faktorlerin temel etkilerine ve birbirleriyle olan etkilesimlerine ait grafikler
Sekil 6.7 ve Sekil 6.8de verilmistir. Yatay ¢izgiler (x eksenine paralel) temel etkinin
olmadigini yani kontrol faktoriiniin amag¢ fonksiyonunu (cevabi) etkilemedigini
gostermektedir. Eger cizgiler yatay degilse bu durumda temel etki s6z konusudur ve
kontrol faktorii cevabi etkilemektedir. Egim ne kadar biiyiikse kontrol faktoriiniin
cevaba olan etkisi de o derece glicliidiir. Buna gore egimin en yiiksek oldugu A
semboliiyle gosterilen kabuk/cekirdek orami iiretilen madde miktarini etkileyen en

Oonemli parametredir.

A B C
Kabuk /cekirdek oram Emiilsifikkasyon siiresi Capraz baglayici oram

o« 8 K & © &

s
|

R, (Uretilen madde miktar1) ortalama

P
1

Seviye

Sekil 6.7 : Uretilen madde miktar1 i¢in faktdrlerin temel etkilerine ait grafikler.

Kontrol faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ise Sekil 6.8’deki grafikte
verilmistir. Kontrol faktorlerine ait birbirine paralel c¢izgiler, faktorlerin birbiriyle
istatiksel olarak anlamli etkilesimi olmadigini ifade etmektedir. Paralellikten sapma
derecesindeki artis, kontrol faktorleri arasindaki etkilesiminde arttigini
gostermektedir. Buna gore birbirine paralel konumdaki kontrol faktorlerinin karsilikli

etkilesimlerinin istatiksel olarak anlamli olmadigi sdylenebilir.
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Sekil 6.8: Uretilen madde miktar1 icin faktdrlerin birbirleriyle olan etkilesim
grafikleri.

6.2.3 Kapsiilasyon orani i¢in gelistirilen model denklem

Kapsiilasyon verimi i¢in gelistirilen model denklemin Cizelge 6.9°da regresyon

katsayilar1 ve etki degerleri, Cizelge 6.10’da ANOVA analiz tablosu verilmistir.

Yanit yilizey deneysel tasarim metodu kullanilarak kapstilasyon verimi i¢in gelistirilen

matematiksel model denklem:

R; = 45,66 — 35,414 — 4,10B — 3,43C — 5,154 A—3,65B * B+ 7,00C * C +
2,584 B —0,234AxC—0,26B *C (6.5)

Burada cevap olarak belirlenen R3 kapsiilasyon verimi (%)’dir. Denklemin sag
tarafindaki ilk terim, biitiin verilerin aritmetik ortalamasi, A, B, C faktorlerinin
ontlindeki terimler ise diger regresyon katsayilaridir. Bir faktore ait bulunan etki
degerinin negatif olmasi, faktoriin diisiik seviyeden yliksek seviyeye degisirken
cevabin azalmasin ifade etmektedir. R3 ifadesine ait denklem incelendiginde biitiin
faktorlerin  kapsiilleme verimine olan negatif etkisi acik¢a goriilmektedir.
Cizelge 6.9’da yer alan etki degerlerine bakildiginda 35,41 gibi negatif degeriyle
kabuk/cekirdek oranmi kapsiillenmis FDM’lerin kapsiilasyon verimine etki eden en

Oonemli parametredir. Diger etkiler ve ikili etkilesimler gortildiigii gibi daha diistiktir.
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Cizelge 6.9: Kapsiilasyon orani regresyon katsayilar1 ve etki degerleri.

Terim Katsay1 SE Katsayis1 T-Degeri P-Degeri

Sabit 45,66 6,73 6,78 0,000
A -35,41 4,98 -7,12 0,000
B -4,10 4,98 -0,82 0,437
C -3,43 4,98 -0,69 0,513

A*A -5,15 9,61 -0,54 0,609

B*B -3,65 9,61 -0,38 0,716

Cc*C 7,00 9,61 0,73 0,490

A*B 2,58 5,56 0,46 0,657

A*C -0,23 5,56 -0,04 0,969

B*C -0,26 5,56 -0,05 0,964

Cizelge 6.10: Kapsiilasyon orant ANOVA analiz tablosu.

Karelerin Ortalama

ngfkel{lik SD Toplamm Kare lj ) lj )

ynagi (SS) (MS) Degeri Degeri

Model 9 13062,5 1451,4 5,86 0,015

Lineer 3 12823,7 4274,6 17,26 0,001

A 1 12538,0 12538,0 50,63 0,000

B 1 168,4 168,4 0,68 0,437

C 1 117,3 117,3 0,47 0,513

Kareler 3 184,5 61,5 0,25 0,860

A*A 1 71,1 71,1 0,29 0,609

B*B 1 35,6 35,6 0,14 0,716

C*C 1 131,2 131,2 0,53 0,490

2’li etkilesimler 3 54,3 18,1 0,07 0,973

A*B 1 53,4 53,4 0,22 0,657

A*C 1 0,4 0,4 0,00 0,969

B*C 1 0,5 0,5 0,00 0,964
Kalan 7 1733,4 247,6

Artik hata 5 1675,3 335,1 11,54 0,082
Saf hata 2 58,1 29,0

TOPLAM 16 14796,0
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Faktorlere ait p degerleri incelendiginde de benzer sonuglar agik¢a goriilmektedir.
p < 0,05 ifadesinin gecerli oldugu her faktoriin temel etkisi ve birbirleriyle olan
etkilesim etkileri istatistiksel olarak anlamlidir. Buna gore p degeri 0,05 degerinden
kiiciik olan kabuk/cekirdek orani etkisinin istatistiksel olarak anlamli oldugu
sOylenebilir. Buna karsin diger etkilesimlere ait p degerleri 0,05 degerinden biiyiik
olduklarindan bu etkilesimlerin istatistiksel olarak anlamli olmadig1 sdylenebilir. Sekil
6.9°da yer alan pareto grafigiyle de bu durum net olarak goriilmektedir. Pareto grafigi
temel ve ikili etkilesim etkilerinin goreceli onemini gostermektedir. Hesaplanan etki
degerlerinin sifirdan anlamli derecede farkli olup olmadigimi tespit etmek amaciyla
Student’s t-test yapilmis ve her faktor i¢in bu degerler pareto grafiginde yatay
kolonlarla gosterilmistir. 2.365 degeri (p=0,05) ile belirlenen ve %95 dnem seviyesi
icin istatiksel olarak anlamli minimum etki biyiikliigiinii ifade eden dikey sinirin

iizerindeki faktorler anlamli derecede 6neme sahiptir.

Kapsiilasyon orani; a = 0,05

fertm =2 Faktor

: . A ka‘[_:_lﬂcl'“geldrdek orant
| B: emiilsifikasyon siiresi

€ | C: capraz baglayici oram

€ |

A4 |

AB |

BB |

BC |

AC |

1] 1 2 | 4 3 & 7 8

3
Standartlastintmis etki

Sekil 6.9: Kapsiilasyon orani i¢in Pareto diyagrama.

Cizelge 6.11°de yer alan R? ve R?aqj) degerleri (R* = %88,28, R*udj) =% 73,22)
incelendiginde bu degerlerin birbirlerine ve 1’e kabul edilebilir diizeyde yakin oldugu
goriilmektedir. Bulunan modelin test edilmesi acisindan 6nemli olan bu degerlerin
bdyle bir sonug vermesi istatistiksel olarak istenen bir durumdur. Model denklemle
bulunan ve deneysel olarak gozlenen degerler arasinda bir karsilastirma yapabilmek
icin artik degerlerin dagilimini incelemek gerekmektedir. Bu amagla, elimizdeki

verinin varsayilan dagilima uyup uymadigini, normal dagilimli olup olmadigini
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degerlendirebilmek icin kullanilan, normal olasilik diyagrami ¢izilebilir. Sekil 6.10°da
kapsiilleme verimine ait artik degerlerin normal olasilik diyagrami verilmistir. Bu
grafik incelendiginde dagilimin kabul edilebilir 6l¢lide hizalandigir goriilmektedir.
Ayrica erime gizli 1s1s1 degerlerinin artik degerlere kars1 grafigi de aykir1 degerlerin
varligini tespit etmektedir. Bu tasarimda bir nokta disinda (11.Deney) diger biitiin

noktalar -20 ila +20 artik deger arasinda bulunmaktadir.

Cizelge 6.11: Kapsiilasyon oran1 korelasyon katsayis1 R? ve R?@gj) degerleri.

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
15,7364 88,28% 73,22% 13,32%

Normal olasilik dagilim
33 " m
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Sekil 6.10: Kaspsiilasyon oranina ait artik degerlerin normal olasilik diyagrami.

Kontrol faktorlerinin temel etkilerine ve birbirleriyle olan etkilesimlerine ait grafikler
Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilmistir. Yatay cizgiler (x eksenine paralel) temel
etkinin olmadigin1 yani kontrol faktoriinin ama¢ fonksiyonunu (cevabi)
etkilemedigini gostermektedir. Eger ¢izgiler yatay degilse bu durumda temel etki s6z
konusudur ve kontrol faktorii cevabi etkilemektedir. Egim ne kadar biiyiikse kontrol
faktoriiniin cevaba olan etkisi de o derece giigliidiir. Buna gore egimin en yiiksek
oldugu A semboliiyle gosterilen kabuk/cekirdek orani kapsiilasyon verimini etkileyen

en Oonemli parametredir.
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Sekil 6.11 : Kapsiilasyon orani i¢in faktorlerin temel etkilerine ait grafikler.

Kontrol faktorlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ise Sekil 6.12°deki grafikte
verilmistir. Kontrol faktorlerine ait birbirine paralel ¢izgiler, faktorlerin birbiriyle
istatiksel olarak anlamli etkilesimi olmadigini ifade etmektedir. Paralellikten sapma
derecesindeki artis, kontrol faktorleri arasindaki etkilesiminde arttigini
gostermektedir. Buna gore birbirine paralel konumdaki kontrol faktorlerinin karsilikli

etkilesimlerinin istatiksel olarak anlamli olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.12: Kapsiilasyon orani i¢in faktorlerin birbirleriyle olan etkilesim grafikleri.
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6.3 Deneysel Tasarim Sonrasi1 Yapilan Calisma

Deneysel tasarim plani temelinde yapilan ¢aligmalar sonrasinda elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, 1s1 depolama kapasitesini belirleyen erime entalpisinin (R1), en
onemli cevap oldugu tespit edilmistir. Bu noktada, istenilen 6zelliklerde FDM elde
etmek i¢in istatiksel calisma temel alinarak belirlenmis ¢alisma kosullarinda ilave bir
deney yapilmistir. Bu deneyde optimum kosullar olarak kabuk/cekirdek orami 1:1,
emiisifikasyon siiresi 60 dakika ve ¢apraz baglayici oran1 %10 olarak belirlenmistir.
Ayrica bos kabuk St/DVB sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sentezlenen
malzemelerin morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskop (SEM) analizi ve
Polarize Optik Mikroskop (POM) yardimi ile belirlenmistir. Mikrokapsiillenmis
FDM’nin, kapsiillenmemis FDM karisiminin (saf OA-KA-HD karigimi) ve St-DVB
polimer kabugun FT-IR spektrumlari oda sicakliginda 650-4000 cm™ dalga boyu
araliginda FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. Malzemelerin
Termogravimetrik Analizleri (TGA), termal analiz cihazi yardimiyla 10°C.dk™! 1sitma
hizinda ve azot atmosferi altinda yapilmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) olgiimleri ise azot atmosferi altinda ve 10°C.dk! 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.  DSC  Olglimleri  ile mikrokapsiillenmis FDM’nin  ve
kapsiillenmemis FDM karisiminin erime noktasi (T¢), donma noktasi (Tq) ,erime gizli
1s1s1 (AHe) ve donma gizli 1silar1 (AHq) belirlenmistir. Analizlerde kullanilan cihazlar
Cizelge 6.12°de verilmistir. FDM karisimimin kapsiilasyon orani olgiilen entalpi

degerlerine bagl olarak denklem 6.6 yardimiyla hesaplanmistir(Sar1 vd., 2015).

Mikrokapsiillenmis FDM karisumi (agir. %) = [AHmikrOFDM/A ] * 100 (6.6)

FDMkarisimi

Cizelge 6.12 : Kullanilan cihazlar.

Analiz Kullanilan Cihaz (Model, Marka)

Leica polarizing microscope,

POM Leica-microsystems Yildiz Teknik Universitesi
SEM FEI Inspect S50 Yalova Universitesi
FTIR Perkin Elmer, Spectrum 100 Yalova Universitesi
TGA  Seiko TG/DTA 6300, Seiko Instruments Yalova Universitesi
DSC SETERAM DSC 131 evo model Cankir1 Karatekin Universitesi
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6.3.1 Mikrokapsiillenmis FDM’nin morfolojisi ve partikiil boyut dagilimi

OA-KA-HD FDM karisiminin St/DVB kabuk ile kapsiilasyonu sonucu beyaz renkte,
toz formunda irin elde edilmistir. Mikrokapsiillenmis FDM’nin ve bos kabuk
malzemenin morfolojisi POM ve SEM kullanilarak arastirilmistir. Sekil 6.13b’de
goriildiigli tizere HD igeren OA ve KA yag asitlerinin 6tektik karigiminin
kapstilasyonu sonucu elde edilen mikrokapsiillerin piiriizsiiz bir yiizeye ve hemen

hemen kiiresel bir goriiniise sahip olmalarinin yaninda, bos kabuk malzemeye kiyasla

(Sekil 6.13a) toplanma egilimi gosterdikleri goriilmiistiir.

Sekil 6.13 : (a) bos kabuk malzemenin SEM goriintiisii ve (b) mikrokapsiillenmis
FDM’nin SEM goriintiisii.
Elde edilen mikrokapsiillerin ortalama ¢aplar1 0,304+0,06 pm (304+£60 nm)’dir ve
partikiil boyutlar1 0,20 pm ila 0,50 pm araliginda degisen dar bir boyut dagilimi
sergilemektedir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14 : Mikrokapsiillenmig FDM nin partikiil boyut dagilima.
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POM goriintiisii mikropartikiillerin suda dagitilmasi sonucu elde edilmistir. Bos kabuk
malzemeye kiyasla (Sekil 6.15a), mikrokapsiillerin aglomerasyonu ve kapsiillerin
FDM ile dolu olmasi dolayisiyla 1s181in kirilmamasindan kaynaklanan koyu bolgeler
burada net olarak goriilmektedir (Sekil 6.15b).

Sekil 6.15: (a) bos kabuk malzemenin POM goriintiisii ve (b) mikrokapsiillenmis
FDM’nin POM goriintiisii.

6.3.2 Mikrokapsiillenmis FDM’nin kimyasal karakterizasyonu

Mikrokapsiillenmis FDM, FDM karisimi1 ve kabuk malzemeye ait FT-IR spektrumlari
Sekil 6.16°da verilmistir. Saf FDM karisimina ait spektrum incelendiginde 2922 ¢cm’!
ve 2853 cm’de goriilen absorbans bandlar alifatik C-H gruplarina ait gerilimden
kaynaklanmaktadir. Yag asitlerinin C=0O grubuna ait karakteristik band ise
1709 cm’de goriilmektedir. Kabuk malzemenin spektrumunda goriildiigii gibi
polistirene ait karakteristik aromatik C=C ve aromatik C-H gruplarinin bandlari
sirastyla 1600-1450 cm™ ve 750-700 cm™’de yer almaktadir. Mikrokapsiillenmis
FDM’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 6.16a) goriilen saf FDM ve kabuk malzemeye
ait tiim karakteristik pikler, saf FDM karigiminin basaril1 bir sekilde kapsiilasyonunun
gerceklestirildigini gostermektedir.
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Sekil 6.16: (a) Mikrokapsiillenmis FDM, (b) FDM karisimi ve (c) kabuk malzemeye
ait FT-IR spektrumlari.

6.3.3 Mikrokapsiillenmis FDM’lerin 1s1l ozellikleri ve gizli 1s1 depolama

kapasiteleri

Sekil 6.17a ve 6.17b sirasiyla polimer kabuga ve mikrokapsiillenmis FDM’ne ait erime
ve donma DSC egrilerini gostermektedir. Sekil 6.17b’de 1sitma egrisinde goriildigi
iizere, mikrokapsiillenmis FDM’nin 23,96°C’de eridigi ve 127,272 J/g erime gizli
1s1s1na sahip oldugu bulunmustur. Soguma egrisi incelendiginde, mikrokapsiillerin
14,07°C°de kristallendigi ve -128,544 J/g donma gizli 1sisina sahip oldugu
gorilmiistir. OA-KA-HD FDM otektik  karistminin - erime  gizli  1s1s1  ise
Cizelge 6.13’deki saf bilesenlerin erime gizli 1silarindan yararlanarak denklem 6.7’¢

gore hesaplanmis (Beyhan vd., 2013) ve 143,264 J/g olarak bulunmustur.

AHe ppm karisim = (Xoa-AHepa) + (Xka-AHe ga) + (Xpp-AHe pp) (6.7

Denklemde saf i bilesenin FDM karisimindaki kiitle kesri ve bilesenin erime gizli 1s1s1

(J/g) swrastyla X; ve AH, ; olarak gosterilmistir.
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Sekil 6.17 : (a) polimer kabuga ve (b) mikrokapsiillenmis FDM ait DSC egrileri.

Cizelge 6.13 : FDM karisiminin saf bilesenlerine ait erime gizli 1s1s1 degerleri.

Saf Bilesen AH, (kJ/kg)
OA 70,100
KA 133,232°
HD 191,185

? (Beyhan vd., 2013)

bDSC ile belirlendi.
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Polistiren kabuk varligindan otliri mikrokapsiillenmis FDM’nin gizli 1s1s1
(127,272 J/g), kapsiillenmemis OA-KA-HD FDM o6tektik karisimina kiyasla
(143,264 J/g) bir miktar diisiik cikmasi beklenen bir sonugtur. Sekil 6.17a’da polimer
kabuk malzemenin cekirdek malzeme (OA-KA-HD) i¢cermemesinden dolayr pik
goriilmemistir. Tim bu sonuclara gore, Stektik karisimi igeren mikrokapsiillenmis
FDM’nin yiiksek 1s1l depolama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen
sonuclardan denklem (6.4)’e gore hesaplanan, OA-KA-HD FDM otektik karigiminin

kapstilasyon orani ise agirlik¢a %88,8 bulunmustur.

Polistiren kabuk, FDM o6tektik karisimi ve mikrokapsiillenmis FDM’e ait 1s11 6zellikler
TGA yontemi ile belirlenmis sonuglar Sekil 6.18 ve Cizelge 6.14’de verilmistir.
Egrilerden gorildiigii iizere bos St-DVB polimer kabuk 382,5-450,8°C sicaklik
araliginda tek kademe de bozunmus ve kiitlesinin %96,2’sini kaybetmistir. Benzer
sekilde, FDM otektik karisimi, 164,9-282,3°C sicaklik araliginda tek kademede
bozunmus ve agirliginin %98,2’sini bu sicaklik araliginda kaybetmistir. Buna karsin,
OA-KA-HD/St-DVB  (1:1) mikrokapsiilleri iki kademede bozunmustur. ilk
kademedeki %67,8 kiitle kayb1 150,1-214,1°C sicaklik araliginda kapsiiliin ¢ekirdek
kismini olusturan OA-KA-HD 6tektik karisiminin evoparasyonu / dekompozisyonuna,
ikinci kademedeki %?28,4’liik kiitle kayb1 ise 377,8-455,6°C sicaklik araliginda

kapsiiliin kabuk kismi polistirenin bozunmasina karsilik gelmektedir.
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Sekil 6.18 : (a) Mikrokapsiillenmis FDM, (b) FDM karisimi ve (c) kabuk malzemeye
TG egrileri.
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Malzemelerin bozunmasina ait tim sicaklik verileri bozunma hizlariyla birlikte
Cizelge 6.14’de ozetlenmistir. Ikinci kademelere ait bozunma sicakliklar1 analiz
edildiginde, hazirlanan mikrokapsiillerin ve bos polimer kabugun hemen hemen ayni

11l kararlilik sergiledigi sdylenebilir.

Cizelge 6.14 : FDM karisimi, St-DVB polimer kabuk malzeme ve
mikrokapsiillenmis FDM’e ait TGA/DTA sonuglari.

N TGA TGA
ozunma
) sicakhk DTG pik  Kiitle ~Bozunma bs‘:f;‘l'(‘l‘l‘l‘f DTG pik  Kiitle Bozunma
Ornekler arahg  lLkademe Kaybi hizy araligs 2.kademe kayb hizy
0O 0, O 0,
1.kademe o ) (%.dk™)  2.Kademe €O o) (%.ak )
(°C) 0
St/DVB polimer 382,5-
kabuk - - - - 450.8 4189 96,2 21,28
Mikrokapsiillenmis 150,1- 377,8-
FDM 2141 203,2 67,8 16,53 4556 415,1 28,4 5,54
164,9-
Saf FDM karisim 2823 221.,8 98,2 15,46

Sonug¢ olarak kabuk olarak polistiren ve c¢ekirdek olarak OA-KA-HD otektik
karistmindan olusan mikrokapsiillenmis FDM emiilsiyon polimerizasyonuyla
basariyla sentezlenmistir. Kapsiilasyon orant  %88,8 olarak  bulunmus,
mikrokapsiillenmis FDM’e ait 6zellikler FT-IR, TGA, SEM ve POM analizleriyle
aydinlatilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller 0,20 pm ila 0,50 pm arasinda degisen,
homojen boyut dagilimi sergilemis ve hemen hemen kiiresel bir morfolojide elde
edilmislerdir. DSC analizinden elde edilen sonuglar, mikrokapsiillenmis OA-KA-HD
otektik karigiminin, sahip oldugu erime-donma sicaklik araligr (14,07-23,96°C) ve
erime gizli 1s1s1 (127,272 J/g) ile diislik sicakliktaki 1s1l enerji depolama uygulamalari
icin 1yi bir FDM aday1 oldugunu gostermistir.

6.4 Faz Degistiren Maddenin Test Edilmesi

Uretilen FDM’nin 1s1 depolama o6zelligi Yalova Universitesi Enerji Sistemleri
Miihendisligi Boliimii Temel Miihendislik Laboratuvarinda bulunan Edibon TXC/FF
(Edibon, Ispanya) 1s1 transfer deney seti kullanilarak test edilmistir. Sekil 6.19°da
TXC/FF deney diizenegi ve kontrol {initesi gosterilmistir. Deney seti dikdortgen bir
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kanal igerisinde bulunan aliiminyumdan iiretilmis diiz 1sitma plakasi,1 adet fan ve 8
adet J tipi sicaklik 6l¢erden olugsmaktadir. Isitma plakasi 100x100x3 mm, dikdortgen
kanal kesiti 149x119x691 mm ve kanal uzunlugu 700 mm’dir. Sistemin maksimum
calisma sicakligr 150°C’dir. Sistemde 1s1 transfer akiskan1 havadir ve hava sisteme sol
tarafta bulunan 8 mm capindaki 6 adet simetrik olarak dagitilmis delikten girmektedir.

Isitma plakas: dikdortgen kanalin tam ortasinda ve alt kisimda bulunmaktadir.

Dikdortgen kanalin sematik gosterimi Sekil 6.20°de verilmistir.

Sekil 6.19: TXC/FF deney diizenegi.

ST-7 ST-6 ST-5 ST-4 ST-3 ST-2 ST-1

Hava girisi .
AKis sensorii /. T .\ AVE-1Fan
SC-1 ST-8 ST-CON  AR-1

Sekil 6.20: Edibon TXC/FF 1s1 transfer deney diizenegi sematik gosterimi.
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Kontrol tinitesi ile bilgisayara bagli olan deney diizenegi sicaklik dlcerlerden anlik veri
almaya uygundur. Sicaklik 6l¢erler; ST kodu ile 1’den 8’e kadar numaralandirilmistir.
Akis sensorii SC-1, sicaklik kontrol tinitesi ST-CON, ve gii¢ girisi ise AR-1 seklinde
kodlanmistir. Test siliresince sistemde meydana gelen tiim degisiklikleri izlemek i¢in
tim sicaklik olger ve diger ol¢iim cihazlarindan anlik veri alinmistir. Ancak,
sistemdeki sicaklik degisimini daha iyi analiz edebilmek i¢in hava kanali icerisinde
1sitict plakaya en yakin olan sicaklik dlger (ST-5) ve 1sitict plaka sicakligini gosteren

sicaklik olcer (ST-8) verileri grafik haline getirilmistir.

FDM’nin 1s1 depolama 6zelligini test etmek icin 1sitici plakanin tizeri FDM olmadan
ve FDM ile kaplanarak deneyler yapilmistir. FDM’li plakanin 1s1 depolama 6zelligi
taginim yoluyla 1s1 transferi dikkate alinarak test edilmistir. Plaka boyutlarina uygun
sekilde kesilen aliiminyum folyo igerisine toz haldeki FDM koyulup folyo yan
kenarlarindan kapatilmis ve 1sitici tizerine kaplanmistir. Sekil 6.21a’da 1sitic1 plakanin
yandan ve tistten goriinimii Sekil 6.21b’de toz halindeki FDM ve FDM kapli 1s1tict

plaka gosterilmistir.

Sekil 6.21 : (a) 1sitic1 plakanin yandan ve iistten goriiniimii (b) toz halindeki FDM ve
FDM kapl1 1s1tict plaka.
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Deneyler benzer kosullar altinda gerceklestirilmistir; havanin kiitlesel debisi ve
sisteme verilen gii¢ sabittir. Deneyler sirasinda oda sicakligi ve bagil nem miktar1 sabit
tutulmustur. Sistemde siireklilik ve yatiskin hal kosullar1 saglandiktan sonra 1sitici
plaka sicakligi 44°C’ye gelene kadar 1sitma yapilmistir. Sicaklik 44°C’ye ulastiktan
sonra 1sitma kapatilarak %100 fan yiikiinde ve oda sicakligina kadar plakanin

sogumasi gozlenmistir.

Deney diizeneginde toplamda 3 deney yapilmustir. Ilk deneyde yalnizca aliiminyum
folyo kullanilarak folyonun 1s1 transferine olan etkileri incelenmistir. Ikinci ve {igiincii
deneylerde entalpi degerleri birbirinden farkli, farkli deneysel tasarim parametreleri
dikkate alinarak iiretilmis FDM’lerin 1s1 depolama 6zellikleri test edilmistir (Cizelge

6.15).

Cizelge 6.15: Is1 depolama 6zelligi test edilen FDM’lerin 6zellikleri.

Deney FDM Erime Entalpisi Erime Noktas1
Numarasi (kJ/kg) (°C)
D1 Yok - -
D2 Var 15,3 8,0
D3 Var 97,7 13,57

Isitict plaka icerisinde (ST-8) ve hava kanali igerisinde plakaya en yakin yerde bulunan
sicaklik Olcerden (ST-5) aliman veriler incelenmis ve 1sitma-sogutma egrileri elde
edilmistir. Sekil 6.22°de 1s1tict plakanin sicakligt FDM olmadigi (Di-Tplaka) durumda,
FDM kaplt oldugu (D3-Tplaka) duruma goére 44°C’ye ¢ok daha kisa siirede ulastig
goriilmistiir. FDM’ nin 1s1 depolama 6zelliginden dolayr FDM kapli plakanin 44°C
sicakliga ulagsmasi uzun siirmiistiir. Isitma kapatildiktan sonra ise FDM mevcut 1s1sin1
korumaya c¢alismis ve plaka sicakliginin FDM’siz duruma gore daha hizli diismesine
sebep olmustur. Do-Tpiaka ve Di-Tpaka egrileri arasinda belirgin  bir fark
goriilmemesinin sebebi ise D2 numarali deneyde kullanilan FDM’nin 1s1 depolama
kapasitesinin diisiik olmasidir. Is1 depolama kapasitesi arttikca FDM’nin daha fazla 1s1
depoladigi ve 1s1y1 uzun siire tuttugu D3-Tpiaka Ve D2-Tplaka egrileri arasindaki farktan

acikca goriilmektedir.
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Havanin sicakligindaki degisim ise plakaya en yakin sicaklik 6lger (ST-5) iizerinden
yorumlanmistir. FDM olmadan yapilan c¢alismada, havanin sicakligindaki artma ve
azalma belirgin bir sekilde gozlenmektedir. Bununla birlikte, 1sitma ve sogutma
proseslerinde 1sitilmis plaka lizerinden akan hava sicakligi, FDM’ nin 1s1y1 kontrollii
bir sekilde salmasi sebebiyle neredeyse sabit kalmigtir. D3-Thava egrisi ile D2-Thava
egrisi arasinda acikg¢a goriilen sicaklik farki ise FDM’lerin gizli 1s1 depolama

kapasiteleri arasindaki farktan kaynaklanmaktadir.
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== D1-Thavz(FDM s12)(°C)

* Di-Tpiake(FDM'siz)(°C) = D2-Thava(FDM'1i)(°C) = D2-Tpiaka(FDM1i)(°C) == D5-Thava(FDM'11)(°C) ==Ds-Tpiaka(FDM'11)(°C)

50
i W\
40 // \\ \
35 \\ \
30
) \
e
% 1 / S
e ——
& o
20 =———
15
10
5
0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Zaman (s)

Sekil 6.22: FDM’li ve FDM’siz plakanin 1sinma-soguma egrisi.
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7. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, enerji tasarrufu amaciyla 1s1l enerji depolama 6zelligi olan yeni nesil bir
faz degistiren madde tasarlanmis ve emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile iiretilmistir.
Bu amagla, enerji depolamada kullanilabilecek c¢ekirdek malzemesi olarak
n-hekzadekan, kaprik asit ve oleik asit karisimi igeren faz degisim maddesi stiren-

divinilbenzen polimer kabuk icerisine kapsiillenmistir.

Faz degistiren maddenin 1s1] ve fiziksel 6zellikleri lizerinde etkili oldugu diisiiniilen
kabuk/cekirdek orani, emiilsifikasyon siiresi, ¢apraz baglayict miktar1 tasarim
faktorleri olarak belirlenerek ¢ok degiskenli analiz yontemlerinden Merkezi Bilesik
Deneysel Tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir. Tespit edilen faktorlerin
FDM’in 1s1l ve fiziksel 6zellikleri lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla erime gizli
is1s1n1, Uretilen FDM miktarim1 ve kapsiilleme oranini veren model denklemler

gelistirilmistir.

Deneysel tasarim plani temelinde yapilan ¢alismalar sonrasinda elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, 1s1 depolama kapasitesini belirleyen erime entalpisinin (R1), en
onemli cevap oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, incelenen faktorlerden
kabuk/g¢ekirdek oraninin 1s1l ve fiziksel 6zellikler lizerinde etkili olan en 6nemli faktor

oldugu sonucuna ulasilmistir.

Isil enerji depolama malzemesinin iiretilmesinde optimum kosullarin kabuk/¢cekirdek
orani 1:1, emilsifikasyon stiresi 60 dakika ve capraz baglayict orant %10 i¢in en iyi
sonug verdigi, iiretilen FDM’nin 127,272 kJ/kg erime gizli 1s1sina ve katilagma-erime
sicaklik araligiin 14,07-23,96°C oldugu DSC analizi ile belirlenmistir (Sekil 6.17).
Bos kabuk ve iiretilen FDM’nin SEM goriintiileri incelenmis, kapsiillenmis FDM nin
plirlizsiiz bir ylizeye ve hemen hemen kiiresel bir goriiniise sahip oldugu belirlenmistir
(Sekil 6.13). Bos kabuk malzemenin ve elde edilen mikrokapsiillenmis FDM’in suda
dagitilmast sonucu elde edilen POM goriintiileri karsilastirildiginda kapsiilasyon
isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi anlasilmaktadir (Sekil 6.15). FT-IR

spektrumunda goriilen saf FDM ve kabuk malzemeye ait tiim karakteristik pikler

77



incelendiginde saf FDM karisiminin  basarili  bir sekilde kapsiilasyonunun
gerceklestirildigi goriilmektedir (Sekil 6.16). Bununla birlikte, iiretilen FDM’nin 1s1
depolama 06zelligi laboratuvar olgeginde hava akislhi deneysel bir sistemde test
edilmistir. FDM olmadan ve iki farkli erime gizli 1sisina sahip FDM kullanilarak
(swrastyla 15,3 kJ/kg ve 97,7 kl/kg) yapilan deneyler sonucunda FDM’nin 1s1y1
depolayabildigi goriilmiistiir.

Sonug olarak enerji depolama yontemlerinden biri olan gizli 1s1l enerji depolama,
enerji liretimi ve tiiketimi arasindaki uyumsuzlugu gidermek amaciyla umut vadeden
teknolojiler arasinda goriilmektedir. FDM’lerin iklimlendirme sistemlerinde,
elektronik ekipman sogutmasinda, binalarda yap1 malzemeleri ile kullanimi miimkiin
olmaktadir. Sentezlenen bu FDM’nin erime entalpisi ve erime sicakligi gz oniine
alindiginda diistik sicaklik 1s1l enerji depolama uygulamalarinda kullanim potansiyeli

oldugu goriilmiistiir.
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