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ONSOZ

Bu c¢alismada farkli oranlarda PAA/DD ve PAA/DD/KNE yapica kararli kompozit
FDM’ler iiretilmistir. Uretilen bu YK-KFDM’lerin morfolojik yapilari, 1s1l 6zellikleri ve
kimyasal kararliliklar1 karakterize edilerek IED uygulamalar1 igin gerekli &zellikleri
tagidiklar1 ve oOzellikle KNE katkili kompozitin 1s1l iletkenliginin zenginlestirilmis
olmasindan dolay1 FDM olarak nispeten daha yiiksek kullanim potansiyeline sahip oldugu

tespit edilmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca, katkilarin1 higbir zaman esirgemeyen, bana yol
gosteren, engin bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, beni en dogru sekilde yonlendiren,
sadece akademik bilgisi olarak degil insani ve ahlaki degerleri ile de 6rnek edindigim ve
ayrica gostermis oldugu samimiyet, hosgorii ve sabirdan dolay1 degerli danisman hocam
Sayin Prof. Dr. Ahmet SARI’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Tez siirecim boyunca
deneysel ¢alismalarimin her asamasinda yardimlarini benden higbir zaman esirgemeyen ve
her konuda destek olan Saym Ars. Gér. Gokhan HEKIMOGLU’na tesekkiir etmeyi bir borg
bilirim. Ayrica, bu siirecte yanimda olan her daim destek olan aileme sonsuz tesekkiirlerimi

sunuyorum.

Yasemin KARABAYIR
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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

PAA/DD/KNE KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONLARI
VE ISIL ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Yasemin KARABAYIR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Ahmet SARI
2021, 74 Sayfa

Bu tez caligmasinda, ¢6ziicli ucurma teknigi ile yolu ile poliakrilik asit (PAA),
dodekanol (DD), Karbon nano elyaf (KNE) kullanilarak 1s1l iletkenligi iyilestirilmis yeni tip
yapica kararli faz degisim malzemeleri (YKFDM) iiretilmistir. Calismada, gizli 1s1 enerji
depolama (GIED) 6zelligine sahip DD FDM olarak ve PAA polimeri ana destek malzemesi
olarak secilmistir. KNE ise FDM’nin PAA igerisinde hapsedilme oranini, 1s1l iletkenlik
degerini ve 1s1 depolama/saliverme hizini arttirmak amaciyla kullanilmistir. Bu baglamda,
iiretilen DD/PAA kompozitleri agirlikca %4 ve %10 KNE ile katkilanmistir. Hem PAA'nin
capraz baglh orgii yapisi hem de kompozitte KNE'nin ilave hapsetme etkisiyle homojen
dagilimi1 nedeniyle DD yiiksek miktarda (agirlikca %70 kadar) herhangi bir FDM akma
davranis1 gozlenmeksizin hapsedilebilmistir. FTIR ve XRD bulgulari, DD/PAA veya
DD/PAA/KNE kompozit bilesenleri arasinda herhangi bir kimyasal baglanmanin olmadigini
dogrulamiglardir. DSC analizi, PAA/DDA( agirlik¢a %70)/KNE(agirlikca %10) kompoziti
18.04 °C faz degisim sicakliginda 157.03 J/g kadarlik bir gizli 1s1y1 depolayabildigini
gostermistir. TGA sonuglari, bu kompozitin 115 °C'ye kadar 1s1l bozulmaya kars1 miikemmel
bir dirence gosterdigini ortaya koymustur. KNE katkismin DD/PAA kompozitinin 1s1l
iletkenliginde kayda deger bir artigina ve buna bagl olarak kompozitin 1s1 ylikleme/bosaltma
stirelerinde 6nemli diizeyde kisalmaya neden oldugu gériilmiistiir. Elde edilen tiim deneysel
bulgular esas alinarak 6zellikle PAA bazli ve KNE katkili YKFDM kompozitlerin binalarda
is1l  regiilasyonu amaciyla enerji tasarrufu saglayabilecek malzemeler olarak
degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilik asit, Dodekanol, Karbon nano elyaf, Faz degisim
malzemesi, kompozit, Gizli 1s1 181l enerji depolama, 1s1l iletkenlik.
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Master Thesis
SUMMARY

PREPARATION OF PAA/DD/KNE COMPOSITES, CHARACTERIZATION AND
DETERMINATION OF THERMAL ENERGY STORAGE PROPERTIES

Yasemin KARABAYIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet SARI
2021, 74 Pages

In this thesis study, new types of shape-stabilized phase change materials (SSPCM)
with improved thermal conductivity were produced by using polyacrylic acid (PAA),
dodecanol (DD), carbon nanofiber (CNF) by solvent casting technique. In the study, DD
with latent heat energy storage (LHTES) property was chosen as a phase change material
(PCM) as PAA polymer was used as main supporting material. CNF was used to enhance
thermal conductivity value and heat storage/release rate; besides, increase the confinement
rate of DD in PAA. In this context, the produced DD/PAA composites were doped with
4wt% and 10wt% CNF. The confinement ability of PAA due to its cross-linked network
structure allowed the impregnation DD as high as 70wt% without observing any PCM
leakage behavior. The FTIR and XRD findings confirmed that there was no chemical
bonding between the components DD/PAA or DD/PAA/CNF composites. The DSC analysis
showed that the PAA/DD (70% wt)/CNF(10%wt) composite can store a latent heat of 157.03
J/g at a phase change temperature of 18.04 °C. The TGA results revealed that this composite
has excellent resistance to thermal degradation up to 115 °C. It was observed that the CNF
doping process caused a significant increase in the thermal conductivity of the DD/PAA
composite and consequently leaded to a significant reduction in the heat
charging/discharging times of the composite. Based on all of the experimental, it was
concluded that especially PAA-based and CNF-doped SSPCMs can be evaluated as energy-

saving material for heat management of buildings.

Key words: Poly(acrylic acid), Dodecanol, Carbon nano fiber, Phase change material,
composite, Latent heat thermal energy storage, thermal conductivity.
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1. GIRIS

Diinyadaki biitiin toplumlarin teknolojik ve ekonomik agidan geliserek daha kaliteli
bir yagam standartlarina sahip olmalar1 i¢in en temel gereksinim enerjidir [1]. Glinlimiizde
diinyadaki enerji gereksiniminin ¢ogunlugu komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakit
yataklarmdan giderilmektedir [2, 3]. Bununla birlikte, bu fosil yakitlarin (petrol, dogal gaz
ve komiir) hizlica artan niifus sayisi, bilim ve teknolojinin siirekli gelismesi gibi sebeplere
bagli olarak enerjinin ¢ok fazla kullanilmasindaki artistan 6tiirii diinya {lizerindeki yataklar1
zamanla azalmaktadir [3, 4]. Sonug olarak, enerji tikketiminde {iretime gore 6nemli bir artig
s6z konusudur. Ayrica, bu fosil yakitlarin atmosfere zarar veren ve kiiresel 1sinmaya yol
acan gazlarin olusmasinda onemli bir etkisi vardir. Bundan dolay1 fosil yakitlarin hava
kirliligine ve iklim degisikliklerine neden oldugu sdylenebilir. Bu durumda, var olan enerji
kaynaklarimizdan daha verimli bir sekilde faydalanmak zamanla artan bir 6nem tegkil

etmektedir [5].

Sahip oldugumuz bu kaynaklar1 daha verimli degerlendirebilmek ve enerji
gereksinimindeki s6z konusu onemli artis1 giderebilmek icin enerjinin depolanmasi ve
yeniden kullanilabilmesi amaglanmaktadir. Bu durumda var olan enerji kaynaklarmin
azalmasini 6nlemek i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanmak gerekmektedir [6].
Stirdiiriilebilir 6zellige sahip olan yenilenebilir enerji kaynaklarma olan gereksinimde
zamanla artig gozlemlenmektedir. Sahip oldugumuz fosil yakit yataklarinin 6nemli derecede
azalmasi sebebiyle yapilan arastirmalarda enerji igcin 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklari
(riizgér, giines, su giicii vb.) gibi konular iizerine ¢alisilmaktadir [4]. Ayrica, enerji depolama
var olan fosil yakitlarin daha az tiiketilmesine sebep olacagindan dolay1 sera gazinin da
cevreye dagilmasini azaltacak ve ayni zamanda kiiresel 1sinmaya karsi1 da ciddi sekilde bir
onlem alinmasina yardimci olmus olacaktir. Enerji depolama, elektrikle 1sitilan evlerde gece
boyunca kullanilan enerjinin ¢ogunlugunun depo edilerek giindiiz saatlerinde 1sitma
sistemlerinin daha az kullanilmasi, giindiiz tiiketilen enerjinin gece kullanilandan pahali
olmasindan &tiirii kisisel ekonomiye de fayda saglayabilmektedir. Ulkemizin fosil yakitlar
bakimindan diga bagimliligr da diisliniildiglinde, enerji depolama ile saglanacak enerji
tasarrufunun lilke ekonomisine de oOnemli faydalar saglayacagi cok agiktir. Enerji
konusundaki ¢aligmalar sadece bizim gibi enerji gereksiniminde diga bagiml iilkelerde

degil, ¢cok sayida gelismis iilkelerde de dikkat ¢cekmektedir [5].



Enerjinin aktif bir sekilde kullanilabilmesi ve verimli bir bigcimde depolanabilmesi i¢in
cok farkli depolama yontemleri bulunmaktadir. Kimyasal, mekanik, elektriksel ve 1s1l enerji
depolama gibi cesitli yollarla enerji depolanabilmektedir [7]. Isil enerji depolama ydntemi
bu cesitli yontemler arasindaki en verimli ve ekonomik olan enerji depolama yontemidir.
Duyulur ve gizli 1s1 depolama yontemi olmak iizere 1s1l enerji depolama kendi igerisinde iki
farkli sekilde incelenebilmektedir [2]. FDM’ler gizli 1s1 1s1l enerji depolama sistemlerinde
kullanilir. Gizli 1s1 depolamasinda, depolama malzemesinin depolamaya elverisli sicaklik
araliginda faz doniislimiine ugramasi sonucu ortaya ¢ikan gizli 1s1 belirlenir. Bu amacla
uygun sicakliklarda ergime, buharlasma veya diger faz doniisiimlerini gerceklestiren
malzemelerden faydalanilir [8]. Ortamin 1si1sinin yiikselmesine bagli olarak faz doniigiim
malzemeleri ortamdan 1s1y1 emerler ve faz doniisiimii meydana gelir; tersinir oldugunda ise
ortam 1s1s1 azaldiginda aldiklar1 1s1y1 ortama aktarirlar ve faz doniistimiinii gerceklestirmis
olurlar. Organik, inorganik ve 6tektik karisimlar olmak tlizere faz doniisiim malzemeleri ii¢
ana grupta incelenmektedir. Bu faz doniisiim malzeme gruplarmin cesitli avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir [6]. Organik FDM’ler diger FDM g¢esitlerine oranla daha fazla
avantaja sahiptir. Ancak organik FDM’lerin diisiikk 1sil iletkenligi, erime faz degisimi
esnasinda akma problemi gostermesi gibi dezavantajlar1 kullanimini smirlandirmaktadir. Bu

problemleri ¢ozmek i¢in literatiirde bir¢ok caligmaya rastlamak miimkiindiir.

FDM’ler cok farkli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. FDM’ler, elektronik
aygitlarin sogutulmasinda, giines enerjisinin depolanmasinda, 1s1 pompalarinda, bazi
evsel/endiistriyel makinelerde enerji verimliginin saglanmasinda, fotovoltaik sistemlerin 1s1l
regiilasyonunda ve binalarm iklimlendirilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, organlarin
tasinmasinda ve korunmasinda, gida ambalajlarinda, ayni zamanda da tekstil iirlinlerinde

1s1l konforun saglanmasinda kullanilmaktadir [6].

Arastirmacilarin yaptiklar1 calismalarin ¢ogunlugu, faz doniisim malzemelerinin
kullanilmasiyla enerji depolamada farkli tip bir FDM elde edilmesi ve bu elde edilen
FDM’lerin degisik iklim kosullarma uygun 1sil enerji depolama sistemleri igin 1s1l

ozelliklerinin gelistirilmesi lizerine olmustur [9].



Detayli literatiir taramasi sonucunda bu tez ¢alismasinda, enerji depolama amagli FDM
olarak DD kullanilmistir. Organik kati-sivi faz degisim malzemelerinin erimesi esnasinda
tipik olarak gdzlenen akma davranisi bu FDM'de de karsimiza ¢ikmaktadir. Bu problemi
gidermek icin DD oOncelikle PAA igerisinde yapica kararli olacak sekilde hapsedilmistir.
Olusan bu kompozitlerin 1s1l iletkenligini arttirmak amactyla kompozitler farkli oranlarda
KNE ile katkilandirilarak yeni tip yapica kararli kompozit malzemeler elde edildi. Daha
sonra elde edilmis olan bu kompozit malzemelerin; morfolojik karakterizasyonu i¢in SEM
analizi, kristalinite yap1 incelemesi i¢in X-RD analizi, kimyasal yap1 6zellikleri i¢in FT-IR
analizi, 1s1l enerji depolama 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in DSC analizi, 1s1l kararlilik analizi
icin TGA, 1s11 doniisiim testi ardindan kimyasal yap1 ve 1s1l 6zelliklerinin incelenmesi, 1s1l
iletkenlik analizi ve sicaklik-zaman OJl¢limleri yapilmistir. Boylelikle, akma problemi
gostermeyen ve 1s1l iletkenligi onemli derecede iyilestirilmis yeni tip polimer bazli kompozit

malzeme 1s1l enerji depolama calismalarindaki literatiire kazandirilmis olacaktur.



2. GENEL BILGILER
2.1. Enerji Depolama Cesitleri

Enerjinin aktif bir sekilde kullanilabilmesi ve verimli bir bicimde depolanabilmesi i¢in

cok farkli depolama yontemleri bulunmaktadir [7]. Enerji depolamada kullanilan farkli

yontemler Sekil 1°de siniflandirilmaktadir [3].

\
\
\ /’f

Isil Enerji
Depolama

- Hidro Depolama - Elektro kimyasal - Duyulur ist depolama’
batarvalar

- Sikistieilons hava - Gizli 151 depolamal

depolama - Organik molekiiler

depolama - Kimyasallisi/depolama

- Volanlar

Sekil 1. Enerji depolama ¢esitlerinin siniflandirilmasi [3]

Bu yontemler igerisinde en verimli ve ekonomik olarak kullanilabilen yontem 1s1l
enerji depolama (IED) yontemidir. IED kendi icerisinde duyulur 1s1 (DID) ve gizli 1s1
depolama (GID) olmak iizere ikiye ayrilir. Bu iki yontem arasinda; gizli 1s1 enerjisi
depolama, yogunlugun ve enerjinin malzemenin faz gegis sicakligma karsilik gelen
neredeyse sabit bir sicaklikta saklanabilmesi sebebiyle en umut verici ve etkili yontemdir
[10]. GID, faz doniisiimiine yol agan bir malzemede molekiiler seviyede 1s1 birikimini
icerirken, DID durumunda, 1s1l enerji, konveksiyon veya radyasyon yoluyla 1s1 aktarilirken
belirli malzemenin sicakligindaki kazanim tarafindan indiiklenmis bir i¢ enerji olarak

depolanmaktadir.



DID'de depolanan 1s1 miktari, depolama malzemesinin kiitlesine, 1s1 kapasitesine ve
ilk ve son durumlar arasindaki sicaklik derecesine baglidir. DID, Sekil 2'te gosterildigi gibi
kat1 veya s1vi1 bir depolama ortaminda yapilabilir. Kat1 depolama ortami olarak, metaller ve
metal olmayan malzemeler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Beton, kaya, cakil, tugla,
mermer, granit, kumtasi, vb. metal olmayan tiriinler aday malzemelerdir, ancak diisiik 6zgiil
1s1 kapasiteleri ve 1s1l iletkenlikleri bu tiir depolamanin giivenilirliginin 6niindeki en biiyiik
engellerdir. Bakir, aliiminyum, dokme demir ve diger alasimlarla birlikte saf demir gibi
metaller yiiksek sicaklikta DID i¢in uygundur, ancak bu metallerden olusan IED sisteminin

daha ytiksek maliyeti ticarilesmede biiyiik bir engeldir.

DUYULUR ISI DEPOLAMA

- METAL - ERIMIS TUZLAR
OLMAYANLAR
* Kavaclar - SU

- METALLER - ISIL YAGLAR
* Alasumlar

Sekil 2. Duyulur 1s1 depolamanin smiflandirilmasi [1]

GID'de depolanan 1s1 miktari, FDM'lerin kiitlesi ve erime gizli 1sisma baghdir.
FDM'ler icin enerji depolama denklemi, malzemenin sicakligmin yiikselmesi faz
doniisiimiine yol agtigindan hem duyulur hem de gizli 1s1 denklemini igerir. FDM'lerin
calisma mekanizmasi, faz degisim sicakligina ulasirken 6nemli miktarda 1s1 emilimini igerir
ve faz gecisi i¢in gerekli olan ve bu islem sirasinda emilen 1s1, s6z konusu malzemenin faz

degistirme tipine gore buharlagma veya gizli erime 1s1s1 olarak adlandirilir [1].



2.2. Gizli Is1 Depolayan Malzemeler

Malzemenin faz doniisiimil esnasinda ortamdan depoladigi veya ortama verdigi 1stya
gizli 1s1 denir. Is1l enerjiyi gizli 1s1 olarak depolayan malzemeler faz degisim malzemeleridir.
Malzemenin faz doniigiimiine ugramasi, 1s1 depolama malzemesinin entalpisinin biiyiik bir
degisiklik gostermesi sonucudur. Belirli sicak araliginda, depolama malzemesinin faz
donlistimii sirasinda meydana gelen gizli 1s1 depolanabilir [11]. Gizli 1s1 depolamada
yararlanilan FDM’ler organik, inorganik ve dtektik olarak gruplandirilmaktadir. Tablo 1°de

FDM gruplarmin avantaj ve dezavantajlar1 belirtilmektedir [12].

Tablo 1. FDM’lerin kiyaslanmasi [12].

FDM’ler AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI

Organik FDM -Iyi 1s1] kararlilik -S1vi FDM’nin akmas1
-Asir1 soguma olmadan donma -Diisiik 1s11 iletkenlik
-Diisiik buhar basinc1 -Yanic1 olmasi

-Diizenli eriyebilme

-Ozgiin cekirdeklesme 6zelligi
-Diistik hacim degisiklikleri
-Genis ¢alisma alani

sicaklik araligi

-Geleneksel yap1 malzemeleri ile

uyumluluk

Inorganik FDM -Yiiksek hacimli gizli 1s1 depolama -Asir1  sogumaya egilimli
kapasitesi olmasi
-Yanic1 olmamasi - Metallerle asindirici olma

-Diizgiin faz degisimi - Diizenli eriyememe



Tablo 1’in devami

FDM’ler AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Otektik FDM -Keskin erime sicakliklar1 -Yiiksek maliyetli
-Ozellikleri 6zel isteklere -Isil-fiziksel ~ozelliklerinde

, e smirl veriler
gore yapilabilir

Bu tabloya bakildiginda avantajlar1 daha fazla olan organik FDM’lerin diger FDM’lere
oranla daha cok tercih edildigi s6ylenebilir. Bu organik FDM’leri; parafinler, yag asitleri,

esterler ve alkoller olusturmaktadir [12].
2.2.1. Faz Degisim Malzemeleri (FDM’ler)

GIED sistemleri i¢in kullanilan malzemelere FDM'ler denir. FDM'ler, faz gecis
dongiileri sirasinda 1s1 emme ve birakma 6zelligine sahip bir malzeme grubudur, bu dongii

sarj ve desarj islemi olarak da nitelenebilir [1].
Sekil 3’te gosterildigi gibi FDM'lerin ¢esitlili§i mevcuttur ve bunlar genis

erime/donma noktalarina sahip olan organik, inorganik ve oOtektik karigimlar seklinde

smiflandirilmaktadir.

FAZ DEGISIM MALZEMELERI

- Organik Otektikler

- Tuz Hidratlanr

- Organik - Inorganik

— Parafin|Olmayan - Metaller

- Inorganik Otektikler

Sekil 3. Faz degisim malzemelerinin siniflandirilmasi [10].



Gizli 1s1 depolamada kullanilacak olan FDM’yi se¢mek, FDM’nin hangi uygulamada
kullanilmak istendigi esasmna dayanmaktadir. Ciinkii her bir FDM’nin kendine 0zgii
karakteristik Ozellikleri mevcuttur. Bununla birlikte, termodinamik, kinetik, fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri, ekonomik uygulanabilirligi ve kullanilabilirligi iceren FDM'lerin
istenen bazi Ozellikleri, uygun malzemelerin dogru secilmesinde Onemsenmelidir.
FDM’lerin istenilen temel Ozellikleri arastirmalardan elde edilerek Tablo 2’de kisaca

Ozetlenmistir.

Tablo 2. FDM’lerin istenilen 6zellikleri [10].

Isil Fiziksel Kinetik Kimyasal Ekonomik
ozellikleri ozellikleri ozellikleri ozellikleri .o e
ozellikleri
Yiiksek gizli Kiigiik Yeterli Uzun Mevcut
8CG15 18181 hacimli degisim s 2 liogne vadeli kimyasal
bz stabilite
Yiiksek Diisiik Stiper sogutma Toksisite Uygun
1s1l iletkenlik  buhar basinci olmayan olmayan maliyetli
Uygun Yiiksek yogunluk Yanici olmayan Kullanish
erime/donma Asindirici Ticari olarak
sicaklig1
olmayan

gecerli

Yukaridaki tabloda istenilen 6zelliklere gore biitiin bu 6zelliklerin hepsine sahip tek bir FDM
bulunmamaktadir. Bu sebepten dolayr FDM’ler gizli 1s1 enerji depolama sistemlerinde
verimlerini diigiiren bazi istenmeyen 6zellikler gosterirler [10]. Bununla birlikte, diisiik 1s1
iletkenligi, zayif 1s1l kararlilik, yiiksek yanicilik, asir1 soguma, korozif 6zellik ve faz
doniisiimii esnasinda hacim ve basing degisimleri ve erimis FDM'lerin IED sisteminin
etrafinda akmas1 gibi istenmeyen durumlar FDM'lerin ticari elde edilebilirligini
engellemektedir. Arastirmacilar, FDM'lerin ticarilestirilmesine yonelik 1sil-fiziksel
ozelliklerini gelistirmeye yogun bir sekilde odaklanmaktadirlar ve bunun i¢in bir¢ok ¢aligma

yapilmaktadir [1].



2.2.1.1. inorganik Faz Degisim Malzemeleri (FDM) Olarak Tuz Hidratlar

Tuz hidratlari, diisitk maliyetleri ve kolay bulunabilirligi sebebiyle 1s1 depolama
uygulamalari i¢in ilgi cekmektedirler. Belirgin bir erime noktasina ve diger FDM’lere oranla
daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptirler. Ancak, faz ayrimi gézlenmesi ve tuz hidratlarm asir1
sogumasi nedeniyle, arastirmacilar tuz hidratlara daha az O6nem gostermislerdir. Tuz
hidratlarin erimesi esnasinda, diger hidratlar veya dehidre olmus tuzlar olusmaktadir.
Bunlar, 1s1 depolama i¢in mevcut aktif hacmi azaltma egilimindedirler. Bu faz ayrilmasi
sorunu, jellesmis veya kalmlastirilmis karisimlar kullanilarak belirli bir dereceye kadar
elimine edilebilir. Bununla birlikte, bu islem karisimin 1s1 depolama 6zelliklerini etkiler ve

zaman gectikce karigim bozulur.

Tuz hidratlarin bir baska 6nemli problemi ise asir1 sogutmadir. Bu da belirtilen donma
noktasinda kristallesmeye baslamadiklarini gostermektedir. Bu, depolama ortaminda kristal
biiylimesini baslatmak i¢in uygun ¢ekirdeklestirici etmenlerden yararlanilarak dnlenebilir.
Erime noktas1 ve gizli fiizyon 1sis1 ile birlikte simdiye kadar tartisilan tuz hidratlarinin bir
listesi Tablo 3’de verilmektedir. Bu tablodan, kalsiyum kloriir hekzahidratin 20-30 °C erime
sicaklik araligi i¢in en ¢ok calisilan FDM oldugu belirtilebilmektedir.

Tablo 3. Isil doniisiimlii tuz hidratlarin gizli 1s1s1 ve erime sicakliklar1 [13].

FDM’ler Erime Gizlisilan (J/g) Isil Doniisiimler
Sicakhiklan
O
Kalsiyum Kkloriir heksahidrat 29.8 190.8 1000
27 - 5650
23.26 125.4 1000
Na;S04.10H20) 32.4 238 320
32 - 5650
Magnezyum kloriir heksahidrat 111.5 155.11 500

(MgCL.6H,0) 110.8 138 1000
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Tablo 3’iin devam

FDM’ler Erime Gizlisilan (J/g) Isil Doniisiimler
Sicakhiklan
(O
Na>SO4.nH20 - - 1000
Na;S04.1/2NaCL10H-,0 20 - 5650
NaOH.3.5H:0 15 - 5650
Sodyum asetat 58 230 500
trihidrat 58 252 100
(NaCH3COO.3H;0)
Trikloroflorometan 8.5 210 100
heptadekahidrat
(CCI3F.17H,0)

2.2.1.2. inorganik Faz Degisim Malzemeleri (FDM) olarak Metalik FDM’ler

Metalik FDM'’ler, erime noktalar1 diisiik metalleri ve metal Otektiklerini
kapsamaktadir. Bunlar, FDM uygulamalar1 i¢in agir olmalar1 nedeniyle ¢ok fazla tercih
edilmemektedirler. Bununla birlikte, yogunlugun énemli oldugu durumlarda, birim hacim
basma yiiksek erime 1silar1 sebebiyle tercih edilebilirler. Ayni1 zamanda, metaller yliksek

iletkenlige sahiptirler.

Sun ve ark., Al-%34Mg-6%Zn alasiminin GIIED malzemesi olarak kullanildiginda
1s1l kararhilik ve korozyon 6zelliklerini belirlemislerdir. Sonuglar, incelenen Al-34%Mg-
6%Zn alasimmni GIIED malzemesi olarak makul derecede iyi bir 1s1] giivenilirlige sahip

oldugunu goéstermistir [13].
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Fang ve ark., (2016); yiiksek sicaklikta 1sil enerji depolamasi i¢cin FDM olarak
(agrlikca%) Mg-%36 Bi, Mg-%54 Bi ve Mg-%60 Bi alagimlarinin karakterizasyonuna
odaklanmaktadir. Mg-%36Bi, Mg-%54Bi ve Mg-%60Bi alasimlarinin faz degisim
sicakliklar1 ile erime entalpileri, sirastyla 547.6, 546.3 ve 548.1 °C, 138.2, 180.5 ve 48.7 J/g
olarak belirlenmistir [14].

2.2.2. Organik Faz Degisim Malzemeleri (FDM)

Genis bir erime ve donma sicakliklar1 araliginda fazla gizli 1s1 depolama yogunluguna
sahip organik FDM’lerde bu sicakliklarda faz ayrimi meydana gelmediginden, kati-siv1 faz
degisimi gostermelerinden oOtiirii birden fazla yerel ve ticari uygulama alanlarinda
kullanimlar1 mevcuttur. Organik FDM’ler, parafinler ve parafin olmayanlar (yag asitleri,
esterler, alkoller) olarak smiflandirilmaktadir [15]. Bu organik FDM’ler arasinda

arastirmacilarinda iizerlerinde en ¢ok calistiklar1 malzemeler parafin ve yag asitleridir [16].
2.2.2.1. Parafinler

Organik FDM’lerin en ¢ok kullanilan gruplarindan biri olan parafinlerin genel formiilii
CuHan+2 seklinde belirtilmektedir [4, 6]. Diiz zincirli n-alkanlarin bir karisimi olan parafin
mumlar1 genellikle saf parafinin pahali olmasindan dolay1 onun yerine gizli 1s1 depolama
uygulamalarinda tercih edilmektedir [16]. Tablo 5’te gosterildigi gibi parafinlerin cesitli
avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Tablo 5’de ise bazi parafinlerin erime sicakliklar1 ve
entalpileri gosterilmektedir. Tabloya bakildiginda parafinlerin igerdigi karbon sayisi arttik¢a
erime sicakligi ve gizli 1s1 degerleri de artis gostermektedir. 15°den fazla karbon atomuna

sahip olan parafinler mumsu halde iken 5 ya da 15 karbon atomlu parafinler sivi durumdadir.

Mumsu halde olan parafinlerin erime sicakliklar1 23 ile 67 °C arasinda degisim
gostermektedir. Parafinler; ekonomik, kolay elde edilebilen, toksik 6zellik géstermeyen ve

yiiksek 1s1l enerji depolama 6zelliginden dolayi tercih edilen organik FDM’lerdir [6].
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Tablo 4. Parafinlerin avantaj ve dezavantajli 6zellikleri [5]

Tablo 5. Parafinlerin faz degisim sicakliklar1 ve entalpileri [17]

Parafinler Karbon Atomu Erime Sicakhg Erime Entalpisi
Sayisi (°C) J/g)

Tetradekan 14 6 228

Pentadekan 15 10 206
Hekzadekan 16 19 225
Heptadekan 17 22 160-215
Oktadekan 18 28 200-250
Nonadekan 19 32 220

Eikosan 20 37 250

Heneikosan 21 40 213
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Tablo 5’in devami

Parafinler Karbon Atomu Erime Sicakhgi Erime Entalpisi
Sayisi (°C) J/g)
Trikosan 23 48 235
Tetrakosan 24 51 255
Pentakosan 25 54 238
Hekzakosan 26 56 256
Heptakosan 27 59 235
Oktakosan 28 41 255
Nonakosan 29 63 240
Trikontan 30 65 255

2.2.2.2. Yag Asitleri ve Otektik Karisimlar

Kimyasal formiilii CH3(CH»)2,COOH ile ifade edilen yag asitleri organik faz degisim
malzemeleri grubundadir. Yag asitleri, yiiksek gizli 1silari, enerjiyi emme ve salma esnasinda
sabit sicaklik 6zelligi ve enerji depolama i¢in ekonomik olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Yag asitleri, erime uyumu, iyi kimyasal degismezlik ve toksisite olmayan
bircok FDM iizerinde iistiin 6zelliklere sahiptir [18]. Yag asitlerinin gizli 1silar1 ve erime
sicakliklar1 swrasiyla 45 kJ/kg ile 210 klJ/kg ve -5 °C ile 71°C arasinda degisim
gostermektedir [19].

Yaygin olarak kullanilan yag asitleri laurik, kaprik, stearik ve palmitik asitlerdir. Bu
yag asitlerinin 1s1l ozellikleri ve otektik karigimlari birgok arastirmaci tarafindan tespit
edilmistir. Tablo 6’da organik FDM olarak yaygin kullanilan bu yag asitlerinin bazi 1s1l
ozelliklerine ait bilgiler verilmektedir. Bu yag asitlerinin erime sicakliklar1 ve gizli 1silari,

strastyla 30°C ile 70°C arasinda ve 145 kJ/kg ile 205 kJ/kg arasinda degisim gdstermektedir.
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Arastirmacilarin elde ettigi bu sonuclar; kullanilan bu yag asitlerinin alan 1sitma

uygulamalarinda GIIED i¢in etkili malzemeler olduklarimi belirtmektedir [20].

Tablo 6. Organik FDM olarak yaygin kullanilan yag asitlerinin bazi 1s1l 6zellikleri [21].

Malzeme Erime Sicakhigy (°C) Gizli Isis1 (kJ/kg) Isil fletkenlik (W/m K)
Laurik asit 44 178 0.147
Kaprik asit 32 153 0.153
Stearik asit 69 202 0.172

Palmitik asit 64

185

0.162

Yag asitlerinden elde edilecek olan FDM karisimlarinin yag asitleri gibi diger

FDM’lere oranla daha fistiin bazi fiziksel, kimyasal ve 1sil Ozellikler gostermesi

beklendiginden dolayr yag asiti 6tektik karisimlar1 ¢ok fazla calisilmakta ve literatiirde

onemli yer kapsamaktadir [22]. Baz1 yag asidi 6tektik karisimlarinin 1s1l 6zellikleri Tablo

7’de gosterilmektedir.

Tablo 7. Bazi yag asidi otektiklerinin 1s1l 6zellikleri [2]

Yag asidi karisim

Miristik asit-palmitik asit

Miristik asit-stearik asit

Palmitik asit-stearik asit

Laurik asit-stearik asit

Laurik asit-palmitik asit

Laurik asit-miristik asit

Agirhik¢a oran Erime sicakhg1 (°C) Gizli 18181

(%)

51.0 —49.0
65.7-34.3
64.9 - 35.1
75.5-24.5
64.0 —36.0
62.6 —37.4

39.8

44.2

50.4

37.3

32.8

32.6

(J/g)

174

181

179

171

165

156
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Tablo 7’nin devami

Yag asidi karisimi Agirhikca oran Erime sicakhg (°C) Gizli 15181
(%) (J/g)

Kaprik asit-palmitik asit 75.2 -24.8 22.1 152

Kaprik asit-miristik asit 73.5-26.5 21.4 152

Kaprik asit-laurik asit 61.5-38.5 19.1 132

Kaprik asit-stearik asit 86.6 —13.4 26.8 160

2.2.2.3. Ester Bilesikleri

GIIED i¢in sadece saf yag asitleri degil, yag asitlerinin esterleri ve 6tektikleri de biiyiik
onem tasimaktadir [23]. Literatiirde smirh 1s1l 6zelliklerinin mevcut oldugu yag asidi
esterleri organik FDM’ler arasinda oldukg¢a yeni bir malzeme grubudur. Asindirici olma,
kot koku yayma vb. gibi 6zellikler gbzlenen yag asitlerinde bu istenmeyen durumlari
ortadan kaldirmak ve 1si1l karakteristiklerini gelistirmek amaciyla yag asitleri alkoller ile
tepkimeye tabi tutularak cesitli yag asidi ester gruplar1 elde edilmistir. Elde edilen bu yag
asidi ester gruplarindan arastirmacilar 6zellikle kisa zincirli palmitik asit ve sterik asit
esterlerine yogun ilgi gostermektedirler. Bu FDM’lerin gizli 1silar1 ve erime sicakliklar1
srastyla 200 J/g-180J/g ve 40-20 °C araliklarinda degisim gostermektedir [24, 25]. Bazi yag

asidi ester gruplarinin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 Tablo 8’de verilmektedir.

Tablo 8. Bazi yag asidi esterlerinin 1s1l 6zellikleri [4].

Yag asidi esteri Kimyasal formiil Erime sicakhgi (°C) Gizli 1s1s1 (J/g)
Gliserol trimiristat C45HgsOs 32.0 154.3
Eritritol tetrapalmitat  CesH13004 21.9 201.1
Galaktitol C102H21206 47.8 251.1

hegzapalmitat
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Tablo 8’in devami

Yag asidi esteri Kimyasal formiil Erime sicakhgi (°C) Gizli 1s1s1 (J/g)
Tetradesil tridekanoat C;4H20COOC 2H2s 40 207.9
Tetradesil C14H20COOC 6H33 46.7 217.2
heptadekanoat

Tetradesil C14H20COOC s8H37 50.2 203.2
nonadekanoat

Tetradesil C14H20COOC3H>7 41.6 210.4
tetradekanoat

Etilen NH2CO2(CH2)22(CH3)2  38.46 127.8

dilauroil amid

Etilen dimiristoil amid NH>CO>(CH2)26(CH3)>  50.68 129.9
Etilen dipalmitoil amid NH>CO>(CH2)30(CH3), 52.48 150.6
Tetradesil C14H29COOC7H35 49.6 221.8

oktadekanoat (miristil

stearat)

Gliserol tristearat Cs7H11006 63.5 149.4
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Sar1ve ark., (2012); galaktitol heksa miristat (GHM) ve galaktitol heksa laurat (GHL)
esterlerini gozenekli yapiya sahip diyatomit, perlit ve vermikiilit i¢erisinde absorbe ederek
yeni tiir YKFDM'leri hazirlamiglardir. DSC sonuglari, bu malzemelerin erime sicakliklarinin
ve gizli 1s1 degerlerinin yaklasik 39-46 °C ve 61-121 J/g araliginda oldugunu gostermistir.
Is1l dongii testi, kompozit FDM'lerin iyi 1s1l giivenilirlie ve kimyasal stabiliteye sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica, YK-FDM'lere 5'lik kiitle oraninda genisletilmis grafit (GG)
eklenerek 1s1l iletkenlikleri artirilmistir [26].

Aydin ve ark., (2020); 1-dodekanol (lauril alkol), 1-tetradekanol (miristil alkol) ve 1-
heksadekanol (palmitil alkol) ile oktandioik asit (suberik asit) ile diesterler yapisinda yeni
tip FDM’ler sentezlemislerdir. DSC analizleri, bu bilesiklerin erime baslangi¢ sicakliklarinin
37 ile 55 °C arasinda degistigini ve faz degisim entalpilerinin 195 kJ/kg'in {izerinde
olduklarim gostermistir [27].

Karaipekli ve ark., (2011); siv1 yag asidi esterlerini geleneksel yap1 malzemelerinin
gbzenekli yapis1 icerisinde absorbe ederek yeni YK-FDM'ler hazirlamiglardir. Caliymada
kompozit eritritol tetrapalmitat (ETP) ve eritritol tetrastearat (ETS) esterleri 1s1l enerji
depolamasi amagli FDM olarak, destek malzemesi olarak da c¢imento ve alcitasi
kullanilmistir. DSC sonuglari, hazirlanan kompozit FDM'lerin erime sicakliklarinin ve gizli
1s1larin sirastyla 21.6-32.3 °C ve 35.9—43.3 J/g araliginda oldugunu gostermistir. TG analizi,
kompozit FDM'lerin iyi 1s1l kararliliga sahip oldugunu ortaya koymustur. 1000 kez
tekrarlanan 1sitma ve sogutma islemi sonrasinda her bir kompozit FDM’nin iyi 1s1l

giivenilirlige ve kimyasal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir [28].

Liston ve ark., (2016); FDM olarak hazirlanan yag asidi metil esterleri (metil laurat +
metil miristat ve metil laurat + metil palmitat) oOtektik karisimlarmim Otektik erime
sicakliklarini ve gizli flizyon 1silarini sirasiyla; 0.21 °C ve 2.4 °C ve 174.3 ve 166.5 J/g olarak
belirlemislerdir [29].



18

2.2.2.4. Yag Alkolleri

Yag alkolleri de yag asitleri gibi birgok IED uygulamalari i¢in yeterince yiiksek 1s1
depolama kapasitesine (molekiil agirhigina bagli olarak yaklasik 180-260 J/g araliginda
enerji depolama/saliverme kapasitesine, uygun faz degisim sicakligina (molekiil agirligina
bagli olarak yaklasik 30-60 °C), yiiksek 1s1l bozunma kararliligina (yaklasik 230°C’ye kadar
ve yuiksek sayida dongiisel 1s1l kararliliga (yliksek GIIED 6mriine) sahip organik FDM’ler
olarak son 10 yildir literatiirde yer almaktadirlar. Son yillarda literatiirde farkli tip yag alkolii,
otektik karigimlar1 veya bu malzemeleri igeren kompozit FDM’lere yonelik bazi ¢alismalara

rastlamak mumkindir.

Philip ve ark., (2020); yeni otektik faz degisim malzemesinin (FDM) olarak kiitlece
90:10 bilesimli lauril alkol ve stearil alkol 6tektik karigimini hazirlamiglardir. DSC analizi
ile yeni 6tektigin erime noktasi ve gizli fiizyon 1s1s1, sirastyla 22.93 °C ve 205.79 J/g olarak
Olgmiislerdir. Ayrica, yeni 6tektik FDM’nin prototip bir test odasinda iyi bir 1s1l enerji
yilikleme-bosaltma performansi sergiledigini belirlemislerdir. Gelistirilen bu FDM’nin
binalarda 1s1l enerji depolama ve i¢ mekan konforu i¢in uygun bir malzeme oldugu sonucuna

varilmistir [30].

Zhu ve ark., (2020); mikrokapsiillenmis FDM elde etmek icin stearil alkolii silika
kabuk (TEOS) ile mikrokapsiillemislerdir. Bu MFDM ’nin 1s1l 6zelliklerini DSC ile 6l¢iilmiis
erime sicaklig1 ve gizli 1s1s1, sirastyla 55.89 °C ve 229.73 J/g olarak bulunmustur. 100 1s11
dongiisiinden sonra MFDM'in, faz ge¢is sicakliginda ve gizli 1sisinda herhangi bir
degisikligin olmadigimi ve iyi bir 1s1l kararliliga sahip oldugu goézlenmistir. Bu nedenle,
hazirlanan MFDM'in 1s1l enerji depolama uygulamalari i¢in umut verici bir aday oldugu

ongoriillmiistiir [31].

Huang ve ark., (2017); yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE)/setil alkol kompozit
malzemesini hazirlamiglardir. Kompozitteki StA, 1sil enerji depolayict FDM olarak
kullanilirken YYPE ise destek malzemesi olarak islev gdrmiistiir. Ayrica, YK-FDM’lerin
1s1l iletkenligini artirmak i¢in KE ilavesi yapilmistir. Elde edilen sizdirmaz 6zelligindeki
kompozit numunenin mikro yapisi, kristalinitesi ve kimyasal yapisi, taramali elektronik
mikroskopu (SEM), X-isin1 difraktometresi (XRD) ve Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskop (FT-IR) ile belirlenmistir. Sonuglar, StAnin YYPE'ye basarili bir sekilde
emprenye edildigini, yaklasik 50 °C'de eridigini ve 149.02-212.42 kJ/kg gizli 1s1ya sahip

oldugunu gostermistir.
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TGA analiz bulgular1 KFDM'lerin iyilestirilmis bir 1s1l karaliliga sahip oldugunu ve KE'in
eklenmesinin StA sizintisinda dnemli bir azalmaya katkida bulundugunu dogrulamstir. % 5
agirhik oraninda KE iceren KFDM’nin sivi ve kat1 haldeki 1s1l iletkenlikleri (sirasiyla 0.33
W/m K ve 0.47 W/m K) KE’siz numunelere kiyasla 1.25 ve 1.22 kat daha yiiksek
Olciilmiistiir [32].

Live ark., (2014); FDM olarak polihidrik alkolleri (oktanol, tetradesil alkol ve stearil
alkol) asit gruplar1 ile modifiye edilmis karbon nanotiiplerin (KNT'ler) yiizeylerine kimyasal
olarak baglamislardir (graft etmislerdir). Elde ettikleri destek malzemesine yine ayri bir
FDM olarak paraffin emdirerek yeni tip kompozit FDM hazirlamiglardir. Uretilen KNT ile
asillanmis polihidrik alkollerin 1s1l iletkenliklerinin asilanmig KNT/parafin kompozit

FDM'lere kiyasla daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir [33].

Sharma ve ark., (2020); FDM olarak 1-hekzadekanol (HD), 1-dodekanol (DD) ve 1-
oktadekanoliin (OD) isimli {i¢ tiir yag alkoliiniin gizli 1s1 1s1l enerji depolama 6zelliklerini,
morfolojilerini, kimyasal/kristal yapilarmi ve 1s1l bozunma 6zelliklerini 3000 kez tekrarlanan
1811 dongii 6ncesi ve sonrasi incelemislerdir. DSC sonuglari, HD, DD ve OD'"nin 1s1l dongii
testi Oncesi 21 ile 56 °C arasinda erime faz degisim sicakligina ve 234 ile 277 J/g arasinda
gizli 1stya sahip oldugunu gostermislerdir. Isil dongii testi sonrasi erime noktasinda -0.51-
1.0 °C'lik az bir degisimin ve erime entalpilerinde ise %9.4'ten daha fazla bir azalmanin
oldugunu tespit etmislerdir. FT-IR ve XRD sonuglari, 1s1l dongii testi 6ncesi ve sonrasi tiim
FDM'lerin kimyasal ve kristal yapilarinda herhangi bir degisimin olmadigin1 dogrulamistir.
TGA bulgulari ise se¢ilen FDM'lerin iyi dongiisel 1s1l bozunma kararliligina sahip oldugunu
ortaya koymustur. Sonug¢ olarak incelenen HD, DD ve OD'nin diisiik ve orta sicaklik
araliginda uygulanabilecek pasif giines IED uygulamalari i¢in olduk¢a uygun birer FDM’ler
olduklar1 rapor edilmistir [34].

2.2.3. Polimer Matrisli Isil Enerji Depolayabilen Kompozit FDM’ler

Organik kati-sivi FDM’lerin en biiyiik dezavantaji olan akma probleminin ortadan
kaldirilmast igin literatiirde bircok caligmaya rastlamak miimkiindiir. Bu calismalar
sonucunda GIIED sistemleri i¢in kullanima uygun organik FDM’lerin akma probleminin
ortadan kaldirilmasi i¢in uygun polimer veya karbon esasli malzemelerle harmanlanip

hapsedilmesiyle farkli kompozit FDM’ler iiretilmistir.
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Darzi ve ark., (2019); yaptiklar1 bu ¢alismada, kaprik asit (KA), palmitik asit (PA),
laurik asit (LA) ti¢lii 6tektik karigimini grafen ve polilaktik asit (PLA) kompoziti igeresinde
hapsettikten sonra elektronspin yontemi ile elyaf olarak ¢ektirmislerdir. Uretilen kompozit
elyaflarm ortalama erime sicakligmi sirastyla 14.5-16.9 °C olarak &lgmiislerdir. Uretilen
FDM kompozitlerin enerji depolama/geri kazanim sistemlerinde potansiyel uygulamalar

bulabilecekleri goriisiine varmiglardir [35].

Ramirez ve ark., (2014); yaptiklar1 bir calismada, FDM’lerin faz ayrilmasindan
kacinmak i¢in karboksimetil seliilloz (KMS) ve silika jel polimer karisimimi kullanimimin
yani sira ve ¢ekirdeklenme maddesi olarak glimiis nanopartikiilleri (AgNP'ler) eklemenin
etkinligini arastirmiglardir. Yiiksek enerji depolama yogunluguna sahip malzemelerden biri
olan SAT faz ayrimi ve siiper sogutma problemlerini ¢dzmek i¢in polimerler ve
cekirdeklestirici maddeler kullanilmistir. Bu ¢alismada AgNP'lerin daha yliksek
konsantrasyonlarda (%0.5) eklenmesinin, asir1 sogutmayi azalttigi ve ayrilma fazini
onlemek i¢in silika jelinin KMS ile karistirilmasi, 1sitma ve sogutma dongiileri sirasinda faz
degisim davranisinin stabilitesinde bir artis sagladigi gézlemlenmistir. Calisma sonucunda
%0.5 AgNP iceren karisimlar ve silika jeli bakimindan en yiiksek KMS miktarlar i¢in
kompozit SAT, saf SAT'a kiyasla yaklasik %95 oraninda gizli 1s1 geri kazanimi i¢in uygun

oldugunu gézlemlemislerdir [36].

Sundararajan ve ark., (2017); yaptiklar1 caligmada, poli(etilen glikol)(PEG) ve seliiloz
asetat (SA)'nin ¢esitli oranlardaki kompozitlerini mikrodalga teknolojisi ile tiretmiglerdir. Bu
kompozitler biyolojik olarak pargalanabilen formca kararli FDM olusumu ile
sonu¢lanmistir. Bu c¢alismada; mikrodalga isleminin bir sonucu olarak, faz gec¢is islemi
sirasinda herhangi bir sizint1 olmadan agirlikca %96.5 PEG ihtiva edebilen kompozit
FDM’lere ulasilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile kompozitlerin maksimum 155 J/g bir 1s1y1 depolayabildigi ve iyi bir 1s1l kararliliga
sahip oldugu tespit edilmistir [37].

Fauster ve ark., (2018); farkli poliolefin matris malzemelerini, laboratuar 6l¢ekli bir
ekstriiderde FDM olarak yiiksek molekiiler agirlikli parafin mumlar1 ile birlikte eritip
kompozit karigimlar hazirlamislardir. Daha sonra, karigimlari, sikistirma kaliplamasi yoluyla
gizli 1s1 depolama plakalarina doniistiirmiislerdir. Morfoloji ve mekanik 6zellikler agisindan
istenilen 6zelliklerde ve gizli 1s1 depolama kapasitesi yliksek bu fonksiyonel malzemelerin

GIIED potansiyeline sahip olduklarini ifade etmiglerdir [38].
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Gok ve ark., (2019) sogutma uygulamasi igin gizli 1s1 depolama malzemesi olarak
PEG/seliiloz kompozit FDM’yi gelistirmis ve 1s1l kararliligint belirlemislerdir. PEG1000
asili seliiloz FDM kompozitinin, 10 kez 1s1l dongliden once 7.7 °C'de 78.6 J/g 1siy1
absorbladigini ve 1s1l dongiiden sonra ise bu degerleri sirastyla 8.3 °C'de 92.7 J/g olarak
Ol¢miislerdir. Sonug olarak, tiretilen kompozit FDM’nin sogutma uygulamasi i¢in potansiyel

bir GIIED malzemesi oldugunu rapor etmislerdir[39].

Huang ve ark., (2017) polietilen glikol (PEG) ve ¢apraz bagh trialil izosiyaniirat
(TAIC) ile YKFDM olarak iiretmislerdir. Kompozitlerin 200 1sitma-sogutma dongiistinden
sonra milkemmel 1si1l kararliiga ve 1s1 depolama dayamkliligma sahip oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica, kompozitlerin, 31.16-57.14 °C arasinda tipik kati-kat1 faz gecis
sicakliklarmma ve 110.2 J/g ile 136.9 J/g arasinda yiiksek gizli 1s1 entalpisine sahip olduklarini

ve 100 °C ‘ye kadar 1s1l bozulmaya ugramadan kullanilabilecekleri belirlemislerdir [40].

Wang ve ark., (2017) 70 °C'ye kadar YKFDM olarak epoksi/parafin karigimini
hazirlamiglardir. Parafinin polimer matris i¢erisinde diizgiin dagildigi ve numune hazirlama
esnasinda parafin sizintisnin olmadigmi ve ayrica 1:1'lik kiitle oraninda hazirlanan
numunenin miikkemmel mekanik 6zelliklere sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Sonug olarak
hazirlanan bu kompozit FDM’nin uzun vadeli GIIED uygulamalari i¢in elverisli oldugu

sonucuna varmislardir [41].

Alkan ve ark., (2012); ti¢ tip PEG’in (ortalama molekiiler agirliklar1 1000, 6000 ve
10.000 g/mol), poli (akrilik asit) (PAA) ve p(etilen-ko-akrilik asit) p(E-AA) ile
olusturduklar1 karisimlar1 ¢6ziicii ucurma teknigiyle hazirlamis ve tirettikleri yapica kararl

polimerik kompozit FDM’lerin GIED 6zelliklerini belirlemiglerdir [42].

Kee ve ark., (2017); FDM olarak segtikleri miristik asidi (MA) destek malzemesi
olarak sectikleri PMMA polimeri icerisinde farkli agirlik oranlarinda ¢6ziicii ugurma teknigi
ile karistirarak yeni tip kompozit FDM’ler hazirlamislardir. Bu ¢alismada, MA; FDM olarak
kullanilirken PMMA ise se¢ilmistir. Burada, polimer malzeme kompozit FDM’nin 1sinmasi
esnasinda ortaya cikacak sivi MA sizint1 probleminin oniine ge¢mistir. DSC sonugclari,
polimer kaplamanin kompozit FDM’lerin erime ve donma sicakliklarini 6nemli dlgiide
degistirmedigini, ancak TGA analizi ise 1s1l kararlhiliklarini iyilestirdiklerini gostermistir.
Ayrica, kompozit FDM'lerin, 1000 kez 1s1l dongiiden sonra GIED kapasitelerinde sadece
%0.16 -1.02 oraninda azalma go6zlendigini ifade etmislerdir [43].



22

Alkan ve ark., (2008); FDM olarak sectikleri SA, PA, MA ve LA gibi yag asitlerini
destek malzemesi olarak segtikleri PMMA igerisinde farkli bilesim oranlarinda karistirarak
yeni tiir kompozit YK-FDM'ler hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozitlerin istenilen
boyutlarda kolaylikla hazirlanabilme, ilave kapsiillemeye gerek kalmadan direkt
kullanilabilme ve depolama amagli kullanilacak kabin neden olacagi 1s1l direnci ortadan
kaldirma ve GIIED sisteminin maliyetini diisiirme gibi bircok avantaja sahip olduklar1 ifade
edilmistir. DSC sonuglarina dayanarak iiretilen kompozitlerin pasif yolla giines enerjili

1sitma uygulamalari i¢in dnemli potansiyele sahip olduklarini rapor etmislerdir [44].

Wang ve ark., (2020); GIED amagcli 6tektik yag asidi /PMMA karigimlarim1 YK-
FDM’ler olarak hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Isitma iglemi esnasinda FDM sizintis1
gostermeyen kompozitler igerisindeki CA-LA, CA-MA, CA-SA ve LA-MA otektiklerinin
kiitlece bilesim oranmi agirlikca %50 olarak belirlemislerdir. DSC sonuglari, tiretilen YK-
FDM’ler i¢in faz degisim sicakliklarinin yaklagik 21-35 °C ve gizli 1s1 degerlerinin yaklasik
59-81 kJ/kg araliginda degistigini ve bu degerlerin binalarda enerji tasarrufu icin elverisli

olduklarini ortaya koymustur.

Cai ve ark., (2014); LA ve poliamid 6'dan (PA6) olusan ultra ince kompozit elyaflar1
FK-KFDM olarak elektro lif ¢gekme yontemi teknigi ile hazirlamiglardir. Calismada ayrica
KNE ile doplama isleminin LA/PA6 kompozit elyaflarin, yapisal morfolojisi iizerindeki
etkileri ile 1s1l enerji depolama, 1s1l kararlilik ve 1s1l iletkenlik 6zellikleri tizerindeki etkileri
incelenmistir. DSC o6l¢iimleri, kompozit elyaflarin entalpilerinin saf LA’dan daha diisiik
oldugunu ve ilave edilen KNE miktarma bagli olarak LA'min kristallesmesinin hafifce
etkiledigini gozlemlemislerdir. Ancak, kompozit FDM’lerin faz degisim sicakliklar1
iizerinde kayda deger bir etkisinin olmadigni ifade edilmistir. Sonug olarak, LA/PAG6 ultra
ince kompozit elyaflarm, istenen yapisal morfolojileri ve 1s1l 6zellikleri nedeniyle GIIED

uygulamalari i¢in kullanilabilecekleri dngoriilmiistiir [46].

Chen ve ark., (2008); LA/ PET kompozitinin ultra ince elyaflarmni bagsariyla hazirlamis
ve bunlar1 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), DSC ve ¢ekme testi ile
karakterize etmistir. Elektrospin yontemi ile elde edilen liflerin birka¢ on ila birkag yiiz
nanometre arasinda degisen caplarda silindirik sekilde olduklar1 ve 70.76 J/g gizli fiizyon

1s1s1na sahip olduklarini tespit edilmistir.


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/elektro%20lif%20%C3%A7ekimi%20y%C3%B6ntemi
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Ayrica, kompozit elyaflarin gerilme 6zelliklerinin saf PET liflerinden daha diisiik olmasina
ragmen, gilines enerjisi depolamasi ve 1s1l diizenleyici tekstildeki potansiyel uygulamalar i¢in

yeterli gekme dayanimi gosterdiklerini bildirmiglerdir [47].
2.2.4. Karbon Nanomalzeme ile Katkilandirllmis Kompozit FDM’ler

Organik FDM’lerin disiik 1s1l iletkenlige sahip olmasi ¢esitli uygulamalarda
kullanimin1 smirlandirmaktadir. Bu sebeple bu tip FDM’lere karbon esasli malzemelerin
ilavesiyle bu dezavantajin Oonemli derecede bertaraf edilebildigi cesitli ¢aligsmalarda

gosterilmistir.

Elgafy ve ark., (2005); yaptiklar1 bu calismada parafin ile doldurulmus KNE 1s1l
performansini deneysel ve analitik olarak incelemistir. Uretilen nanokompozit FDM’nin faz
gecis sicaklik araligma tekabiil eden soguma siiresini 6lgerek soguma hizini tahmin
etmislerdir. I¢erdigi karbon nano elyaf sayesinde parafinin 1s1l iletkenliginde 6nemli dlgiide
artis oldugunu ve sogutma hizinin buna bagl olarak arttig1 tespit edilmistir. Yeni
nanokompozitler i¢in etkin 1sil iletkenligi tahmin etmek iizere tek boyutlu 1s1 iletim
yaklagimma dayali analitik bir model gelistirilmis ve bulgular1 deneysel verilerle
kanitlanmistir. Ayrica karbon nano elyaflarin yiizey 6zelliklerinin parafinin 1s1l performansi

iizerindeki etkisini arastirmak i¢in karsilastirmali bir ¢aligma da yapilmistir [48].

Cui ve ark., (2011); bazt FDM’lerin (soya mumu ve parafin mumu) 1s1l 6zelliklerini
ve 1s1l iletkenliklerini gelistirmek amaciyla KNE ve KNT katki malzemesi olarak
kullanmislardir. S1iv1 haldeki her iki FDM’ye de %1, 2, 5 ve 10 oranlarda KNE veya KNT
ilave ederek kompozit FDM’leri iiretmislerdir. Deneysel sonuglar, kompozit FDM'lerin 1s1l
iletkenliginin KNE veya KNT ilavesiyle arttigin1 gostermistir. Hem KNE hem de KNT,
kompozitin 1s1l iletkenligini iyilestirebilirken, KNE'nin matris i¢inde daha iyi dagilmasi

nedeniyle 1s1l iletken dolgu maddesi olarak KNT' den daha etkili oldugu ifade edilmistir [49].

Yu ve ark., (2013); karbon nano malzeme ilavesinin parafin bazli siispansiyonlarm 1s1l
iletkenligi tlizerindeki etkisini arastirmistir. Calismada karbon nano malzeme olarak
modifiye edilmemis ve karboksil gruplariyla modifiye edilmis kisa ¢ok duvarli KNT, uzun
¢ok duvarli KNT, KNE ve GNP kullanilmustir. Ilave edilen karbon katki maddelerinin

miktarlarmdaki artisla birlikte slispansiyonlarin 1s1l iletkenliginin arttig1 gosterilmistir.
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Karbon nano malzemeler igerisinde GNP’ nin iki boyutlu diizlemsel yapilariyla iligkili 1s1l
arayiiz direncinin azalmasi nedeniyle 1sil iletkenlikte en biiylik artisa neden oldugu

belirtilmistir [50].

Karaipekli ve ark., (2007); FDM olarak secilen SA 1s1l iletkenligini iyilestirmek
amactyla GG ve KE karbon dolgu maddesi olarak kullanmiglardir. SA'ya farkl kiitle
oranlarinda (%2, %4, %7 ve %10) GG ve KE ilave edilmis; SA/GG ve SA/KE
kompozitlerinin 1s1l iletkenlikleri sicak tel yontemi kullanilarak Slclilmiistiir. GG ve KE
katki maddelerinin kiitle oranlar1 ile SA’nm 1s1l iletkenligi arasinda neredeyse dogrusal bir
iligki bulunmustur. SA'nin 1s1l iletkenliginin (0.30 W/mK), %10 kiitle oraniyla GG ve KE
eklenmesiyle sirasiyla %266.6 ve %206.6 arttig1 belirtilmistir. Sonug olarak, GG ve KE
kullaniminin, gizli 1s1 depolama kapasitesini fazla azaltmadan SA'nmn 1s1l iletkenligini

artirmak i¢in etkili bir yontem olarak kabul edilebilecegi rapor edilmistir [51].

Jiang ve ark., (2018); 1s1 transferini arttrmak i¢in yiiksek 1sil iletkenlige sahip
parafin/KE karisimimi FK-KFDM’ler olarak hazirlamiglardir. KE yogunluguna bagli olarak
saf parafinin 1s1l iletkenliginin 18-57 kat arttigimi belirlemislerdir. YK-KFDM’lerin enerji
depolama kapasitesinin hapsedilen parafin miktarina bagl olarak degistigi DSC analizi ile

bulunmustur [52].

Darzi ve ark., (2019); KA, PA, LA ve bunlarin iiclii 6tektiklerini PLA polimerik
matrisi igerisinde 6nce hapsederek ve daha sonra da KE ve grafen katkilandirarak kompozit
FDM’ler iiretmislerdir. Daha sonra iiretilen bu malzemeleri elektrospin yontemiyle nano
kompozit elyaf FDM’lere déniistiirmiislerdir. lyilestirilmis 1s11 ve elektriksel dzelliklere
sahip bu kompozit FDM’lerin enerji depolama/saliverme 6zelligine sahip IED sistemlerinde

potansiyel olarak kullanilabileceklerini belirtmislerdir [53].

2.2.5. Karbon Nanomalzeme ile Katkilandirilmis Polimer Esash Kompozit
FDM’ler

He ve ark., (2018); bir dizi PEG/DPR/GNP'ler olusan FK-FDM'ler basit bir yontem
olan eritme-karistirma ile hazirlamustir. Uretilen kompozitin, DPR'nin gapraz bagli ag yapisi
nedeniyle olaganiistli formca kararli performans sergiledigi tespit edilmistir. FT-IR ve XRD
sonuglarmma gore, PEG, DPR ve GNP'ler arasinda yeni kimyasal baglar olugmadig:
gbzlemlenmistir. TGA ve DSC'den elde edilen sonuglar, kompozitlerin miikemmel bir 1s1l
kararliliga ve yiiksek bir enerji depolama yogunluguna sahip oldugunu gostermistir. Ayrica,

GNP ilavesi ile FK-KFDM'lerin 1s1l iletkenliginde biiyiik dl¢lide artis gézlenmistir [54].
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Lin ve ark., (2018); PA erime az degisim esnasinda akma problemi géstermemesi i¢in
PVB matris olarak kullanmislardir. Olusturulan kompozit FDM’nin 1s1l iletkenligini
arttirmak icin GG kullanilmiglardir. PA igerigine (agirlik¢a %70) sahip FK-FDM’nin gizli
1s1 degeri, 59.5 °C erime noktasinda 128.08 J/g olarak Ol¢iilmiistiir. FK-FDM’nin 1s1l
iletkenliginin %7 oraninda GG ilavesiyle 4.2 kat arttigin1 belirlemislerilerdir. Bu nedenle,
yeni FK-FDM’nin 6zellikle disiik sicaklikli giines enerjisi IED sistemlerinde umut verici

oldugunu bildirmislerdir [55].

Tian ve ark., (2016) parafi’ EVA/GG ve parafin/EVA/KE kompozeleri 1sil
iletkenlikleri iyilestirilmis FK-FDM'ler olarak hazirlamistir. DSC analizi ve akma orani test
sonuglarma gore, 6nerilen FK-FDM’nin erime sicakliginin 45.63 °C, gizli 1s1smin 167.4 J/g
ve %?2'den daha az bir akma oranina sahip oldugunu belirlemisledir. Calismada ayrica, ilave
edilen GG ve KE ’nin FK-FDM'lerin 1s1l iletkenliklerinde sinerjetik bir artisa neden oldugunu
da gostermiglerdir [56].

Wu ve ark., (2019); yaptiklar1 calismada formca kararli yeni ve esnek bir kompozit
FDM’yi basariyla hazirlamiglardir. Bu ¢alismada, FDM olarak yiiksek gizli 1siya sahip
parafin (PA), destekleyici malzeme olarak OBK ve 1s1l iletkenligin arttirilmasi i¢in katki
maddesi olarak GG kullanilmistir. PA/OBK/GG kompozitleri yapilan sizma (akma) testine
gore formca mitkemmel 6zellik gostermistir. PA/OBK karigimlarinda OBK'nin kiitle orani
%20 iken GG'nin akma orani lizerinde olumlu etkisinin oldugunu ve belirgin PA sizintisinin
meydana gelmedigini goézlemlemislerdir. Kompozitlere GG emdirilmis durumdayken,
1sitma  ve sofutma hizinin yiikseltilebildigini ve boylece genel 1s1l performansin
tyilestirilebildigini belirtmislerdir. Calisma sonucunda hazirlanan kompozitlerin ¢esitli IED

uygulamalar1 i¢in potansiyel FDM olarak kullanilabileceklerini belirtmislerdir [57].



3. DENEYSEL
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Yapica kararli PAA/DD/KNE kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in yapilan deneysel
calismalarda FDM olarak DD, destek maddesi olarak PAA ve DD’nin hapsedilme oranini
ve 1s1l iletkenliginin arttirilmasi amaciyla KNE kullanilmistir. Deneyde kullanilan PAA, DD,
KNE Sigma Aldrich, ¢6ziicii olarak kullanilan kloroform ise Merck Millipore sirketinden
temin edilmistir. Kullanilan malzemelerin kimyasal formiilleri ve baz1 6zellikleri Tablo 9’da

gosterilmektedir.

Tablo 9. Deneyde kullanilan malzemelerin kimyasal formiilleri ve bazi 6zellikleri

Malzeme Kimyasal Erime Erime Yogunluk Cams1 gegis
Formiilleri Sicaklig1 entalpisi (gr/cm’) sicaklig1 (°C)

°C
¢ (/g)

Dodekanol Ci2H260 21-25 234 0.83

(DD)

Poliakrilik asit (C3H4O2)n; - - - 106

(PAA)

M,-450.000 g/mol

Karbon nano elyaf

(KNE)

Saflik orani: D x L: 100 nm x Ortalama Ortalama  Ortalama  Yogunluk:
~98 karbon 20-200 pm cap:130 nm  gdzenek gbzenek 1.9 g/mL
hacmi: capt:

25 °C
0.12cm’/g 89.3 A ( )
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3.2. Yapica Kararh PAA/DD Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasi

Kompozit malzemelerin hazirlanmasinda 6ncelikli olarak FDM olarak kullanilan DD
numuneleri Tablo 10’da belirtilen kiitlece oranlara karsilik gelecek miktarlarda tartildi.
Sonrasinda bu numuneler 100 mL’lik bir beherler igerisinde sicaklik kontrolii bir isitici
tizerinde 30 °C’de eritildi. Miktar1 Tablo 10’da belirtilen kiitlece oranlara karsilik gelecek
degerlerde belirlenmis PAA numuneler ayri beherler igerisinde kloroform igerisinde
¢Oziindii. Ardindan FDM eriyikleri ve PAA ¢6zeltileri tek bir beherde ayr1 ayr1 birlestirildi.
Her bir PAA/DD karisimi1 sicaklik kontrollii ve karigstirma fonksiyonlu isiticilar tizerinde 70
°C’de 60 dakika siireyle karistirildi. Kloroform ¢doziiclisiiniin u¢masi i¢in hazirlanan

kompozit karisimlar oda sicakliginda 1 hafta siire ile bekletildi.

Calismanin ikinci asamasinda ise; FDM’ nin PAA tarafindan maksimum hapsedilme
oranmi belirlemek amaciyla her bir kompozit numune Sekil 4’te gosterildigi sekilde
sizdirmazlik (akma) testine tabii tutuldu. Bu islem icin her bir kompozit numune, filtre
kagidinin {izerine yerlestirilerek DD’nin erime sicakliginin iizerindeki bir sicakliga kadar
(35 °C) 1s1t1ld1 ve bu sicaklikta 30 dakika siireyle 1sitma islemine devam edildi. Isitma islemi
sonrasinda kompozit numunelerdeki FDM’nin filtre kagidina sizip sizmadigi kontrol edildi.
Her bir numune tekrar tartilarak kompozitler igerisindeki FDM oranlar1 ve akma davranigi
gostermeyen numune iizerinden de FDM i¢cin maksimum hapsedilme orani hesaplandi.
Akma davranis1 gostermeyen kompozit numune “yapica kararli PAA/DD kompozit faz
degisim maddesi (YK-KFDM)” olarak etiketlendi.

Tablo 10. Hazirlanan PAA/DD kompozit numuneler igerisindeki bilesenlerin miktarlar1 ve
agirlikca % bilesim oranlari

DD (g) PAA (g) FDM (agirhike¢a %)
1.0 4.0 20.0
1.0 3.0 25.0
1.0 2.3 30.3
1.0 2.0 333

1.0 1.9 35.0
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Tablo 10’un devam

DD (g) PAA (g) FDM (agirhke¢a %)
1.0 1.7 37.0

1.0 1.6 38.5

1.0 1.5 40.0

1.0 1.33 430

1.0 1.0 50.0
Hazirlanan Kompozit FDM

Szt gézlenmemesi durumunda

Yapica Kararh
/ Kompozit FDM
Sizint gbzlenmesi durummmda

Kararh olmavan
kompozit FDM

Sekil 4. S1izdirmazlik testinin sematik goriintiisii

3.3. Yapica Kararh PAA/DD/KNE Kompozit FDM’lerin Hazirlanmasi

FDM olarak secgilen DD’nin PAA igerisindeki maksimum hapsedilme oranini
arttrmak ve ayn1 zamanda da kompozitin 1s1l iletkenligini iyilestirmek amaciyla bolim
3.2’de belirlenen YK-KFDM bilesim oranina sahip numune esas almarak yine bir seri yapica
kararli PAA/DD/KNE kompozit FDM’ler hazirlandi. Bu amacgla, Tablo 11°de verilen
miktarlarda tartilmis PAA (kloroform igerisinde ¢oziilmiis), eritilmis DD ve KNE 100
mL’lik beherlerde birlestirildi ve karisimlar sicaklik kontrollii ve karistirma fonksiyonlu
wsiticilar lizerinde 70 °C’de 60 dakika siireyle karistirildi.
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Bu islemin ardindan, kompozitlerdeki kloroform ¢oziiciisiinii tamamen buharlagtirmak i¢in
numuneler oda sicakliginda 1 hafta siire ile bekletildi. DD’nin PAA/KNE hibrid matrisler
icerisindeki hapsedilme oranini belirlemek ve erimis halde DD sizintis1 géstermeyen
numuneyi tespit etmek i¢in Sekil 4’te gosterildigi sekilde numunelere sizdirmazlik testi
uygulandi. Tartim sonuglar1 esas alinarak ve akma davranisi izlenerek agirlikca %4 ve %10
KNE i¢eren numuneler i¢in ve “yapica kararli kompozit FDM’ler” tespit edildi.

Tablo 11. Hazirlanan PAA/DD/KNE kompozit numuneler i¢erisindeki bilesenlerin
miktarlar1 ve agirlik¢a % bilesim oranlar1

DD (g) PAA (g) KNE (g) KNE (agirhikca %) DD (agirhikca %)

2.5 3.5 0.25 4.0 40.0
2.7 3.3 0.25 4.0 43.0
2.8 3.2 0.25 4.0 45.0
3.0 3.0 0.25 4.0 48.0
3.05 2.95 0.25 4.0 49.0
3.25 2.75 0.25 4.0 52.0
6.0 3.0 1.0 10.0 60.0
3.1 1.22 0.48 10.0 65.0
3.1 1.04 0.46 10.0 67.0
3.1 0.88 0.443 100 70.0
3.0 1.0 0.415 10.0 72.5

3.0 0.6 0.4 10.0 75.0
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Yapica kararli kompozit FDM’lerin hazirlanma prosediiriiniin sematik goriintiisii Sekil 5°de

verilmektedir.
PAA 3 A i
i( s o PAADD'nin
i 1 = -\\ / Nihai Uriinii
Coziinme le'nfarm
=
Bu]l.arlaama
H / / PAADD/ENE 'nin
Nihai Uriinii
KNE flavesi ve
TUltrazonik Karizstirma
— —
oroformun
Buharlasmasz1

Sekil 5. PAA/DD ve PAA/DD/CNF kompozitlerinin hazirlanma
prosediiriiniin sematigi

3.4. Hazirlanan YK-KFDM’lerin Karakterizasyonlari
3.4.1. FT-IR Analizi

Hazirlanan PAA/DD ve PAA/DD/KNE YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin (PAA, DD
ve KNE) kimyasal yap1 analizi bir Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FT-IR)
cthazi ile yapilmistir. FT-IR analizinde numuneler, {iretilen kompozitlerin potasyum bromiir
(KBr) ile karistirilmasiyla hazirlanmistir ve sonrasinda birka¢ tonluk basing altinda pelet
olusturularak FT-IR spektrumlari elde edilmistir. Analizler Sekil 6’da goriilen JASCO 430
model FT-IR cihazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 6. JASCO 430 Model FT-IR Cihazi
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3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM ) Analizi

Hazirlanan YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin morfolojik yapilar1 SEM cihazi
kullanilarak yapilmistir. Analiz 6ncesi numunelere elektriksel iletkenlik kazandirmak igin
vakum altinda altinla kaplanmislardir. Analizler Sekil 7°de goriilen ZEISS LEO model SEM

cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 7. LEO 440 Model SEM Cihazi

3.4.3. X-Isim1 Kirinima (XRD) Analizi

Hazirlanan YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin kristal yapilar1 X-1sin1 kirmimi (XRD)
analizi ile incelenmistir. XRD analizleri 0.0131°’lik adim boyutunda genis bir Bragg ag1
araliginda (0 < 20 < 70°) Cu (K, = 1.5406 A) gerceklestirilmistir. Analizler Sekil 8°de
goriilen PANalytical X'-Pert3 model toz kirinim 6lger (45 kv, 40 mA) cihazi ile yapilmastir.

Sekil 8. XRD Cihazi
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3.4.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizi

Saf DD ve hazirlanan YK-KFDM’lerin gizli 1s1 depolama o6zellikleri Sekil 9’da
goriilen Hitachi-7020 model DSC cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. DSC analizleri boyunca
dakikada 3 °C’lik bir 1sitma/soguma hizlarinda ve azot gazi ortaminda gercgeklestirilmistir.
Olgiimler srrasinda referans olarak bos kroze kullanilmistir. Bdylece analiz edilen
numunelerin 1s1 akiglarma kars1 verdigi tepkiler referansa gore belirlenmistir. Her bir
numune i¢in 3’er 6l¢lim yapilarak ortalama degerler alinmistir. Otalama sapma degerleri faz

dontistim sicakliklarinda £0.15 °C, entalpi degerleri £%2.7 olarak bulunmustur.

Sekil 9. DSC Cihazi (Hitachi-DSC 7020 Model)
3.4.5. Termogravimetri (TG) Analizi
Hazirlanan YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin sicaklia bagl olarak kiitlelerindeki

degisimin gozlenmesi i¢in 1s1l analizleri Sekil 10°da goriilen Perkin-Elmer TGA7 model TG

analiz cihazi ile yapilmistir. Uygulanan analiz sartlar1 Tablo 12°de verilmistir.

Sekil 10. TG analiz cihazi (Perkin-Elmer TGA7 model)



Tablo 12. Uygulanan TG analiz sartlar
Referans
Isitma Hiz1
Kroze
Atmosfer
Gaz akis hiz1
Numune miktar1

Sicaklik araligi

3.4.6. Isil Dongii Testi

Hazirlanan YK-KFDM’lerin 1s1] enerji depolama omiirlerinin belirlenmesi amaciyla
1811 dongii testine tabi tutulmuslardir. Bir 1s11 dongii, kompozit FDM’nin erime sicakligmin

iizerinde (30 °C) 1sitma ve hemen ardindan katilagsma sicakliginimn altina (10 °C) kadar
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(I-A1203

10 °C/dak.

Platin kroze

Inert azot atmosferi

200 ml/dak.

~10 mg

30-1000 °C

sogutma isleminden meydana gelmektedir.

Her 1sitma ve sogutma islemleri i¢in duraklama siireleri cihaz tizerindeki program vasitasiyla

ayarlanmistir. Bu test islemi Sekil 11°de goriilen Prime model 1s11 dongii cihazi kullanilarak

1 °C/sn hizla 600 kez tekrarlanmustir.

Sekil 11. Isil dongii cihazi
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Is1l dongii sonras1 kompozit FDM’lerin gizli 1s1 depolama 6zelliklerinde ve kimyasal
kararliliklarindaki muhtemel degisimleri belirlemek icin DSC ve FT-IR analizleri

tekrarlanmustir.
3.4.7. Isil iletkenlik Olgiimleri

Hazirlanan YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin 1s1] iletkenlikleri Sekil 12°de gdsterilen
Decagon KD2 Pro model 1s1l iletkenlik 6l¢iim cihazi ile olgiilmiistiir. Numuneler ortalama
12 g agirliginda plastik bir tiip icerisine konulmus ve icerisinde hava boslugu kalmayacak
sekilde sikistirilmistir. TR-1 isimli cihaz sensérii numunelerin igerisine daldirilarak 6lgtim
islemi baslatilmig ve yaklasik 10 dakikalik siire sonunda 6l¢iim degeri kaydedilmistir. Her
bir 6lgiim 3 kez tekrarlanmis ve ortalama degerlerler =5 dogrulukta kaydedildi.

Sekil 12. Isil iletkenlik 6l¢cim cihazi (Decagon KD2 Pro model)

3.4.8. YK-KFDM lerin Isitma/Sogutma Siirelerince Sicakligin Zamana Kars
Ol¢iimleri

Sekil 13'de gosterilen deney diizenegi kullanilarak hazirlanan YK-KFDM’lerdeki
KNE ilavesi ile 1s1l iletkenlikteki iyilesmenin 1s1 absorblama/saliverme (erime/katilasma)
stireleri lizerindeki etkisi incelenmistir. Erime islemi i¢in gerekli isitma islemi numune
etrafinda 35°C’deki sicak su sirkiilasyonu ile ve katillasma islemi ise 10 °C soguk su
sirkiilasyonu ile gergeklestirmistir. Bu islemler sirasinda, sicaklik-zaman verileri bir veri

kaydedici (PCE-T 1200 modeli) kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 13. Kompozitlerin 1sitma/sogutma siireleri boyunca sicakligin
zamana kars1 6l¢iimii i¢in tasarlanmis deney diizenegi



4. BULGULAR
4.1. Sizdirmazhk Testi Sonuclan

Hazirlanan bazi PAA/DD ve PAA/DD/KNE kompozit FDM’lerin 30 °C’deki
sizdirmazlik testi sonuglar1 Sekil 14 ve Sekil 15°de verilmektedir. Kare seklinde hazirlanip
akma testine tabi tutulan kompozit numunelerden goriildiigii gibi (Sekil 14) PAA/DD
kompozitleri herhangi bir akma davranisi gostermeksizin agirlik¢ca maksimum %33 oraninda
DD igermektedir. Bu oranm iizerine ¢ikildiginda ise erimis haldeki DD’nin kompozit
yapidan akma hali rahatlikla g6zlenebilmektedir. Bu sebeple, hazirlanan bir seri PAA/DD
kompozitleri igerisinde agirlikca %33 oraninda DD iceren numune YK-KFDM olarak

nitelendirilmistir.

%30 DD/PAA 933 DD/PAA %35 DD/PAA %38 DD/PAA
|

O e M P

DD Siwizinfis1 Gozlenmedi DD Sizmtisi

Sekil 14. DD/PAA kompozitlerinin 30 °C’ de sizdirmazlik test sonuglari

Diger taraftan, Sekil 15°de agikga goriilebildigi gibi agirlikga %4 KNE iceren
kompozit numunelerde herhangi bir akma hali gézlenmeksizin DD kiitle ylizdesi %48’e
ulagmis ve KNE miktar1 %10’a ¢ikarildiginda ise bu oran %70’e kadar yiikselmistir. Bu
sonuglar PAA/DD kompozitleri ile karsilastirildiginda DD’ nin hapsedilme oranindaki artigin
ilave katkilama ajani olarak kullanilan KNE’den kaynaklandigi agik¢a ifade edilebilir.
Dolayisiyla, PAA’nin agirlik¢a %4 ve %10 katkilanmasi sirastyla %15 ve 37% daha fazla

DD’nin hibrid matris orgii i¢erisinde tutunmasina imkén sunmugtur.
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Hapsedilen DD miktarinin KNE katkilama oranmnin arttirilmasiyla daha da artacagi
asikardir, ancak daha yiiksek oranlarda KNE de gozlenecek yigilma ya da topaklanma
problemiyle karsilagiimas1 ve maliyeti de g6z oniinde bulunduruldugunda bu oranin %10

olarak tutulmasi uygun gorillmiistiir.

2e45DD/PAAKNEY 4 % 45DD/PAAKNE Y4 % 49DDPAATENE Y4 Y SIDD/PAAKNEY 4

N/ N/

DD Smnns: Gozlenmedi DD Sizmnhsi

%67DD/PAA/KNEY010 % TODD/PAA/KNE®10 0472 5DD/PAAKNE®010 075DD/PAA/KNEY10

~ 72 \[

DD Sizmntis1 Gozlenmedi DD Sizintisi

Sekil 15. DD/PAA/KNE kompozitlerinin 30 °C’ de sizdirmazlik test sonuglar1
4.2. SEM Sonuclan

FDM olarak kullanilan DD’nin PAA ve PAA/KNE igerisine hapsedilmesiyle elde
edilen YK-KFDM’lerin morfolojik yapilar1 SEM analizi ile incelenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 16°da sunulmustur. Sekil 16(a) ve Sekil 16(b)’deki morfolojik goriintiilerden
de anlasildig1 gibi DD kristallerinin daha kompakt bir yiizeye sahip iken PAA yiizeyinin ise
daha dagmik ve daha diizensiz kristal parcaciklardan olustugu sdylenebilir. KNE
morfolojisinde de goriildiigii gibi (Sekil 16(c)) ylizeyin biiyiik ipliksi yiginlardan meydana
geldigi agikca goziikmektedir. Diger taraftan, Sekil 16(d)’de verilen PAA/DD kompozitinin
morfolojisine bakilarak kompakt DD kristal partikiillerinin amorf/kristal yapidaki PAA

capraz bagl o6rgii yapisi icerisinde homojen bir bigcimde hapsedildigi soylenebilir.
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Ismma esnasinda DD’nin kompozit yapidan akma davranisina karsi gosterilen direncin
bilesenler arasindaki zayif kapiler kuvvetlerden kaynaklanmasmin yani sira PAA
yapisindaki C=O gruplari ile DD yapisindaki OH gruplar1 arasinda olusan hidrojen koprii
bagi etkilesimlerinden de kaynaklandigi sdylenebilir.

Mag =4.00 K X ’
Dol &

Sekil 16. SEM Gériintiileri a) DD b) PAA ¢) KNE d) PAA/DD e) PAA/DD/KNE
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Benzer sekilde Sekil 16(e) verilen PAA/DD/KNE numunesine ait SEM fotografinda
goziiktiigii gibi DD ve PAA’ya ait kristal yapilarin yan1 sira KNE’nin de tiim ylizey boyunca
homojen bir bicimde dagildigi goriilebilmektedir. Dolayisiyla DD artik hem PAA c¢apraz
bagli yapi igerisinde ve hem de KNE iplik demetleri arasindaki bosluklarda kapiler kuvvetler
ve diger molekiiler arasindaki etkilesimlerle (yukarida ifade edilen hidrojen korii bagi)
birlikte tutunmakta ve bu sayede 1siya maruz kaldiginda akmaya karsi direng

gosterebilmektedir.
4.3. FT-IR Sonuclan

Elde edilen YK-KFDM’lerin ve kompoziti olusturan bilesenlerin arasindaki kimyasal
etkilesimleri incelemek amaciyla FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan YK-
KFDM’lerin ve saf bilesenlerinin FT-IR analiz sonuglar1 ve bu sonuglara goére FT-IR
spektrumlarindan elde edilen karakteristik pikleri sirasiyla Sekil 17 ve Tablo 13’de
verilmistir.

Tablo 13. Elde edilen YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin FT-IR spektrumlarindan elde edilen
karakteristik pikleri (cm-1)

DD |KNE |PAA |DD(%33)/PAA | DD(%70)/PAA/KNE(%10)
3265 | 3301 |2936 |3248 3240
2917 | 2842 | 2596 | 2930 2924
2848 | 1684 | 1698 | 2855 2847
Vi(em') |1467 |1316 | 1413 | 1700 1693
1123 | 1031 | 1167 | 1458 1453
1060 799 | 1179 1159
719 1045 1063
789 791
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Saf DD’nin FT-IR spektrumunda 719, 1060, 1123, 1467, 2848, 2917 ve 3265 cm”
> dalga boylar1 degerlerinde karakteristik pikler goriilmektedir. 3265 cm™ *deki absorbsiyon
piki, O-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2917 cm™, 2848 cm™ ve 1467 cm
I'deki spektrumlar, sirastyla metil ve metilen gruplarinm alifatik C - H gerilme ve biikiilme
titresimlerinden ortaya c¢ikmaktadir. 1060 cm™'deki pik, C-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 719 cm™’deki karakteristik pik ise C-H diizlem dis1 egilme pikini temsil

etmektedir.

PAA’ya ait FT-IR spektrumunda 2936 cm™ ve 1698 cm™’de gdzlenen karakteristik
pikler swasiyla simetrik olmayan C-H gerilme ve egilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1167 cm™’de ve 1413 cm™ gdzlenen pikler ise; sirasiyla C-O ve C=0
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Ayrica, 3200-3700 cm™ band arahiginda

gbzlenen genis yayvan pik O-H grubuna ait asimetrik gerilme titremini temsil etmektedir.

(%670)DD/PAAKNEY(10)

Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sawvisi (cm™1)

Sekil 17. Hazirlanan YK-KFDM’lerin ve bilesenlerinin FT-IR Sonuglar1
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KNE’ye karsilik gelen dalga boyu spektrumunda 3301 cm™, 2842 cm™, 1684 cm’,
1316 cm™ ve 1031 cm™! olmak iizere belirgin bes farkl karakteristik pik goriilmektedir. 3301
cm’! dalga boyundaki karakteristik pik O-H gerilme titresiminden ve 2842 cm™'’deki pik C-
H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1684 cm™''de tespit edilen pik, C=C’nin gerilme
titresim bandini temsil etmektedir. Bununla birlikte, 1316 cm™ ve 1031 cm™’de goriilen

karakteristik pikler sirasiyla C-H egilme ve C-O gerilme titresimine karsilik gelmektedir.

DD/PAA ve DD/PAA/KNE kompozitlerinin FT-IR spektrumlarinda bakildiginda ise
saf bilesenlerinin karakteristik piklerinin haricinde yeni bir pikin gézlenmedigi ve mevcut
piklerin ise korundugu agikca goriilebilir. Bununla birlikte, kompozitin baz1 karakteristik
bantlarina ait dalga boylarinda gdzlemlenen kiiciik kaymalar1 gdze carpmaktadir. Ornegin;
DD’ye ait 3265 cm™’deki ve PAA’ya ait 3200-3700 cm™ arahigindaki O-H asimetrik gerilme
titresim bandlar1 DD/PAA ve DD/PAA/KNE kompozitlerine ait spektrumlarinda sirasiyla,
3248 cm! ve 3240 cm! degerlerine kaymistir. PAA’ya ait 1698 cm™’deki C=0O grubu
asimetrik titresim bandlari, DD/PAA spektrumunda 1700 cm'’de ve DD/PAA/KNE
spektrumunda 1693 cm™’de gozlenmistir. Ayrica, DD’ye ait 1123 cm™’deki ve PAA’ya ait
1167 cm™’deki C-O grubu asimetrik titresim bandlari, DD/PAA spektrumunda 1179 cm™’de
ve DD/PAA/KNE spektrumunda 1159 cm™'’de kaydedilmistir. Birbirlerine kiyasla O-H, C-
O ve C=0 karakteristik absorpsiyon bandlarinin gézlendigi dalga boyu degerlerindeki bu
kiiciik kaymalar bilesen molekiilleri arasindaki diger zayif fiziksel molekiiller arasi
etkilesimlerinin yani sira, DD molekiillerindeki O-H gruplar1 ile PAA molekiillerinin C-O
ve C=0 gruplar1 arasinda ya da DD ve PAA’ya ait O-H gruplar1 arasinda olusabilecek
“hidrojen koprii bagr” olusumlarindan kaynaklanabilecegi sdylenebilir. Biitlin bu sonuglar
PAA, DD ve KNE bilesenleri arasinda herhangi bir kimyasal etkilesimin olmadigmni

kanitlamaktadir.

4.4. XRD Sonuclan

Uretilen YK-KFDM’lerin ve saf bilesenlerinin kristal yapilarmi incelemek amaciyla
XRD analiz teknigi kullanilmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 18’de gosterilmistir.
PAA’nmn XRD diyagraminda 20(derece) = 12-24° (yaklasik) araligindaki genis pik amorf
fazma karsilik gelmekle birlikte, bunun diginda kristal yapiy1 temsil eden herhangi bir pik
gbézlenmemistir. Saf DD’nin diyagraminda 26(derece) = 7.85° (kiigiik), 20(derece) =
21.55°%belirgin), ve 20(derece) = 24,50°(belirgin)’de gozlenen kristal fazlara ait
karakteristik piklerdir.
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KNE’ye ait XRD diyagramda 26(derece) = 26.01°°de gozlenen belirgin biiylik bir pik ve

20(derece) = 35.38°°deki kiiciik pik KNE kristal yapilar1 temsil etmektedirler. Diger yandan,
DD/PAA XRD diyagramina bakildiginda ise; 20(derece) = 21.57° ve 20(derece) = 24.51°
deki piklerin kompozitteki DD bilesenine ait kristal yapilar1 temsil ederken, DD/PAA/KNE

kompozitine ait diyagramindaki 20(derece) = 7.85°, 20(derece) = 21.54° ve 20(derece)
=24.53°’deki piklerin DD bilesenine ait kristal fazlardan 20(derece) = 35.33’deki kiigiik

pikin ise KNE bilesenine ait kristal fazdan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu bulgulardan

goriildiigii gibi bilesenlere ait kristal yapilar1 temsil eden 20(derece) degerlerinde gézlenen

piklerin biitlinliyle kompozitlerin XRD diyagramlarinda yer almaktadir. Bu sonug¢ her iki

kompozitin hazirlanmasi esnasinda bilesenlerin kristal yapilarinda herhangi bir degisimin

olmadigmi agik bir sekilde ortaya koymustur.

18600
12400

6200 |
ok

L

(%70)DD/PAA/KNE(%10)

16500 |
11000
5500

=]
. .

(%33)DD/PAA

Yozunluk (au)
N
S

KNE

10 20

30 40 50 60
28(derece)

Sekil 18. Uretilen YK-KFDM’lerin ve saf bilesenlerinin XRD

spektrumlari
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4.5. DSC Sonuglan

Calisma kapsaminda FDM olarak kullanilan DD’nin ve elde edilen yapica kararli
kompozit FDM’lerin erime/katilasma faz degisim sicaklik ve entalpi degerleri Sekil 19°da
verilen DSC egrileri lizerinden belirlendi. Erime/katilagsma faz degisim sicaklik noktalarini
belirlemek i¢in pikin baslangi¢c kismindan maksimum egimi verecek sekilde bir teget ¢izildi
ve bu tegetin base-line kismini kestigi nokta isaretlendi. Bu noktadan sicaklik skalasina
dikme inerek “on-set sicaklik™ noktasi tespit edildi. Bu nokta “erime veya katilasama faz
degisim sicaklig1” olarak kaydedildi. Erime veya katilasma gizli 1s1 kapasitesi ise ilgili
piklerin altinda kalan alanlarin entegrasyonuyla belirlendi. Bu islem DSC programi

vasitasiyla yapildi.

Saf DD ve iiretilen YK-KFDM’ler i¢in 6l¢giilen erime/katilasma faz degisim sicaklik
ve entalpi degerleri Tablo 14°de verilmektedir. DSC egrilerinden goriilebilecegi DD/PAA
veya DD/PAA/KNE kompozitlerinin saf DD gibi diizenli erime ve katilasma davranisi
sergiledikleri soylenebilir. Ancak, PAA/DD kompozitinin iki ekzotermik pik gosterdigi
gozlenmistir. Ayrica, Tablodaki verilere gore saf DD’ye polimerin ilave edilmesiyle
FDM’nin erime/katilasma faz degisim sicakliklarinda kii¢lik miktarda da olsa bir degisimin
oldugu goze ¢arpmaktadir. Hem bu degisimlerin ve hem de iki ekzotermik pik davranisin
PAA ile DD arasindaki zayif kapiler etkilesim kuvvetlerinin yani sira FT-IR analizi ile
karakterize edilen hidrojen koprii baglarindan kaynaklanmis olabilecegi soylenebilir. Benzer
yorumun PAA-DD-KNE kompozitler i¢in de gegerlidir. Ancak, KNE katkilama isleminin
PAA/DD kompozitlerinin faz degisim sicakliklar1 tizerindeki etkisi PAA ilavesi kadar
belirgin degildir. Diger taraftan, PAA veya PAA/KNE icerisindeki DD nin hapsedilme oran1
arttikca kompozitlerin faz degisim entalpi kapasitelerinin de arttig1 tablodaki bulgulardan
acikca goriilebilmektedir. Ayrica, kompozit FDM’lerin 6lciilen 1s1 depolama kapasiteleri
teorik deger (saf DD’nin faz degisim entalpisi ile hapsedilme oraninin ¢arpilmasi sonucu
bulunan deger) ile gayet uyumludur. Sonu¢ olarak; yapica kararali DD/PAA veya
DD/PAA/KNE kompozitlerinin gerek faz degisim sicakliklar1 (yaklasik 17-20 °C) ve faz
degisim entalpi degerleri (yaklasik 77.0-158.0 J/g) binalarda 1s1l enerji depolama

uygulamalari i¢in elverisli olduklar1 s6ylenebilir.
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Sekil 19. DD, PAA ve KNE Esasli Kompozitlerin DSC Termogramlar1
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Sekil 19°un devami

20

(°660)DD/PAAKNE(%10)

15 5 (e 70)DD/PAAKNE(%10)

)

Is1 Akis1 (mW)

A o A, -
L= on = on [==] [#1] =
IR BEPE PR P P B

-25

-30 4

Sicakhk (°C)

Tablo 14. DD ve DD Esasli Kompozitlerin Isil Ozellikleri

Erime Erime Katilasma Katilasma

Sicakigt Gyl g Steakhd Gizli Isisi

¢C) J/g) (°C) i)
DD 21.17 234.0 19.22 234.0
(%33)DD/PAA 18.09 75.9 17.50 77.4
(%40)DD/PAA/KNE(%4)  18.34 92.7 17.82 92.3
(%43)DD/PAA/KNE(%4)  18.14 97.8 18.08 99.5
(%45)DD/PAA/KNE(%4)  18.12 101.9 18.42 103.1
(%48)DD/PAA/KNE(%4)  18.11 112 18.93 113
(%60)DD/PAA/KNE(%10) 18.18 136 19.42 135

(%70)DD/PAA/KNE(%10) 18.04 157 19.86 158
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4.6. Isil Dongii Sonras1 Karakterizasyon

Uretilen YK-KFDM’lerin 1s1l dongii testine (IDT) tabi tutulduktan sonra 1s1l ve
kimyasal olarak kararli kalabilmeleri bu kompozitlerin IED uygulamalarinda
kullanilmasinda 6nemli bir yer tutar. Bu nedenle elde edilen kompozitlere ardigik 600 kez
tekrarlanmis erime-katilagsma iglemi uygulanarak kimyasal kararlhiliklar1 FT-IR ve 1s1l
kararhliklar1 da DSC analizleri ile incelenmistir. Bunun sonucunda da baslangigtaki IDT’ye
tabi tutulmamis kompozitler ile IDT sonrasi kompozitlerin sonuclar1 karsilastirilarak

herhangi bir degisikligin meydana gelip gelmedigi gbzlemlenmistir.

Uretilen kompozitin FT-IR spektrumu ile 1s1l dongii sonrasi1 alinan FT-IR spektrum
sonuclar1 Sekil 20°de birlikte goriilmektedir. Her iki spektrumdan da gozlenebildigi gibi
kompozit bilesenlerine ait fonksiyonel karakteristik piklerin dalga boylarinda ve pik
goriiniimlerinde herhangi bir degisin olmadig: ifade edilebilir. Bu sonuclar; 600 kez faz
doniisiim sonrasinda KNE katkili kompozitin kimyasal yapisinda bir degisimin olmadigini

ve dolayisiyla kimyasal yap1 bakimindan miikemmel kararliligina sahip oldugunu ortaya

koymustur.
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Sekil 20. YK-KFDM’nin 1s1l dongii testi sonrast FT-IR spektrumlari
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Diger taraftan, tekrarlanan 1s1l dongii isleminin kompozit FDM’nin GIED 6zellikleri
izerindeki etkisi incelenmis ve teste tabi tutulmus numunenin DSC egrileri 1s1l dongii dncesi
elde edilen egrilerle birlikte Sekil 21°de gosterilmistir. Ayrica, egrilerin degerlendirilmesi

ile elde edilen GIED ozellikleri Tablo 15°da sunulmustur.

20

——— IDS (%70)DD/PAAKNE(%10)
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Sekil 21. KNE katkili kompozitin 1s11 dongii 6ncesi ve sonrasi elde edilen

Tablo 15. KNE katkili kompozitin 1s1l dongili dncesi ve sonras1 GIED 6zellikleri

Erime Erime Katilasma  Katilasma

Sicakhg Gizli Isis1 Stcakhigs Gizli Isis1

O w0 gy
(%70)DD/PAA/KNE(%10) 18.04 157.0 19.86 158.0

IDS(%70)DD/PAA/KNE(%10) 17.68 153.9 19.26 154.8
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Tabloda verilen sonuglardan da goriilebilecegi gibi KNE katkili kompozitin erime ve
katilasma faz degisim sicakliklar1 1s1l dongii sonrasi sirasiyla; 0.36 ve 0.60 °C ve bu
degisimlere karsilik gelen faz degisim gizli 1silar1 yaklasik %2 oraninda azalma gdsterdigi
sOylenebilir. Bu degerlere dayanilarak; tiretilen KNE katkili kompozitin 600 kez tekrarlan

1s1l dongii sonrasi oldukga iyi bir 1s1l giivenirlige sahip oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
4.7. TGA Sonuglan

Saf DD, PAA ve hazirlanan yapica kararli kompozit FDM’lerin 1s1l kararliliklar1
Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen TGA egrileri
Sekil 22°de gosterilmektedir. Verile TGA egrilerinden de goriilebilecegi gibi saf DD’ nin
160-255 °C araliginda tek bir adimda 1s1l bozunmaya ugradig: (yaklasik %100 kiitle kaybi1
gosterdigil) gozlemlenmistir. PAA ise 2 basmakta bozunmakta ve bunun 1. basamagi 200-
300 °C araliginda ve 2. basamagi 300-520 °C araligina karsilik gelmektedir. DD/PAA
kompozitinde ise ilk bozulmanin 125 °C’de baslayip 210 °C’ye kadar devam etmekte ve
agirlikca kaybr 9%32.8 degerine karsilik gelmektedir. Bu deger neredeyse kompozit
icerisindeki agirlikca DD miktarina (%33) esittir. Bu sicakliktan sonra kompozitteki kiitle

kayb1 ise PAA’nin bozunarak yapidan ayrilmasindan (buharlagsmasindan) kaynaklanmistir.

—PAA
100 - (% 70) DD/ PAAKNE(%10)
—DD
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Sekil 22. DD, PAA ve DD Esasli Kompozitlerin TGA Egrileri
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Diger taraftan, DD/PAA/KNE kompozitinde ilk bozulmanin 115 °C’de baslayip 237
°C’ye kadar devam ettigi ve %68.2 oraninda kiitle kaybina karsilik geldigi belirlenmistir. Bu
sonu¢ DD’nin PAA/KNE hibrit kompozit yap1 igerisindeki hapsedilme oranina (%70)
yaklasik esittir. Ikinci asamanin devammda PAA ve KNE bozunmaya devam etmistir.
Bulgulardan da goriildiigii gibi; (i) destek malzemesi olarak kullanilan PAA, DD’nin
bozunma sicakligini degistirmemistir, (ii)) %10 KNE ilavesiyle DD’nin bozunma
sicakligmin tst limit degeri 200°C’den 236°C’ye kadar yiikselmistir. Bu durum KNE
katkilama igsleminin FDM’ye ilave bir dayanim kazandirdig1 anlamma gelmektedir. Sonug
olarak; gerek DD/PAA ve gerekse de DD/PAA/KNE kompozitlerindeki FDM’nin bozunma
sicaklig1 caligma sicakliginin ya da faz degisim sicakliginin (yaklasik 18-20 °C) oldukca

iizerinde oldugu i¢in gayet iyi diizeyde 1s1l kararliliga sahip olduklar1 ifade edilebilir.
4.8. Isil iletkenlik Sonuclar

Organik FDM’lerin ¢esitli uygulamalarda kullanimini smirlayan 6zelliklerinden biri
1s1l iletkenlikleridir. Bu nedenle, FDM’lerin 1si1l iletkenliklerinin arttirilmasi farkli
uygulamalarda kullanimlarmin 6niinii agarken ayni1 zamanda da 1s1 depolama/saliverme
hizlariin artmasini da saglamaktadir. Bu baglamda, hazirlanan yapica kararli DD/PAA
kompozitine %4 ve %10 KNE ilavesi hem daha fazla FDM absorbsiyonuna ve hem de 1s1l
iletkenlik degerinde kayda deger artislara sebep olmustur. PAA’ya kiitlece %4 ve %10 KNE
ilavesiyle hazirlanan yapica kararli DD/PAA/KNE kompozitlerinin 6lgtilen 1s1l iletkenlikleri
DD/PAA, saf DD ve saf PAA ile karsilastirmali olarak Sekil 23°de verilmistir. Verilen siitun
grafiklerinden de goriildiigi gibi Saf DD ve PAA’nin 1s1l iletkenlikleri sirasiyla 0.287
W/m.K, ve 0.386 W/m.K olarak ol¢tilmiistiir. Ayrica, DD/PAA kompozitinin 1s1l iletkenligi
0.361 W/m.K olarak 6lgiiliirken, %4 ve %10 KNE eklenmesiyle kompozitin 1s1l iletkenligi
sirastyla 0.528 W/m.K ve 1.01 W/m.K degerine ylikselmistir. Bu sonuglar saf DD ve
DD/PAA kompoziti i¢in dlgiilen degerle kiyaslandiginda %4 KNE ilavesiyle sirasiyla
yaklasik %37 ve %%46°liik artisa karsilik gelirken %10 KNE ilavesiyle ise sirasiyla yaklagik
%252 ve %180’liik artisa karsilik gelmektedir. Bu artisin nispeten yiiksek 1s1l iletkenlige
sahip KNE’nin kompozit i¢erisinde homojen bir sekilde dagilmasma ve kompozit yiizeyi
boyunca farkli noktalarda 1s1 transfer yollar1 olugturmasma dayandirilabilir. Sonug olarak,
FDM’nin hapsedilme oranmi onemli diizeyde arttran KNE ilavesi ayni zamanda 1sil

iletkenlikte kayda deger iyilesmeye neden olmustur.
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Sekil 23. Saf DD, saf PAA ve Hazirlanan Kompozitlerin Isil

Ayrica, PAA bazli kompozitlerin 1s1l iletkenliginin literatiirde bildirilen ¢esitli polimer bazli

kompozit FDM'lerle karsilastirilmasi Tablo 16'da verilmistir.

Tablo 16. Uretilen PAA bazli kompozitlerin 1s1l iletkenliginin literatiirle karsilastiriimasi

Polimer

Poliprol

HDPE

Ultradoygun
polyster

recgine

Polianilin

HDPE

FDM

Palmitik asit

Palmitik asit

PEG

Palmitik asit

Stearil alkol

Katki maddesi ve Kkiitle

farksiyonu (agirhkca %)

Nano grafit plaka (1.6)

Nano grafit plaka (4)

Nano grafit plaka (2)

Genlestirilmis

(7.87)

grafit plaka

Genlestirilmis grafit (3)

Isil iletkenlik Kaynak
(W/mK)

0.43 [58]
0.82 [59]
0.67 [60]
1.08 [61]
0.66 [62]
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Tablo 16’nin devami

Polimer FDM Katki maddesi ve kiitle Isililetkenlik Kaynak
farksiyonu (agirhkc¢a%o) (W/mK)

HDPE Miristik asit Nano—AlOs3 (12) 0.39 [63]

HDPE Miristik asit  Nano—grafit (12) 0.45 [63]

PAA DD - 0.36 Bu
calisma

PAA DD KNE (4) 0.52 Bu
calisma

PAA DD KNE (10) 1.01 Bu
calisma

Tablodan da goriilebilecegi gibi, farkli polimer/FDM kompozitlerinin 1s1l
iletkenliklerini iyilestirmek i¢in literatiirde degisik tiirlerde katki malzemeleri kullanilmistir.
Bu c¢alismada iiretilen agirlikca %4 ve %10 KNE ilaveli PAA/DD kompozitlerinin 1s1l
iletkenlik degerlerinin literatiirdeki farkli tip polimer/FDM/karbon bazli katki kompozitleri

icin rapor edilen degerlerle mukayese edilebilecek kadar yliksek oldugu soylenebilir.

4.9. KNE Ilavesinin YK-KFDM’lerin Erime ve Katilasma Siireleri Uzerindeki
Etkileri

KNE ilave isleminin hazirlanan YK-KFDM'’lerin erime ve katilasma siireleri
iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu baglamda, saf DD’nin, (%33)DD/PAA kompozitinin,
(%48)DD/PAA/KNE(%4) kompozitinin ve (%70)DD/PAA/KNE(%10) kompozitinin
sicaklik-zaman degisim grafikleri Sekil 24 (a-b)’de sunulmustur. Saf DD’nin ve hazirlanan
YK-KFDM’lerin erime ve katilasma siirelerini karsilastirmak igin, erime ve katilasma
stireleri, ayn1 baslangi¢ sicakligindan ayni bitis sicaklik noktasina ulasilmas1 boyunca gegen

stireler esas olarak almmustir.
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Bu baglamda, egrilerin yaklagik 5 °C’den baslanarak 40 °C’nin iizerinde bir sicakliga
1s1t1ldig1 ve 42.5 °C’den 0 °C ‘nin altinda bir sicakliga sogutuldugu goriilmektedir. i1k olarak
1sitma egrilerinde numunelerin kirilma sicaklik degerine (ortalama 21 °C) kadar gegen siire;
saf DD i¢in 289 s, (%33)DD/PAA icin 274 s, (%48)DD/PAA/KNE(%4) igin 238 s ve
(%70)DD/PAA/KNE(%10) icin 159 s olarak Ol¢lilmiistiir. Numunelerin sogutma
egrilerindeki gecis siireleri ise (ortalama 19 °C) saf DD i¢in 1891 s, (%33)DD/PAA i¢in 1804
s, (%48)DD/PAA/KNE(%4) i¢in 1346 s ve (%70)DD/PAA/KNE(%10) i¢in 1126 s olarak
belirlenmigstir. Elde edilen degerlere gore, hazirlanan YK-KFDM’lerin 1s1l iletkenliklerinin
KNE katkisiyla arttirilmasi sonucu kompozitler icerisindeki 1s1 transfer artigina bagl olarak

erime ve katilagsma siirelerinde 6nemli 6l¢ciide azalmaya neden oldugu gozlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada DD/PAA esasli ve KNE takviyeli yapica kararli kompozit FDM’ler elde
edilmistir. Elde edilen kompozitler igerisinde DD enerji depolayict FDM olarak
kullanilirken, PAA destek malzemesi olarak ve KNE 1s1l iletkenligin arttirilmasi amaciyla
kullanilmistir. Elde edilen bulgularin degerlendirilmesiyle ulasilan sonuglar su sekilde
Ozetlenebilir: SEM analiz bulgular1 DD kristal partikiillerinin kompakt amorf/kristal
yapidaki PAA capraz bagh orgili yapist icerisinde hapsedildigini, yapiya ilave edilen
KNE’nin tiim ylizey boyunca homojen bir bigimde dagildigini1 ve DD’ nin artik hem PAA
capraz bagl yapi icerisinde ve hem de KNE iplik demetleri arasindaki bosluklarda etkili bir
sekilde tutundugunu boylece tiim yapmin sivi fazda FDM akisina kars1 direng gosterdigini

ortaya koymustur.

(1) FTIR spektral analiz bulgular1 kompoziti olusturan PAA, DD ve KNE bilesenleri
arasinda herhangi bir kimyasal etkilesimin olmadigini kanitlamstir.

(2) XRD analiz bulgular1t DD/PAA ve DD/PAA/KNE kompozitlerinin hazirlanmasi
esnasinda bilesenlerin kristal yapilarinda herhangi bir degisimin olmadigini agik
bir sekilde ortaya koymustur.

(3) DSC analiz sonuglar1 yapica kararali DD/PAA veya DD/PAA/KNE
kompozitlerinin gerek faz degisim sicakliklar1 (yaklasik 17-20 °C) ve faz degisim
entalpi degerleri (yaklasik 77.0-158.0 J/g) binalarda 1si1l enerji depolama
uygulamalari i¢in elverisli olduklarini gostermistir.

(4) 600 kez faz doniistim sonrasinda elde edilen FTIR analiz bulgular1 KNE katkili
kompozitin kimyasal yapisinda bir degisimin olmadigini ve dolayisiyla kimyasal
yap1 bakimindan miikemmel kararliligina sahip oldugunu ortaya koymustur.

(5) Uretilen KNE katkili kompozitin 600 kez tekrarlan 1s11 dongii sonras1 oldukgca iyi
bir 1s1l giivenirlige sahip oldugu sonucuna varilmistr.

(6) TGA analiz bulgular1 hazirlanan DD/PAA ve DD/PAA/KNE kompozitlerindeki
FDM’nin bozunma sicaklig1 caligma sicakligmin ya da faz degisim sicakligmin
(yaklasik 18-20 °C) oldukgca tlizerinde oldugu i¢in gayet iyi diizeyde 1s1l kararliliga

sahip olduklarmni dogrulamistir.
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(7) %4 KNE ilavesiyle olusan kompozitin 1sil iletkenligi saf DD ve DD/PAA
kompozite kiyasla yaklagik %37 ve %%46’liik artig gdsterirken bu oran %10 KNE
ilavesiyle sirasiyla yaklagik %252 ve %180°¢e yiikselmistir. Isil iletkenlikteki bu
derece ciddi artig; kompozit igerisinde homojen bir sekilde dagilan KNE’nin
yiiksek 1s1l iletkenligine ve ayni zamanda ylizey boyunca farkli noktalarda 1s1
transfer yollar1 olusturmasina dayandirilmistir.

(8) Hazirlanan YK-KFDM’lerin erime ve katilasma stirelerinde kaydedilen 6nemli
Olgtideki azalmalarm KNE katkisiyla artan 1sil iletkenlikten ve kompozitler

icerisinde zenginlesen 1s1 transferinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Sonu¢ olarak, hazirlanan YK-KFDM’lerin [ED wuygulamalar1 ic¢in gerekli
karakteristikleri tasidiklar1 ve ozellikle KNE katkili kompozitin ise 1sil iletkenliginin
zenginlestirilmis olmasindan dolayt FDM olarak nispeten daha yiliksek kullanim

potansiyeline sahip oldugu ifade edilebilir.



6. ONERILER

Farkli 1s1l enerji depolamalar1 i¢in farkl faz degisim malzemeleri segilip denenebilir.
Hazirlanan kompozit FDM’nin 1s1l iletkenligini iyilestirmek i¢in segilen KNF yerine
grafen, karbon nanotiip, grafen oksit vb. karbon malzemeler denenebilir.

Destek malzemesi icerisinde hapsedilen FDM oranini artirmak icin PAA disinda
farkli polimer malzemeler denenebilir.

Uretilen numunelerin mekanik analizleri yapilarak tartisilabilir.
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