1. GIRIS

Giiniimiizde teknolojik ve bilimsel alandaki gelismelerin hizla ilerlemesi enerji ihtiyacini
arttirmig ve buna paralel olarak enerji kaynaklar1 da hizla tiikenmeye baslamistir. Enerji
ihtiyacinin biiyiik bir kismmin karsilanmasmda kullanilan ve birincil enerji kaynagi olarak
adlandirilan bu kaynaklar (kat1 yakitlar, petrol, dogalgaz, hidrolik enerji ve niikleer enerji)
tilkenebilir olmalarmin yami swa kullanimlar1 swrasinda c¢evre kirliligine de yol

acmaktadirlar (Keles, 2003).

Fosil kokenli yakitlarin hizli bir sekilde azalmasiyla birlikte yenilenebilir enerji
kaynaklar1 (glines, riizgar, su giicli, jeotermal v.b) lizerine yapilan ¢aligmalar artmustir.
Gelisen teknoloji ile birlikte enerjiye olan ihtiya¢ arttigi i¢in enerjinin strdiiriilebilir
ozellikte olmas1 gerekir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 siirdiiriilebilir olduklar1 i¢in bu

kaynaklara olan ihtiyag¢ gittikce artmaktadir.

Disa bagimlilig1 olmayan, maliyeti cok daha diisiik olan, ¢evre kirliligine sebep olmayan

ve stirekli mevcut olan yenilenebilir enerji kaynaklarini 3 gruba ayirmak miimkiindiir.

1. Bir 1s1 yenilenmesinde tiireyen enerjiler: “jeotermal, giines enerjisi, denizlerin yiizeyi
ile asag1 kisimlarmin sicakliklar1 farkindan olusan okyanuslarin 1s1l giicii.”

2. Bir hareket yenilenmesinden tiireyen enerjiler: “riizgar enerjisi, hidrolik enerji, gelgit
enerjisi, dalgalar ve akimlar enerjisi.”

3. Bir madde yenilenmesinden tiireyen enerji:  biyokiitle grubu yani fotosentez yoluyla

tiireyen bitkisel maddelerden elde edilen enerjidir” (Tungbilek, 2005).

Bugiine kadar alternatif enerji kaynaklarindan istenilen diizeyde yararlanilamamustir.
Fakat jeotermal, giines, riizgar ve biyokiitle enerjisi teknolojilerinin kullanimi giderek

yayginlagmustir.



Ozellikle gelismis iilkelerde 1s1l enerjinin yeraltinda depolanmasi, hizli bir sekilde

uygulanirken, gilines enerjisi depolama teknolojisinde yogun arastirmalarmn siirdiirildigi

gozlenmektedir.
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Sekil 1.1. 2000 y1l1 verilerine gore Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore dagilimi

(World Energy Outlook, 2002, IEA).

Enerji, ister yenilenebilir ister yenilenemeyen enerji kaynaklarindan elde edilmis olsun;
mevcut enerjinin korunmasi, depolanmasi ve depolanan enerjinin ihtiya¢ duyuldugu
zamanlarda kullanima sunulmasi ¢ok 6nemlidir. Bu yiizden bu konu iizerine yapilan
caligmalarin esas amaci; enerji depolamadaki verimin arttirilmasi ve ihtiyaci karsilayacak
en uygun doniisiimiin gelistirilmesidir. Giines ve rlizgar gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin stirekliligi olmadigindan dolay1 elde edilen enerjinin bu kaynaklarin
olmadig1 zamanlarda kullanilabilmeleri i¢in, depolanip saklanabilmeleri gereklidir ve bu

da ancak enerjinin, baska enerji formlarina doniistiiriilmesi ile miimkiindiir (TUBITAK,

2003).

Isil uygulamalarda elde edilen enerjinin etkili ve yaygin olarak kullanilmasinda; verimli,
ekonomik ve giivenli bir 1s1 depolama metodu 6nemli rol oynamaktadir. Is1; duyulur, gizli

ve termokimyasal olmak iizere ii¢ sekilde depolanabilir.



Ismin bir kimyasal maddede sabit bir faz gecis sicakliginda “faz degisimi yoluyla gizli 1s1
halinde depolanmasi” depolanmasi diger depolama metotlarina gore daha caziptir. Faz
degisimi yoluyla enerji depolama konusunda yapilan ¢aligmalarin bir kismi, enerjinin
uygun iklim sartlarinda depolanabilmesi i¢in uygun faz degisim maddelerinin (FDM)

gelistirilmesi ve zenginlestirilmesi konusunda olmustur.

Bu tip FDM’ler dort 6nemli avantaja sahiptir (Karaipekli, A., 2006):

1. FDM polimer orgii yapisi igerisine hapsedildigi i¢in, karigimin sicaklign FDM’nin
erime sicakligmin iizerinde iken, herhangi bir FDM sizmntis1 gézlenmez. Bundan
dolay1 bu karigimlar sekilce kararli FDM’ler olarak adlandirilirlar.

2. Bu tip karisimlarda FDM’ler ek bir depolanma iglemini gerektirmezler.

3. Is1depolama iinitesinde 1s1 transfer akigkani ile dogrudan temasa imkan sagladigindan
enerji depolama sistemlerinde verimliligi arttirirlar.

4. Karisim istenilen boyutlarda kolaylikla ve diisiik maliyetle hazirlanabilir.

Bu giine kadar organik FDM olarak genellikle parafinler, yag asitleri ve tuz hidratlar
yaygimn bi¢cimde kullanilmislardir. Bu malzemeler faz degisim 6zellikleri disinda baska bir
Ozellik tagimazlar. Bu calismada, fonksiyonel Ozelligi bulunan enerji depolama
malzemelerinin asit-iire ve asit-tiyoiire yogunlagsma yontemiyle enerji depolama igin FDM
bilesiklerinin sentezlenmesi ve 1s1l dzelliklerinin belirlenmesi amaglanmustir. Fonksiyonel
Ozelligi sayesinde farkli bi¢imde de kullanilabilecek bir materyal iiretilmis olacaktir.
Fonksiyonel 6zelliginden faydalanarak FDM’nin birtakim ekstra 6zelliklerini gelistirmek
miimkiin olabilir. Bu ¢alismada clde edilecek pozitif bulgular g6z 6niinde bulundurularak,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin depolanmasi konusunda iire/yag asidi ve tiyolire/yag

asidi yogunlagma bilesiklerinin kullanilabilmesi dnerilebilecektir.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Enerji Depolama Metotlar

Giiniimiizde bilim insanlarmm en yogun ugrastiklari konularin basinda enerjinin
depolanmasi1 gelmektedir. Bunun iizerine yapilan ¢aligmalarda baslica, enerjinin verimli
bir sekilde depolanmasi ve ihtiya¢ duyuldugunda depolanan enerjinin kullanilmasi
amaglanmaktadir. Depolanan enerjinin gerektigi zamanlarda etkili ve yaygin olarak
kullanilmasinda verimli, ekonomik ve giivenli bir enerji depolama metodu 6nemli bir rol
oynamaktadir. Enerji tablo 2.1.’de gosterildigi gibi mekanik, elektrik, kimyasal ve 1s1l
enerji depolama gibi farkli metotlarda depolanabilir. Bu enerji depolama yontemleri

arasinda en verimli ve ekonomik olan1 1s1l enerji depolama yontemidir.

Tablo 2.1. Enerji depolama ¢esitleri (Arslan, 1993).

Is1 Enerjisi Mekanik Enerji Elektrik ve Magnetik Kimyasal Enerji
Depolama Depolama Enerji Depolama Depolama
a) Duyulur 1s1 | a) Potansiyel a) Elektriksel kapasitor a) Sentetik yakitlar
depolanmasi depolama icinde depolama b) Termokimyasal
b) Gizli 1s1 b) Kinetik b) Elektromagnetlerde c) Elektrokimyasal
depolanmasi depolama depolama d) Fotokimyasal
¢) Sikistirilmig gaz | ¢) Siiperiletken bobinler ve
icinde depolama magnetlerde depolama

Isil enerji; bir maddenin i¢ enerjisinde degisim meydana getirerek duyulur, gizli ve
termokimyasal olarak 3 sekilde depolanir. Duyulur 1s1, bir kat1 veya sivinin sicakliginin
arttirilmasi yoluyla depolanir. Gizli 1s1 depolama yontemi ise maddenin kati-sivi veya
stvi-gaz ya da tersine bir faz degisimine ugramasiyla enerjinin sogurulmasi ya da

salinmasi esasina dayanr.



Termokimyasal enerji depolama ise enerjinin tamamen tersinir bir kimyasal reaksiyonda
kopan ve yeniden olusan kimyasal baglarda sogurulmasi ve salinmasma dayanir. Bu
durumda sistemde depolanan 1s1, reaksiyonun endotermik 1sisina, doniisiim derecesine ve

depolama maddesinin miktarina baghdir.

2.1.1. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama yontemi, kat1 ya da sivi maddelerin 1s1 kapasitesi 6zelliginden
yararlanilarak, sicakliklarinin arttirilmasi esasina dayanir. Sicakligi T; ve kiitlesi m olan
bir madde T, sicakligma kadar sitilirsa, maddenin 1s1 kapasitesi 6zelliginden dolay1

depolanan duyulur 1s1 miktar1 asagidaki formiille hesaplanabilir.

Burada V (m*) maddenin hacmini, p (kg/m®) maddenin yogunlugunu ve Cp (kJ/kg) sabit
basingtaki 6zgiil 1s1y1 gostermektedir. Yukaridaki bagmtidan goriildiigii gibi AT sicaklik
farkinda ve belli bir hacimde daha fazla 1s1 enerjisi depolamak i¢in maddenin hacimsel
ozgiil 1s181 (p.Cp) biiyiik olmalidir. Ancak duyulur sekilde 1s1 depolanmasinda faydalanilan
maddenin hacimsel 06zgiil 1sisinin biiyilk olmasmnin yaninda, yanma ve alevlenme
Ozelliginin olmamasi, maddenin uzun siire (10-15 yil) 6zelliklerini muhafaza etmesi,
toksik ve korozyon etkisinin bulunmamasi istenir. Ayrica maddenin kolay temin edilebilir
ve ucuz olmasi da gerekir. Duyulur 1s1 depolamada enerji; su, toprak, kum, seramik
tuglalar, kaya yataklari, uygun yag, hava gibi depolama ortamlarindan faydalanilarak
depolanir. Pratikte temin edilebilme kolayligi ve ucuzlugu sebebiyle daha ¢ok su veya
cakil tast tercih edilmektedir. Tablo 2.2.°de duyulur 1s1 depolama maddelerinden

bazilarinin 6zellikleri verilmistir.



Tablo 2.2. Duyulur 1s1 depolama maddelerinden bazilarinin 6zellikleri.

Yogunluk Ozgiil 1s1
Madde s

(kg/m°) (kJ/kgK)
Su 1000 4,198
Cakil tasi 2500-3500 0,88
Demir 7860 0,50
Beton 2250 0,65
Su-Etilen Glikol (50/50) 1050 3,47

Duyulur 1s1 depolama ydnteminde enerji miktari, depo giris ve ¢ikis sicakliklar1 arasindaki
farkin, depolama ortaminin biiylikligiiniin ve ortamin 1s1 kapasitesinin artmasiyla artar.
(Dinger ve Dost, 1996). Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde 1s1 yiikleme ve bosaltma
islemlerinin tersinir olmas1 bu sistemlerin en cazip 6zelligidir. Yani, sistemin galisma

Omrii boyunca bu maddelerin 1s1y1 depolama ve bosaltma 6zellikleri devam eder.

Duyulur 1s1 depolama genel isletimleri sirasinda bazi dezavantajlara sahiptir. Bu

dezavantajlar su sekilde siralanabilir (Karaipekli, A., 2006):

1. Is1 depolama esnasinda depolama sicakligr siirekli olarak arttigindan sistemdeki 1s1
kayiplar1 fazladir.

2. Sistemden 1s1 ¢ekerken depolama sicakligi siirekli distiigiinden 1s1 akis dagilimi
oldukga diizensizdir.

3. Is1 depolama islemi ¢evre sicakligindan olduke¢a yiliksek oldugu i¢in iyi bir yalitim

gereklidir (Keles, 2003).



2.1.2. Gizli Is1 Depolama Metodu

Maddelerin faz degisimi esnasinda, i¢ enerjilerindeki artig ile sabit sicaklikta faz
degistirerek enerji depolanmasi olayna gizli 1s1 depolama denir. Gizli 1s1 depolama
sistemlerinde; sabit sicaklik araliginda eriyerek veya buharlagarak faz degisimine ugrayan
bir madde (FDM) kullanilir. Gizli 1s1 depolama ortami olarak kullanilan FDM’nin enerji

depolama kapasitesi asagidaki esitlikte verilir.
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Gizli 1s1 depolama yontemi duyulur 1s1 depolama ile mukayese edildiginde bazi iistiin
ozelliklere sahip oldugu goriiliir. Bunlarm en 6nemlisi faz degisimli 1s1l enerji depolama
maddelerinde belirli bir miktarda 1sinin depolanmasi igin gerekli hacmin, ayni miktar
isinin duyulur 1s1 seklinde depolanmasi i¢in gerekli hacimden daha kii¢lik olmasidir. Bu
yontemin bir diger avantaji da, depodan 1s1 ¢ekilme esnasinda depo sicakligmin yaklasik
olarak sabit kalmasidir. Fakat duyulur 1s1 depolamaya gore maliyeti daha yiiksektir (Kilig,
1983).

Sabit bir sicaklikta 1sinin sogurulmasi ya da saliverilmesi seklinde gergeklesen gizli 1s1
depolama metodunda bes farkli faz degisim tipine rastlanir: a) kati-kat1 b) kati-s1vi ¢) sivi-
gaz d) kati-gaz e) sivi-sivi. Fakat sadece pratikte uygulanabilir olanlar kati-sivi ve kati-

kat1 faz degisimleridir (Wang ve ark. 2000).

Kati-gaz ve sivi-gaz gegisleri daha yiliksek erime gizli 1sisina sahip olduklari igin faz
gecisi esnasinda hacim degisiminin biiyiik olmasiyla birlikte depolama kabi problemini
ortaya c¢ikarir ve 1si1l enerji depolama sistemlerinde potansiyel kullanimini sinirlar.
Hacimde meydana gelen biiyiik degisim sistemi daha karmagik hale getirir. Kati-kati
gecislerinde enerji; madde kristal halinden digerine doniistiigii zaman depolanir. Bu gegis
genellikle kati-kat1 gecisinden daha kiiciik bir gizli 1s1 degerine ve hacim degisimine

sahiptir.



Kati-kat1 gecisli FDM’ler daha yumusak depolama kabi ve daha iyi dizayn esnekligine
sahiptirler (Wang ve ark., 2000; Pillai ve ark., 1976).

Yukarida sozii edilen faz degisim tiplerinden “kati-sivi” faz degisimi, bu dezavantajlarin

hi¢ birini icermez. Ayrica bu faz degisimi esnasinda hacim degisimi oldukga kiigtliktiir (%

10 veya daha az) ve bu tip faz degisiminden yararlanilarak ¢alisan sistemleri tasarlamak

digerlerine oranla daha basittir (Abhat, 1983).

Gizli 1s1 depolama metodunun diger metodlara gore {istiin yanlarini genel olarak soyle

siralamak miimkiindiir:

1. Duyulur 1siya gore 1s1 depolama kapasitesi daha yiiksektir ve kullanilan 1s1 deposu
hacmi daha kiigiiktiir.

2. FDM’nin birim kiitlesinin 1s1 depolama kabiliyeti daha yiiksektir.

3. FDM’nin faz degisim sicakligi, sabit sicaklikta depolanmasi ve geri kazanimi i¢in
uygundur.

4. Sabit sicaklikta 1s1 gerektiren ¢aligmalar i¢in uygundur (Mazman, 2000).

2.2. Gizli Is1 Depolama Maddeleri

Uygun bir sicaklik araliginda faz degisimine ugrayan maddeler (FDM) ayn1 zamanda gizli
1s1 depolama maddeleridir. Ortam sicaklig1 artarken FDM katidan siviya faz degistirir.
Faz degisimi endotermik bir islem oldugu igin FDM 1s1 absorplar. Faz degisim sicakligina
ulagildig1 zaman depolanan 1s1 maddeyi eritmeye baslar. Erime islemi tamamlanincaya
kadar sicaklik sabit kalir ve erime siiresince depolanan 1s1, gizli 1s1 olarak adlandirilir.
Gizli 1s1 depolama maddeleri, ¢ok kiigiik sicaklik degisimi ile biiyiikk miktarda 1s1
depolayabildikleri i¢in yliksek depolama yogunluguna sahiptirler. Faz degisimleri sabit
sicaklikta meydana geldiginden dolay1 enerjiyi sabit bir sicaklikta depolarlar. Gizli ve
duyulur 181 depolama maddeleri karsilastirildigr zaman gizli 1s1 depolama maddelerinin
tipik olarak 5-10 kat daha yiiksek bir depolama yogunluguna sahip oldugu goriilir (Garg
ve ark., 1985; Hasnain 1998).



Gizli 1s1 depolama yontemi genis bir sicaklik araligina sahiptir ve FDM olarak
kullanilabilecek bir¢ok maddenin erime sicakliklar1 ve erime 1silar1 bilinmektedir. Isil
enerji depolama sistemlerinin dizayninda kullanilacak FDM istenilen termodinamik,
kinetik, kimyasal ve ekonomik &zelliklere sahip olmalidir (Hale ve ark., 1971; Garg ve
ark., 1985; Budhi ve ark., 1994). Gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan FDM’lerde
olmasi istenilen 6zellikler agagidaki gibidir (Garg ve ark., 1985; Lane, 1983).

(A) - Isil-fiziksel 6zellikler
e Iistenilen sicaklik arahiginda erime sicakligina sahip olmali
e Birim hacim ya da kiitle basina yiiksek erime gizli 1s1Sina sahip olmali
e Duyulur 1s1 depolamaya ek olarak yiiksek 6zgiil 1s1ya sahip olmali
e Yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmali
e Depolama kabi1 problemini azaltmak i¢in ¢alisma sicakhiginda diisiik buhar
basincina sahip olmali ve faz degisiminde kii¢iik hacim degisimi gostermeli

e Diizenli erime ve katilasma davranis1 géstermeli

(B) - Kinetik Ozellikler
e Sivi fazin asir1 sogumasini 6nlemek i¢in ¢ekirdeklesme hizi yiiksek olmali

e Ismin hizli geri kazanimi igin kristal biiytime hizi yiiksek olmali

(C) - Kimyasal Ozellikler
e Kimyasal kararhlik gostermeli
e Tamamen tersinir erime/katilasma doniistimiine sahip olmali
e (Cok sayida erime/katilagsma doniisiimiinden sonra kimyasal kararlilik gostermeli
e Yapi malzemelerine kars1 korozif olmamali

e Toksik, yanici ve patlayict olmamali

(D) - Ekonomik Ozellikler
e Kolay temin edilebilir olmah

e Diisiik maliyete sahip olmal
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2.3. FDM’lerin Siniflandirilmasi

FDM’ler genel olarak Sekil 2.1.’de gdsterildigi gibi siniflandirilabilirler. Erime sicakligi
ve erime gizli 1sis1 bakimindan FDM olarak tanimlanabilecek ¢ok sayida organik,
inorganik ve bunlarm 6tektik karisimlart mevcuttur. Ideal bir 1s1 depolama ortanu igin
gerekli tiim ozelliklere sahip FDM mevcut olmadigi igin mevcut maddelerin kullanilmasi
ve sistemin tasarimi ile zayif olan 6zelliklerin iyilestirilmesi gerekir. Ornegin FDM’lerin
1s1] iletkenligini arttirmak i¢in metalik kanatgiklar kullanilabilir.

Depolama maddelerine cekirdeklestirici ilavesi ile asir1 sogumanin iistesinden gelmek
miimkiindiir. Ayrica uygun kivamda FDM kullanilarak diizensiz erime engellenebilir.
FDM’ler ¢ok farkl 1s1l ve kimyasal davranis gostermelerinden dolay1 her bir alt grubun

ozellikleri asagida detayli olarak tartigilmistir.

N
—[ Gizli Is1 Depolama Maddeleri
J

[ Organik ] [ Inorganik ] [ Otektik ] Karisik ]

\.

—[ Inorganik-Inorganik ]

Parafinler ] [ Tuz Hidratlar ]
_[ Inorganik-Organik ]

Parafin ] Metalik ]
__olmavanlar > [ Organik-Organik ]

Sekil 2.1. Gizli 1s1 depolama maddelerinin smniflandirilmasi (Zalba, 2003).

2.3.1. Parafinler

CnHons2 tipi normal parafinler c¢ok benzer Ozelliklere sahip doygun hidrokarbon
ailesindendir. Karbon sayilar1 Cs ve Cys arasinda olan parafinler sivi haldedirler ve geriye

kalanlar kat1 wax kivamindadirlar.



11

Parafin wax en ¢ok kullanilan ticari organik 1s1 depolama maddesidir (Lane, 1983; Hale
ve ark., 1971). Parafin wax’lar baslica erime sicakliklar1 23-67 °C arasinda olan
hidrokarbon zincirlerinden olusurlar (Abhat, 1983). Ticari derecedeki parafin wax’lar
petrol destilasyonundan elde edilirler. Bu nedenle saf halde degildirler ve farkl
hidrokarbonlarin bir karigimi seklindedirler. Parafinlerde genelde ortalama hidrokarbon
zinciri ne kadar uzun ise, erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silar1 da o kadar yiiksektir
(Himran ve ark., 1994). Bazi parafinlerin 6zellikleri tablo 2.3.’de verilmistir. Parafinler
bir ¢ok iiretici firmadan kolaylikla temin edilebilirler ancak maliyetleri genelde tuz
hidratlardan daha yiiksektir (Lane, 1983; Hale ve ark., 1971).

Avantajlarn: Parafin wax’lar erime siiresince faz ayrimi gostermezler ve kimyasal olarak
kararhdirlar. Sharma ve ark., (1998,1999;2002); ticari derecedeki parafin wax’larm 1500
kez tekrarlanan 1s1l doniisiimden sonra 1s1l fiziksel 6zelliklerindeki degisimler bakimmdan
oldukca giivenilir olduklarin1 rapor etmislerdir. Ayrica tekrarlanan erime/katilagsma
doniisiimlerinden sonra 1s1l 6zelliklerinde diizenli azalma gostermezler. Parafin wax’lar
tablo 2.3.de gosterildigi gibi yiiksek erime gizli 1sisina sahiptirler. Asir1 soguma egilimi
gostermezler bu nedenle ¢ekirdeklestirici madde gerektirmezler (Lane, 1983; Budhi ve

ark., 1994; Hasnain, 1998).

Dezavantajlari: Parafinler tablo 2.3.’den goriildiigii tizere kat1 halde diisiik 1s1l iletkenlige
sahiptirler. Ancak diisiik 1si1l iletkenlige sahip olmalar1 katilasma islemi siiresince 1s1
transfer hizinin yiiksek olmasi gerektigi durumlarda biiylik bir problem teskil etmektedir.
Velraj ve ark., (1998); bu problemin kanatgikli depolama kaplari, metalik dolgular ya da
gizli/duyulur 1s1 depolama sistemlerinin bir kombinasyonu kullanilarak azaltilabilecegini
rapor etmislerdir. Hale ve ark., (1971); sistem performansini arttirmak i¢in aliiminyumdan

yapili bal petekleri gelistirmislerdir.

Parafinler kati-sivi faz degisimi esnasinda biiyiik hacim degisimi gosterirler. Bu 6zellik
depolama kabinin tasariminda bir¢ok probleme sebep olur (Hasnain, 1998). Tuz
hidratlarm aksine ticari parafinler genellikle iyi belirlenebilen bir erime noktasina sahip

degillerdir.
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Parafinler yanicidir fakat bu sorun 6zel kaplarin kullanilmasi ile kolaylikla giderilebilir

(Himran ve ark., 1994; Hale ve ark., 1971, Hasnain, 1998).

Tablo 2.3. Bazi parafinlerin erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silar1 (Lane, 1983; Abhat,

1983; Garg ve ark., 1985; Buddhi, 1994; Hale ve ark., 1971; Sharma, 1999).

Bilesik “C”atomu | Erime Yogunluk | Isil iletkenlik | Gizli 1s1
sayi1sl Sicakligi(°C) (kg/m®) | (W/mK) (kJ/kg)
n-Dodekan 12 -12 750 0,21% -
n-Tetradekan 14 4,5-5,6 771 231
n-Pentadekan 15 10 768 0,17 207
n-Hekzadekan 16 18,2 774 0,21" 238
n-Oktadekan 18 28,2 814%, 775> | 0,35%,0,149° | 245
N-Nonadekan 19 31,9 912, 769° 0,21" 222
n-Dokosan 22 44 249
n-Trikosan 23 47 234
n-Tetrakosan 24 51 255
n-Pentakosan 25 54 238
Parafin wax - 32 785%, 749° [ 0,5141,0,224° | 251
n-Hekzakosan 26 56 770 0,21 257
n-Heptakosan 27 59 773 236
n-Oktakosan 28 61 910, 765° 255
n-Triakontan 30 65 252
n-Dotrikontan 32 70 -

2.3.2. Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar en eski ve en c¢ok incelenen 1s1 depolama maddeleridir (Lane, 1983). Tuz
hidratlar, katilastiginda bir kristalin matriks ile birlesen tuz ve suyundan olusur. Saf halde
veya Otektik karisim seklinde kullanilabilirler (Abhat, 1983).
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Enerji depolama amacli en sik kullanilan tuz hidratlarin 6zellikleri Tablo 2.4.°de

verilmistir. 15-117°C sicaklik araliginda erime noktasma sahip birgok farkli tuz hidrat

vardir (Lane, 1983).

FDM’lerin 6nemli bir grubunu tuz hidratlar olustururlar ve bu maddelerin gizli 1s1 1s1l
enerji depolama sistemlerinde kullanimi yogun olarak arastirilmaktadir. Tuz hidratlar
diizenli, diizensiz ve yar1 diizenli olmak iizere ii¢ tip erime davranis1 gosterirler. Diizenli
erime susuz tuz erime sicakliginda hidrat suyunda tamamen ¢6ziindii§ii zaman meydana
gelir. Diizensiz erime ise susuz tuz erime sicakliginda hidrat suyunda tamamen
¢Ozlinmedigi zaman meydana gelir. Yar1 diizenli erime ise kat1 ve sivi faz, faz degisimi

stiresince dengede oldugu zaman meydana gelir.

Tablo 2.4. Enerji depolamada en sik kullanilan tuz hidratlar.

Tuz hidratlar Erime noktasi Yogunluk (kg/m®) | Erime 1s1s1 (J/g)
Na,S0,4.10H,0 31,6 °C 1460,0 252,16
Na,COs;.10H,0 32-36 °C 1440,0 248,48
CaCl,.6H,0 27-32 °C 1710,0 187,49
Na;HPO4.12H,0 36,0 °C 1520,0 274,22

Avantajlari: Tuz hidratlar diger 1s1 depolama maddelerinden ayirt eden en Onemli
ozellikleri keskin bir erime noktasma ve yiliksek 1sil iletkenlige sahip olmalaridir. Isil
iletkenliklerinin yiiksek olmasi depolama {iinitesi i¢inde ve disinda 1s1 transferini
arttrmaktadir. Yiiksek erime gizli 1sisia sahip olmalari, 1s1 depolama sisteminin hacmini
azaltmaktadir. Bu yiizden tuz hidratlar diger FDM’lerden daha kiicliik hacim degisimi
gosterirler. Hacim degisiminin kiigiik olmasi depolama kabi tasarimi i¢in kolaylik
saglamaktadir. Tuz hidratlarin maliyetlerinin diisiikk olmas1 ve kolaylikla temin edilebilir
olmalar1 1s1 depolama uygulamalari i¢in oldukga cazip olduklarini gostermektedir (Lane,
1989). CaCl,.6H,0 ve Na,SO,4.10H,0 maliyeti yiiksek olmayan ve bol miktarda bulunan
iki tuz hidrattir (Lane, 1983).
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Dezavantajlari: Tuz hidratlarin sahip olduklari en biiyiikk dezavantajlar1 ise faz ayrimi ve
asir1 soguma davranig1 gostermeleridir. Diger tuz hidratlarin ya da dehidrat tuzlarin

olusmasina faz ayrimi denir ve bu olay mevcut 1s1 depolama kapasitesini azaltir.

Faz ayriminin meydana gelmesi, karisimin 1s1 depolama karakteristiklerini negatif olarak
etkilemesine ve 1s1 depolama karakteristiklerini zamanla azaltmasina ragmen bu problem
jellestirici ve kalinlastirici karisimlarin  kullanilmasi ile belirli derecede azaltilabilir
(Abhat, 1983; Lane, 1983).

Tuz hidratlar diger FDM’ler gibi donma noktalarinda kristallenmeye baslamadiklari i¢in
asir1 soguma davranis1 gosterirler. Bu sorun 1s1 depolama ortaminda kristal biiylimesini
baslatmak icin uygun cekirdeklestirici maddelerin kullanilmasiyla giderilebilir. Lane
(1983); bilinen bircok tuz hidrat i¢in genis kapsamli bir ¢ekirdeklestirici madde listesi
Onermistir. Abhat (1983); Na;S04.10H,0’un 1000 erime/katilasma doniisiimiinden sonra
erime gizli 1sisinda %73’iin tizerinde azalma oldugunu ve CaCl,.6H,O’un a¢ik havada

sadece iki doniisiimden sonra ayristigini rapor etmistir.

Tuz hidratlarda karsilasilan diger bir problem ise 1sil enerji depolama sistemlerinde
yaygm olarak kullanilan metal kaplarda korozyona neden olmalaridir (Abhat, 1983).

FDM’nin depolama kabi ile uygunlugu, kullanilmadan 6nce kontrol edilmelidir.

2.3.3 Polimerler

2.3.3.1 Capraz-Bagh Polietilen

Capraz baglh polietilen (PE), sivi hale déonmesini engelleyen zayif ¢apraz baglara sahip
olan ve plastik siselerde kullanilan polietilene (PET) ¢ok benzer bir maddedir. Kristalin
yapist bozulup tekrar olustugu zaman enerji depoladigi i¢in kati-sivi FDM’ye benzer.
Capraz baglhi PE kati-stvi FDM’den daha kararlidir ve baska bir madde iginde

depolanmaksizin kullanilabilir.
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Avantajlan: Capraz bagli PE diger FDM’lerden daha yiiksek maliyete sahip olmasma
ragmen depolama kabi1 gerektirmez. Bu nedenle 1s1 depolama sisteminde kullanilabilmesi
icin diisiik maliyette elde edilmeleri gerekir. Capraz baglh PE toksik degildir ve kimyasal

olarak inerttir.

Dezavantajlari: Calisma sicakliklarmin yaklasik 110-140°C sicaklik araliginda olmasi
nedeniyle ylizey ve su 1sitma gibi bazi uygulamalar icin ¢ok yiiksektir. Is1 depolama

uygulamalarinda kullanilabilecek ¢apraz bagli PE su an i¢cin mevcut degildir.

2.3.3.2. Polialkoller

Polialkoller, daha diisiik sicaklikta heterojen halden daha yiiksek sicakliklarda yiizey
merkezli kiibik seklinde bir yapi haline doniisiimii ile enerjiyi depolar (Wang ve ark.,
2000). Polialkoller kiigiik hacim degisimi gdsterme, akma davranisi ve faz ayrismasi
gostermeme gibi kati-sivi FDM’lerin iizerinde bir¢ok avantaja sahiptirler (Wang ve ark.,
2000). Bu avantajlarin yaninda diisiik gizli 1s1 degerine, yiiksek faz degisim sicaklifina ve
yilksek maliyete sahip olma gibi dezavantajlari vardir. Wang ve ark., (2000);
polialkollerin erime sicakligini istenilen bir caligma sicakligina ayarlamak igin
birbirleriyle karistirilabilecegini (6rnegin Neopentil Glikol(NPG)/Penaeritritol(PE) ve
Neopentil Glikol(NPG)/Trihidroksi metil-Amino metan (TAM) sistemleri) rapor

etmislerdir.

2.3.4. Metaller ve Alasimlar

Metaller ve alasimlar, maliyetleri yliksek ve depolama giicliigii gésteren maddelerdir ve
FDM olarak pek kullanilmazlar. Buna ragmen 1s1l iletkenlikleri ¢ok iyidir. Alasimlarin
cogunun faz degisim sicakliklar1 343 ile 956 °C arasindadir. Fakat metaller ve alasimlar
depolama ortamu olarak pek tatmin edici 6zelliklere sahip olmadiklar: i¢in kullanimlari

pek tercih edilmemektedir.
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2.3.5. Parafin Olmayan Organik Maddeler

Parafin olmayan organik maddeler; (yag asitleri, esterler, alkoller ve glikoller) gizli 1s1

depolama i¢in kullanilan maddelerin en genis kategorisini olustururlar.

Lane (1983;1989), Abhat (1983) ve Buddhi ve ark., (1994); organik maddeler iizerine
yaptiklar1 yogun arastirmalar sonucu enerji depolama igin uygun ¢ok sayida ester, yag
asitleri, alkoller ve glikoller belirlemislerdir. Bu organik maddeler yag asitleri ve diger

parafin olmayan organik maddelerin alt guruplaridir.

Parafin olmayan organik maddeler ¢esitli 6zelliklere sahip ¢ok sayida FDM’den olusur ve
her biri ¢ok benzer ozelliklere sahiptirler. Parafin olmayan organik maddelerin erime

sicakliklar1 ve erime gizli 1silar1 Tablo 2.5.”de listelenmistir.

Tablo 2.5. Parafin olmayan bazi bilesiklerin erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silar1 (Lane,

1983; Abhat, 1983; Garg ve ark., 1985; Buddhi, 1994; Hale ve ark., 1971; Sharma, 1999).

Bilesik ad1 ErimeSicakligi(°C) | Yogunluk (kg/m®) | Gizli Is1 (kJ/kg)
Formik asit 7,8 1226,7°" 247
Asetik asit 16,7 1050°™ 187
Gliserin 17,9 1260°™ 198,7
Polietilen glikol 600 20-25 1100°%¢ 146
Kaprilon 40 - 259
1-Siklohekziloktadekan 41 - 218
4-Heptadekanon 41 - 197
3-Heptadekanon 48 - 218
2-Heptadekanon 48 - 218
Metil behenat 52 - 234
Bal mumu 61,8 950 177
Asetamit 81 1159 241
4-Heptadekanon 41 - 197




17

Enerji depolama ortami olarak kullanilan parafin olmayan organik maddelerin genel
ozellikleri asagida siralanmustir.

1. Yiiksek fiizyon 1silar1 vardir.

2. Alevlenme 6zellikleri yoktur.

3. Diisiik 1s1l iletkenlige sahiptirler.

4. Diisilik oranda zehirleme 6zelligine sahiptirler.

5. Yiiksek sicakliklara dayaniksizdirlar (Keles, 2003).

2.3.6. Yag Asitleri

Yag asitleri trigliserit denilen yaglardan elde edildikleri i¢in bu adi tasirlar. Genel
kimyasal formiilii; CHz (CH,), COOH seklindedir. Yag asitleri hidrolizle ayristirildiginda
yag asidi karigimi ve seyreltik gliserin olusur. Daha sonra ele gecen yag asitleri
ayristirilir, rafine edilir ve istenilen saflik derecesine saflastirilir. Yag asitleri ticari olarak
elde edilebilirler. Yag asitlerinin iiretimleri icin gereken ham maddelerin dogal olmasi
(bitkisel ve hayvansal kaynakli) 6nemli bir avantajdir. Bu durum, diinyanin giderek

azalan mineral ve fosil yakit rezervlerinden bagimsiz olarak siirekli bir kaynak saglar.
Trigliseridler ¢ogunlukla hayvansal yaglarda ve sebzelerde yenilemez yag formunda
bulunurlar. Tablo 2.6.’da, baslica yag asidi kaynaklar1 ve i¢erdikleri yag asidi miktarlari

(ylizde olarak) verilmistir (Feldman ve ark., 1989).

Tablo 2.6. Baslica yag asidi kaynaklar1 ve i¢erdikleri yag asidi miktarlari.

Doymus yag | Hindistan | Hurma | Bugday | Domuz eti | Sigir eti
asitleri | Cevizi(%) | Yagu(%) | yagi(%) | yagi(%) | Yagu%)

Kaprik 4-9 _ _ _ _
Laurik 43-50 _ _ _ _
Miristik 15-21 0-2 _ 0-2 2-6
Palmitik 7-11 38-48 | 7-19 20-28 20-35

Stearik 24 3-6 24 15-25 15-25
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Ayrica, yag asidi esasli FDM’ler baslica dort kategoride iiretilebilir:
1. Dogal olarak meydana gelen trigliseritler;

2. Trigliseritlerin asitlerinin hidratlar1 ve onlarin karisimlari,

3. Dogal olarak meydana gelen trigliseritlerin yag asidi esterleri;

4

. Artilmig/sentezlenmis trigliserit iirlinlerin ayrilma ve transesterlesme islemleri.

Enerji depolama amaciyla en sik kullanilan yag asitlerinin erime sicakliklar1 30-70°C ve
erime gizli silar1 ise, 150-210 J.g' araligindadir. Bazi yag asitlerinin iiretici firmalar
tarafindan belirlenmis erime sicakliklar1 ve erime 1silar1 Tablo 2.7.°de verilmistir

(Feldman ve ark., 1989).

Tablo 2.7. Laboratuar safliktaki bazi yag asitlerinin 6zellikleri.

Yag Molekiil Erime Donma Erime 1s1s1
o Kimyasal formiil Agirhg sicaklig1 sicakligi (J/9)
i @mol) | () (o)
Kaprik CH3(CH2)sCOOH 172,27 31,6 31,2 163
Laurik CH3(CH3)10COOH 200,32 44,2 43,8 183
Palmitik | CH3(CH,)14COOH 256,43 62,9 62,4 212
Stearik | CH3(CH3)16COOH 284,49 69,6 69,4 222

Yag asitleri, enerji depolama i¢in gerekli tiim termodinamik, kinetik, kimyasal ve 1s1l
Kriterlere sahiptirler ve tuz hidratlar i¢in belirtilen problemlerin hi¢ birini tasimazlar.
Ayrica erime 1silar1 parafinlerle karsilastirilabilecek kadar yiiksektir ve bir¢ok parafin ve
tuz hidrata gore daha uygun erime sicakligina sahiptir. Faz degisimi esnasinda kiigiik
hacim degisimi gosterirler ve asir1 soguma davranist gostermeyen, iyi bir kimyasal
kararliliga ve oda sicakliginda diisiikk buhar basincina sahip bu maddeler toksik ve
asindirict degildirler (Feldman ve ark., 1989; Cedeno ve ark., 2001; Sar1 ve Kaygusuz,
2001a,b).
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Baran ve Sar1 (2003), Sar1 (2003), Sar1 ve Kaygusuz (2001a,b; 2002); yag asitlerinin 1s1l
enerji depolamasi iizerine yaptiklart caligmalarda hem yag asitlerinin 1sil-fiziksel
ozellikleri hem de silindirik kapsiiller iginde depolanan yag asitlerinin tekrarlanan 1sil
doniisim sayist artisinin faz degisim sicakligi lizerindeki etkisini incelediler. Yapilan
deneysel ¢aligmalar sonucunda; FDM’lerin 1s1l doniisiim sayisinin artmasiyla erime gizli

1silar1 ve erime sicakliklarinin azaldigini belirlediler.

2.3.6.1. Yag Asidi Otektik Karisimlan

Iklim sartlar1 bakimindan bir 1s1l enerji depolama (IED) sisteminde istenilen erime
sicakligina sahip FDM’yi bulmak zordur. Bu yiizden, erime sicakligini istenilen bir
sicakliga ayarlayacak bir metot kullanmak gerekir. Bu metot, molekiil agirlig1 kii¢lik olan
bir FDM’nin molekiil agirlig1 yiiksek olan FDM’ye istenilen mol ya da kiitle oraninda
katilmas1 seklinde tanimlanabilir. Karisim oraninin se¢imi 6nemli degildir. Ancak, 6tektik
bilesim oraninin Onceden belirlenip bu oranlarda ek karigimlar hazirlanmalidir.
Hazirlanan her bir karisimm erime 1silar1 ve erime sicakliklar1 diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analiz teknigiyle belirlenir. Daha sonra, sicaklik-bilesim orani
diyagrami olusturularak karisimin Otektik bilesim orant ve Otektik erime noktasi

belirlenir.

Yag asitleri 6tektik karigimlar1 kullanilarak iklim sartlarina uygun erime sicakligina sahip
FDM’ler hazirlanabilir. Yag asitleri diger FDM’lere kiyasla, iistiin bazi 1s1l, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in daha iyidir ve bu asitlerden olusturulacak 6tektik
FDM karisimlarinin da benzer 6zellik gdstermesi beklenebilir. Bu sebeple, yag asidi
Otektik karigimlari, literatiirde en fazla yer alan organik Otektiklerdir. Zhang ve ark.,
(2001); laurik, palmitik, stearik asit ve bunlarin ikili sistemlerinin kati-sivi faz degisimini
DSC ve IR metotlar1 ile incelediler. ikili sistemler icin kati-sivi faz gegis sicakligmin
32,84+ 0,71 °C ve erime 1sismmn 146,5 — 195,1 J.g" araliginda oldugunu belirlediler.
Ayrica, laurik asit (%77 LA) - palmitik asit (%23 PA) 6tektik karistmmin 100 kez 1s1l
doniisiime (erime-katilasma) maruz kalmasi sonucunda erime sicakliginda ve erime gizli
1s1sinda ¢ok az bir degisimin oldugu gdzlenmistir. Bu sonuca bagli olarak, LA-PA 6tektik

karigiminin 1yi bir 1s1l kararliliga sahip oldugu ifade edilmistir.
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Dimaano ve Escato (1998); kaprik asit (%65 mol KA) ve laurik asit (%35 mol LA)
karigimini, diistik sicaklik (sogutma amagli) IED uygulamalari i¢in uygun bir FDM olarak
belirlemiglerdir. Ayrica, bu asitlerin farkli bilesimlerdeki karigimlarmin 1s1l 6zelliklerini
DSC analizi ile belirleyerek, mevcut literatiir bilgileriyle karsilastirmiglardir. Bununla
birlikte, KA-LA otektik karigimini 120 kez tekrarlanan 1sil doniisiim islemine maruz

birakarak, karisimin fiziksel olarak kararli davrandigini gozlemislerdir.

Kauranen ve ark., (1991); belirli iklim sartlarina gore giines enerjisinin 1sitma ve sogutma
amacl depolanmasi i¢in uygun erime noktasina sahip yag asidi ikili 6tektik karigimlar1
hazirlamiglar ve  karisimlarin 1s1l 6zelliklerini DSC metoduyla dlgmiislerdir. DSC

analizleri ile elde ettikleri 1s1l 6zellikler Tablo 2.8.”de verilmistir.

Tablo 2.8. Baz1 yag asidi ikili 6tektik karisimlar1 ve DSC ile 6lgiilen 1s11 6zellikleri.

Bilesim orani Erime sicakligi
Yag asit karisimi Erime 1s1s1 (J/g)
(% wt) (°C)

Kaprik asit — laurik asit 61,5 - 38,5 19,1 132,0
Kaprik asit — miristik asit 73,5 - 26,5 21,4 152,0
Kaprik asit — palmitik asit 75,2 - 24,8 22,1 152,0

Kaprik asit — stearik asit 86,6 - 13,4 26,8 160,0
Laurik asit — miristik asit 62,6 - 37,4 32,6 156,0
Laurik asit — palmitik asit 64,0 - 36,0 32,8 165,0

Laurik asit — stearik asit 75,5 - 245 37,3 171,0
Miristik asit—palmitik asit 51,0 - 49,0 39,8 174,0
Miristik asit — stearik asit 65,7 — 34,3 44,2 181,0
Palmitik asit — stearik asit 64,9 — 35,1 50,4 179,0

Feldman ve ark., (1989); KA - LA, LA - PA, LA - SA, ve PA - SA asit ikili otektik
karigimlarmi hazirlamiglar ve 1si1l 6zelliklerini DSC analiz teknigi (isitma hizi:

2°C/dakika) ile belirlemislerdir.
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Dimaano ve Watanabe (2002); %65 - %35 (mol) bilesimine sahip KA/LA 6tektik
karigiminin 1s1l performansini incelemis ve yiizey sogutma amacli enerji depolama

uygulamalar1 i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu belirlemislerdir.

Sar1 ve ark., (2004); LA/SA, MA/PA ve PA/SA ikili karisimlarinin 1sil-fiziksel
ozelliklerini DSC 1s1l analiz metoduyla incelemis ve 75,5/24,5 (%w/w) bilesimli LA-SA
otektik karisimmm 37,0°C’de, 58.0/42.0 (%w/w) bilesimli MA-PA &tektik karisiminin
42,60°C’de ve 64,2/35,8 (%w/w) bilesimli PA-SA otektik karisimmin 52,30°C’°de
eridigini belirlemiglerdir. Ayrica, silindirik bir enerji depolama {initesi igerisinde
depolanan bu karigimlarin IED karakteristiklerini incelemisler ve iklim sartlarina gore
ylizey 1sitma ve sera 1sitma uygulamalar1 i¢in uygun birer enerji depolama maddesi olarak

kullanilabileceklerini rapor etmislerdir.

2.3.6.2. Yag Asidi /Inorganik Tuz Karisimlar

Tayeb (1995); Stearik asit (SA)/Na;SO4.10H,O (Glauber tuzu) karisimmin 1sil
ozelliklerini ve IED performansini incelemis ve en yiiksek IED veriminin elde edildigi
karisim oranimi; % 40 SA/% 60 Na;S0O4.10H,0 olarak belirlemis. Ayrica koyulastirict
(kil) ve cekirdeklestirici madde (boraks) ilave edilerek karigimin tabakalagsma ve asiri
soguma problemi ortadan kaldirilmaya c¢alisilmistr. Domanski ve ark., (1995);
SA/Mg(NO3),.6H,0 karisimmin FDM olarak kullanildigi bir giines firmi olusturarak
giines 1smlarmnm olmadig1 saatler boyunca pisirme olanaklarimi arastirmiglar ve Katilasma
esnasinda, Mg(NO3)2.6H,0’1n sicaklig1 82,3 °C’ye ve stearik asit’in sicaklig1 60,2 °C’ye
ulagtigini, ayrica elde edilen bulgulara dayanarak stearik asidin tek basina FDM olarak

pisirme amacli kullanilmasinin uygun olmadigini rapor etmislerdir.
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2.4. FDM’lerin Isil Kararhhklan ve Korozyon Etkileri

Enerji depolama sistemlerinde FDM olarak kullanilacak maddelerin ¢ok sayida erime-
katillasma doniisiimiine maruz kalmasi sonucu 1sil-fiziksel 6zelliklerindeki degisimin ve
depolandiklar1 kap Tizerindeki korozyon etkilerinin Onceden belirlenmesi, IED
sistemlerinin performansi ve dmiirleri bakimindan biiyiik 6neme sahiptir.

Bu amacla bazi yag asitleri ve ikili 6tektik karisimlar 1s11 glivenilirlik ve depolama kab1

iizerinde korozyon etkisi bakimindan incelenmistir.

Sar1 ve Kaygusuz (2003); LA, MA, PA ve SA’in tekrarlanan erime/katilasma
doniisiimlerinden sonra 1sil kararlhiliklarint ve uzun siireli uygulamalar i¢in korozyon
bakimmdan farkli depoma kaplar1 ile uygunluklarini incelemislerdir. Korozyon direng
testleri i¢in depolama kab1 malzemesi olarak, celik (SS 304 L), paslanmaz karbon ¢elik (S
C20), aliiminyum (Al) ve bakir (Cu) kullanilmistir. Isil kararlilik ve korozyon etkilerine
iliskin yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 2.9. ve Tablo 2.10.’da

verilmistir.

Tablo 2.9. Tekrarlanan 1s1l doniisiim sonrasinda baz1 yag asitlerinin erime sicakliklar1 ve

erime gizli 1s1larmdaki (1s1] kararlhiliklarindaki) degisimler (Sar1 ve Kaygusuz, 2003).

Doniisiim Stearik asit Palmitik asit Miristik asit Laurik asit
test Te(oc) AHerime Te(OC) AHerime Te(OC) AHerime Te(OC) AHerime
say1si (kJ/kg) (kd/kg) (kJ/kg) (kd/kg)

0 54,70 | 159,3 61,31 |197,9 |52,99 |181,0 42,64 |176,6
120 54,62 | 164,6 61,22 |188,4 |52,65 |17/9/4 42,57 | 169,7
560 49,66 | 131,7 58,79 | 1754 |50,78 |178,6 42,38 | 127,6
850 48,02 |163,4 56,60 |169,5 |46,86 |144,5 41,90 |153,4
1200 46,63 | 157,7 55,47 | 172,4 |46,21 |159,1 41,26 | 156,6
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Tablo 2.10. Tekrarlanan 1s1l doniisiim sonrasinda belirlenen korozyon hizi ve depolama kap

malzemesinin yag asidine kars1 korozyon direnci (Sar1 ve Kaygusuz, 2003).

Korozyon hizi / Depolama kap malzemesinin yag asidine kars1 korozyon
Depolama | direnci
kap
malzemesi Stearik Asit Palmitik Asit Miristik Asit Laurik Asit
4.710°%/ 3.7107%/ 2.8107/ 3.2107%/
SS304L
Direncli Direncli Direngli Direncli
1.010°7%/ 3.110°%/ 49107/ 15107/
SC20
Direncli Diisiik korozyon | Diisiik korozyon Direncli
A 7.1107%/ 10. 107/ 13.6107*/ 7.1107%/
Direngli Direngli Direngli Direngli
c 3.410°/ 1.010°%/ 1.610°%/ 17107/
u
Diisiik korozyon | Diisiik korozyon | Diisiik korozyon | Diisiik korozyon

Sar1 ve Kaygusuz (2003); erime/katilagsma doniisiimii sayisinin artisi ile s6z konusu yag

asitlerinin erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silarinda belirli miktarda bir azalmanin

meydana geldigini ancak yinede bu maddelerin uzun vadeli (yaklasik 4 yillik) IED

uygulamalar1 i¢in gilivenilir olduklarmi belirlemiglerdir. Diger taraftan; yag asitlerinin

paslanmaz ¢elik ve aliminyumdan yapili malzemeler {izerindeki korozyon etkilerinin

oldukca diisiik oldugunu ve bu malzemelerin yag asitlerinin depolanmasinda rahatlikla

kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Sar1 (2005); LA/MA, LA/PA, MA/SA ikili otektik karigimlarmin, tekrarlanan erime-

katilasma doniisiimlerinden sonra 1s1l giivenirliklerini DSC metoduyla incelemistir.
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Bu calismada 6tektik karisimlarin 1460 kez tekrarlanan 1si1l doniisiim (erime-katilasma)
sonrasinda erime sicakliklar1 ve erime gizli 1silarindaki degisim, LA-MA ig¢in (-0,31)-
(0,14)°C ve %0,9-%2,4, LA-PA igin (-0,4)-(0,23)°C ve %1,5-%3,0, MA-SA icin (1,11)-
(0,26) °C ve %-1,1-%2,2 olarak belirlenmistir. Ayrica, incelenen FDM’lerin erime
sicakliklar1 ve erime gizli 1silarindaki degisimler bakimindan 4 yillik bir enerji depolama
periyodu (yaklasik olarak 1460 kez 1s1l doniisiime karsilik) i¢in oldukga iyi 1s1l 6zelliklere

ve 1s1l glivenirlige sahip olduklar1 sonucuna varilmistir.

Sar1 ve ark., (2004a); tarafindan gizli 1s1 depolama maddesi olarak LA/SA, MA/PA ve
PA/SA karisimlarinin 360 kez tekrarlanan erime-katilasma isleminden sonra 1s1l

karaliliklar1 incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2.11.’de verilmistir.

Tablo 2.11. Test edilen 6tektik karigimlarin tekrarlanan 1s1l doniistimler sonrasinda

olgiilen erime sicakliklar1 (°C) ve erime gizli 1silar1 (J/g) (Sar1 ve ark., 2004).

Otektik FDM Otektik FDM
erime sicakliklari (°C) erime gizli 1silar1 (J/g)

Doniisiim | LA-SA MA-PA | PA-SA LA-SA MA-PA | PA-SA

sayist
0 37.00 42.60 52.30 182.7 169.7 181.7

90 36.56 42.04 53.43 171.4 157.4 185.7
180 36.12 42.70 51.88 149.8 163.8 175.5
360 37.36 42.40 53.58 183.1 174.6 186.3

Is1l doniisiim sayisinin artmasiyla bu maddelerin erime sicakliklar1 ve erime gizli
isilaridaki degisimlerin IED uygulamalar1 i¢in kabul edilebilir bir diizeyde oldugu ve
incelenen Gtektik karisimlarin yaklasik bir yillik enerji depolama periyodu i¢in olduk¢a

iyi 181l giivenirlilige sahip olduklar1 sonucuna varmigstir.
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2.5. Polimer-FDM Kompozit Karisimlar:

Son yillarda bu sistemler i¢in yapilan ¢caligmalar, depolama kabina gerek duymayan ve bir
destek maddesi ile bir FDM igeren karisimlar iizerinde yogunlasmistir. Bu tip kompozit
FDM karisimlarmin dort nemli avantaji vardir.

1. Karisimin sicakligt FDM’nin erime sicakliginin tizerinde olsa dahi bu tip FDM’ler
kat1 halde sekillerini koruyabilirler. Bundan dolayi, “sekilce kararli FDM’ler” olarak
adlandirilirlar.

2. Depolama i¢in bir dis kaba gerek duymazlar. Boylece, bu tip sekilce kararli FDM’ler
herhangi bir depolama kabmin kullanilmasindan kaynaklanan 1s1 direnci problemini
de kendiliginden ¢6zmiis olurlar.

3. Gizli 1s1l enerji depolama sistemlerinde bu tip sekilce kararli FDM’ler 1s1 transfer
akigkani ile dogrudan temas halinde olduklari igin enerji depolama sisteminin
maliyetini diisiiriirler.

4. Istenilen boyutlarda kolaylikla hazirlanabilirler (Mazman, 2000).

Literatiirde bu konuda yapilan bazi ¢alismalara rastlamak miimkiindiir. Lee ve Choi
(1998); 1s1l enerji depolama maddesi olarak yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)/parafin
karisimlarmin akma davranisini inceleyerek dayanikliligini arastirdilar. Karisimlarda,
tekrarlanan 1sitma-sogutma doniistimleri siiresince parafinin akmasini 6nlemek amaciyla
destek madde olarak HDPE kullandilar. Karisimlarin hazirlanmasinda bir tanesi diisiik
molekiil agirlikli digeri yliksek molekiil agirlikli olmak iizere iki tiir HDPE kullanild.
Optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve 151k sagilma incelemeleriyle
HDPE/parafin karisiminin yiizey alaninin yaklasik 7 pm capinda siki kiirelerden olustugu
belirlendi. Diger taraftan diisiik yogunluklu polietilen LDPE/parafin karisiminda yaklasik
15 pm ¢apindaki kiirelerin bulundugu gézlendi. Sonu¢ olarak HDPE/parafin karigiminin
istiin sizdrmaz oOzelliginin farkli molekiil agirliklarimdaki HDPE’den kaynaklandig:

sonucuna vardilar.

Sar1 (2004b); yaptig1 ¢alismada, 1s1l enerji depolama i¢in kati-sivi FDM olarak parafin-
HDPE kompozit karigimlarini hazirlamis ve 1sil 6zelliklerini belirlemistir. Calismada,
erime sicakliklar1 42-44 °C ve erime gizli 1s1s1 192,8 J/g olan ve erime sicakliklar1 56-58

°C ve erime gizli 1s1s1 212,4 J/g olan iki tip parafin kullanmugtir.
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Elde edilen kompozitler igerisinde erimis halde hicbir parafin sizintisi olmaksizin
maksimum kiitlece % 77 oraninda HDPE ile Kkarisabilecegi belirlenmistir. SEM teknigi
kullanilarak her iki kompozit FDM’nin yapist incelendi ve parafinin HDPE igerisinde
dagilmis halde bulundugunu goézlendi. DSC 1si1l analiz teknigini kullanarak kompozit
FDM’lerin erime sicakliklarmni sirasiyla, 37,8 ve 55,7 °C, erime gizli 1silarini; 147,6 ve
162,2 J/g olarak belirledi. Ayrica hazirlanan bu FDM’leri 1s1l isleme maruz birakmis ve
grafit ekleyerek 1sil iletkenliklerini iyilestirmistir. Sonug¢ olarak tatmin edici 1sil-fiziksel
ozelliklerinden dolayr kararli sekildeki kompozit FDM’lerin potansiyel bir 1sil enerji

depolama maddeleri oldugu sonucuna varmistir.

Inaba ve Tu (1997); yaptiklar1 ¢alismada yeni tip gizli 1s1 depolama maddesi olarak
sekilce-kararli HDPE/parafin kompozit karisimmin 1sil 6zelliklerini ve bu 6zelliklerin
Ol¢lim metotlarini incelediler. Kompozit karigimin 1s1l iletkenligini, gizli 1s1sin1, spesifik
1s1s1n1 ve yogunlugunu 6lgmek igin sirasiyla sicak tel metodu (hot-wire), DSC metodu, su
kalorimetresi ve hacim genislemesi 6lger kullanarak Olgtiiler ve s6z konusu 1s1l-fiziksel
ozellikler ile sicaklik arasinda bir iliski oldugunu ortaya ¢ikardilar. Sonug olarak 1sil-
fiziksel ozelliklerin sicakliga bagliliginin kati hal, stvi hal ve kati-siv1 gegis halinin her

biri i¢in farkli oldugu sonucuna vardilar.

2.6 FDM’lerin Kapsule Edilmesi

Bazi FDM’ler yanici, toksik, korozif, havanin bilesenleri ile tepkime verebilen veya
havadaki suyu adsorplayip kristal su sayismi artirabilen cinsde olabilir. Bu olumsuz
etkilerini yok edip kullanim alanlarmi genisletmek i¢in kapsiillenmeleri gerekir.

FDM’lerin kapsiillenmesinde metal ve polimer maddeler kullanilabilir.

Metal: Metaller kullanilarak kapsiillemenin maliyeti yiiksektir. Bazi FDM’ler koroziftir
ve metal kaplara zarar verdikleri i¢cin c¢ekirdek maddeden zarar gérmeyen metaller

kullanilmalidir.
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Polimer: Son zamanlarda daha ¢ok tercih edilen polimer yapilarda kapsiillemedir.
FDM’ler polimer ile tepkime verebilir buna dikkat etmek gerekir. iki sekilde kapsiilleme

yapilir. Bunlar; makrokapsiilleme ve mikrokapstillemedir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Maddeler

Miristik asit (Merck), Laurik asit (Merck), Palmitik asit (Merck), Ure (Merck), Tiyoiire
(Merck), Karbon tetrakloriir (Merck), Deiyonize su, Dimetil formamid, Potasyum

Bromiir, Tiyonil kloriir, Deuterium DMSO.

3.1.1. Ure

Ure, organik bir bilesiktir ve formiilii HoN-CO-NH,'dir. Karbonik asidin diamidi olan iire
ayni zamanda karbamik asidin de amidi oldugundan karbamid adi ile de bilinir.
Amonyum karbonatin 150-200 °C' ye kadar 1sitilmasindan tire elde edilir ve ya Wohler
sentezi olarak bilinen reaksiyonda ise; dnce KCN ile PbO; karigimi 1sitilarak KCNO elde
edilir. KCNO’ nun amonyum siilfat ile muamelesi sonucu hazirlanan amonyum siyanatin
kizdirilmasiyla da iire elde edilir. Ure 132°C'de eriyen prizmalar ve ya igne seklinde
renksiz kristaller verir. Su ve alkolde 1yi ¢Oziiniir. Kloroform, eter ve ya etil asetatta
¢Ozlinmez. 132 °C' nin iistiinde amonyak, siyaniir asidi vb. gibi iirlinler vererek bozunur.
Nitrik asit, sodyum hipoklorit veya sodyum hipobromit gibi bilesiklerin etkisiyle azot, su
ve karbondioksite ayrisir. Seyreltik asit veya alkalilerle 1sitildiginda amonyak ve

karbondioksite bozunur.

En cok giibre ve hayvan yemi olarak kullanilan iireden ila¢ ve plastik yapimmda da
faydalanilir. Naftalinin tiirevleriyle verdigi bilesikleri tedavide kullanilir. Boya tiretiminde
de kullanilan iire aynt zamanda bitkiler i¢in bir besin kaynagidir. Tablo 3.1.°de iire

molekiliine ait 6zellikler verilmektedir.
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Tablo 3.1. Ure molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Ozellikler Ure

Molekiil Formiili H,N-CO-NH>

Molar Kiitle 60 g/mol ||
Yogunluk 1335 kg/m’ -~

Eriile Noktasi 1 32°gC H 2 N NH 2
Kaynama Noktas1 135°C

3.1.2. Tiyoiire

Urenin oksijen atomu yerine kiikiirt atomunun ge¢mesiyle olusmus iireye benzeyen
organik bir bilesiktir. Siilfokarbamit, siilfoiire veya tiyokarbamit olarak da bilinir.
Kimyasal formiilii CS(NHjy).dir. 172 °C'de eriyen bir katidir. Suda ve alkolde ¢oziiniir.
Ticari onemi pek fazla olmamakla beraber baglica fotografcilikta, termoset recinelerin
iiretiminde, bocek dldiiriiclilerde, dokumacilikta, bazi boya ve ilaclarda kullanilir. Zehirli

bir maddedir. Tablo 3,2.’de tiyoiire molekiiliiniin 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 3.2. Tiyoiire molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Ozellikler Tiyoiire

Molekiil Formiilii CS(NH2)2 S

Molar Kiitle 76 g/mol [l:l
Yogunluk N
Eriile Noktas1 172 °C RN NH
Kaynama Noktas1 ---
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3.1.3. Laurik Asit

Sistematik olarak dodekanoik asit olarak adlandirilan, beyaz renkte, toz halinde bulunan
ve yag ya da sabun gibi kokan doymus bir yag asitidir. Cogunlukla hindistan cevizi ve
hurma ¢ekirdeginde bulunmakla birlikte anne siitiinde (% 5,8), inek siitiinde (% 2,2) ve
ke¢i siitinde de az miktarlarda bulunur. Tablo 3.3.’de laurik asite ait yap1 ve
fizikokimyasal bilgiler bulunmaktadir. Laurik asit diisiik erime sicaklig1 ve dogal olarak

bulunma bollugu nedeniyle FDM olarak kullanilmaktadir.

Tablo 3.3. Laurik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Ozellikler Laurik Asit 0
Molekiil Formiilii C12H240; W\N\/J\GH
Molar Kiitle 200.31776 g/mol

Yogunluk 0.880 g/cm®

Erime Noktas1 44 °C

Kaynama Noktas1 298.9°C

Sekil 3.1.’de ise laurik asitin DSC analizine ait grafik goriilmektedir. DSC grafigi
tekrarlanabilirdir. Erime ve katilasma noktalar1 ve entalpileri 1sitip-sogutma islemleri
neticesinde stirekli bir artis ya da azalma gdéstermemektedir. Belli bir diizeyde kendini

tekrar etmektedir. Sekil 3.1.’den elde edilen veriler Tablo 3.4.’de yer almaktadir.
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Sekil 3.1. Laurik asitin DSC analizi

Tablo 3.4. Laurik asitin 1s1l analiz verileri

Ozellikler Laurik Asit
Erime Sicaklig1 (°C) 48.38
Erime Entalpisi (J/g) 157.85
Katilasma Sicakligi (°C) 39.84
Katilasma Entalpisi (J/g) -236.02

Sekil 3.2.”de ise saf laurik asite ait FT-IR spektrumu gorilmektedir.
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Sekil 3.2. Laurik asitin FT-IR spektrumu

Saf laurik asitin FT-IR spektrumunda, CH, ve CHj3’iin 2800-3000 cm* arasinda simetrik
ve asimetrik titresim pikleri goriilmektedir. 1700 cm ™ civarindaki pik karbonil pikidir.
Laurik asitin FT-IR spektrumundaki bir diger énemli kisim ise 3400-3600 cm ’de
goriilmekte olan OH pikleridir.

3.1.4. Miristik Asit

Miristik asit veya tetradekanoik asit, CH3(CH,);2COOH molekiiler formiilli, siit
iriinlerinde yaygin bulunan bir doymus yag asitidir. Miristat, miristik asitin baz halidir,
isminde "miristat" bulunan bilesikler miristik asitin tuzu veya esteridirler. Tablo 3.5.’de
miristik asite ait yapi1 ve fizikokimyasal bilgiler bulunmaktadir. Miristik asitin bu
calismada se¢ilme nedeni erime noktasi ve kaynama noktasi yaninda bulunabilme

bollugudur.
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Tablo 3.5. Miristik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Ozellikler Miristik Asit | {
Molekiil Formiili C14H280, T T T T o
Molar Kiitle 228.37 g/mol

Yogunluk 0.8622 g/cm®

Erime Noktas1 58.8 °C

Kaynama Noktas1 250.5 °C

Sekil 3.3.’de ise miristik asitin DSC termogrami goriilmektedir. Saf miristik asit tek
basamakta eriyip katilasan ve onset (baslangi¢) sicakliklar1 dikkate alindiginda ¢ok fazla

asir1 soguma egilimi gdstermeyen bir maddedir.
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Sekil 3.3. Miristik asitin DSC analizi

Tablo 3.4. ise miristik asitin DSC’sinden elde edilen verileri 6zetlemektedir. Miristik
asitin erime ve katilagma sicakliklar1 tepe noktalardan alinmig olup asir1 soguma egilimi
icin referans kabul edilemez. Grafikte goriilecegi iizere onset noktalar dikkate almacak

olursa agir1 soguma egiliminin ¢ok zayif oldugu goriilebilir.
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Tablo 3.6. Miristik asitin 1s1l analiz verileri.

Ozellikler Miristik Asit
Erime Sicakhg (°C) 60.11
Erime Entalpisi (J/g) 194.94
Katilasma Sicaklig1 (°C) 48.07
Katilagma Entalpisi (J/g) -201.75

Sekil 3.4.°de ise saf miristik asite ait FT-IR spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Miristik asitin FT-IR spektrumu

Saf miristik asitin FT-IR spektrumunda, CH, ve CHs’iin 2800-3000 cm’ arasinda
simetrik ve asimetrik titresim pikleri goriilmektedir. 1700 cm * civarindaki pik karbonil
pikidir. Miristik asitin FT-IR spektrumundaki bir diger 6nemli kisim ise 3400-3600 cm™
Lde goriilmekte olan OH pikleridir. Miristik asitin spektrumundan daha fazla iddialar
tiiretilebilir. Ancak verilen Ozelliklerin fazlasi spekiilatif olabileceginden diger pikler

iizerine bir yorumlama yapilmayacaktir.
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Palmitik asit, [UPAC adlandirmasina gore CH3(CH,)14COOH ya da hekzadekanoik olarak

bilinen ayrica bitki ve hayvanlarda bulunan ve ¢ok yaygin olarak bilinen bir yag asitidir.

Ana bileseni hurma agaci yagidir (Hurma yagi ve hurma g¢ekirdegi yagi). Palmitat ise

palmitik asitin esteri ya da tuzlari i¢in kullanilan bir terimdir. Palmitate anyonu fizyolojik

pH’da palmitik asidin gozlenen ¢esididir. Tablo 3.7.’de palmitik asite ait yap1 ve

fizikokimyasal bilgiler bulunmaktadir.

Tablo 3.7. Palmitik asit molekiiliine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler.

Ozellikler Palmitik Asit
Molekiil Formiili C16H320,
Molar Kiitle 256.42 g/mol
Yogunluk 0.853 g/cm®
Erime Noktas1 63-64 °C
Kaynama Noktas1 351-352 °C

NN NSNS WC‘H

Asagidaki sekilde saf palmitik asitin DSC termogrami yer almaktadir. Palmitik asitin

DSC termograminda daha dncekilerde oldugu gibi 5 °C/dak 1sitma ve sogutma hizinda

azot atmosferinde alinmis olup tek basamakli erime-katilasma piklerini ortaya koymustur.
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Sekil 3.5. Palmitik asitin DSC analizi

Sekil 3.5.’deki DSC termogramindan elde edilen veriler tablo 3.8.’de 6zetlenmistir. Erime

ve katilasma sicakliklar1 tepe noktalarindan tespit edilmistir.

Tablo 3.8. Palmitik asitin 1s1l analiz verileri.

Ozellikler Palmitik Asit
Erime Sicaklig1 (°C) 65.79
Erime Entalpisi (J/g) 217.33
Katilagsma Sicakligi (°C) 57.43
Katilagma Entalpisi (J/g) -207.42
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Sekil 3.6.”da ise saf palmitik asite ait FT-IR spektrumu goriilmektedir. Palmitik asitin FT-

IR spektrumu diger yag asitlerinin spektrumlari ile ayni sonucu tiretmistir.
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Sekil 3.6. Palmitik asitin FT-IR spektrumu

Saf palmitik asitin FT-IR spektrumunda, CH, ve CHs’tin 2800-3000 cm ™ arasinda
simetrik ve asimetrik titresim pikleri goriilmektedir. 1700 cm™ civarindaki pik karbonil
pikidir. Palmitik asitin FT-IR spektrumundaki bir diger dnemli kisim ise 3400-3600 cm™
L>de goriilmekte olan OH pikleridir.

3.2. Metot

Yag asitlerinden acil kloriir eldesi i¢in; yag asitleri, tiyonil kloriiriin asiris1 ile refliiks
ortaminda ve 1-2 damla DMF (dimetil formamit) katalizorliigiinde 2 saat siireyle
kaynatildi. Olusan karisim etanolle yikanarak evaporatérde kurutulup yag asiti agil
kloriiriine doniistiiriildii. Bu islem yapilirken erime noktasi birbirinden diisiik olan yag
asitleri se¢ildi. Daha sonra ayr1 ayr1 tire-deiyonize su karigimu ile yag asiti agil kloriir-CCly
karigimi1 hazirlandi. Hazirlanan bu karigimlar manyetik karistiric1 lizerinde hizli bir

sekilde birlestirildi ve aninda kat1 bir madde olustugu gozlendi.
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Karigtirma iglemi sona erdikten sonra kiigiik gozenekli slizge¢ kagidi ile siizme islemi
yapilarak elde edilen iirlin soguk suyla iyice ve birka¢ defa yikanip kurumaya brrakild1.
Kuruyan iire dikarboksilat {iriinii iizerinde DSC, FT-IR, 'H NMR, Isil Dongili ve TGA
analizleri yapildi. Ure ile yag asitleri igin yapilan bu islem tiyoiire ile yag asitleri i¢in de
yapilarak toplam 6 farkli dikarboksilat {iriinii elde edilerek ayni analizler bu iiriinlere de

uygulandu.

Asagidaki semalardan sekil 3.7.°de yag asidi agil kloriirii eldesi, sekil 3.8.’de iire-yag
asidi acil kloriirii kondenzasyonu ile elde edilen FDM’ler ve sekil 3.9.da ise tiyoiire-yag

asidi acil kloriiri kondenzasyonu ile elde edilen FDM’ler verilmistir.

CH3(CH2) 12COOH —+ SOC12 —— CHg(CHz)]Q_COCl

CHS(CHz) 14COOH -+ SOC12 —_— CHS(CH2)14COC1

Sekil 3.7. Yag asiti a¢il kloriirii eldesi (laurik asit agil kloriirii, miristik asit agil kloriirii ve

palmitik asit a¢il kloriirii)
i D99
CH;(CH,),,COC1 +  HNCNH, ———  CHj3(CH,)gCH,CNHCNHCCH,(CH,)gCH;

0 o
] I 1] 1
CH3(CH3);,COC1  +  H,NCNH, ———  CH3(CHy)11CH,CNHCNHCCH,(CHy);,CH3

o) O 0 o
I I I 1
CH5(CH,);4,COCl +  H,NCNH, ———»  CHs(CH,);3CH,CNHCNHCCH,(CH,)13CH3

Sekil 3.8. Ure-yag asidi agil kloriirii kondenzasyonu ile elde edilen FDMler (iire dilaurat,

iire dimiristat ve tire dipalmitat)
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s O s O
1 I il I
CH;(CH,);COCl  + Ho,NCNH, ———=  CH3(CH,)gCH,CNHCNHCCH,(CH,)sCHy

s O s o
1 1l 1 ]
CH3(CH,);,COCl  + H,NCNH, ———  CHj3(CH,);;CH,CNHCNHCCH(CH,),,CHs

s o s o
Il I I 1l
CH3(CH)4COCl  + HoNCNH, ————  CHs(CHa,)13CH,CNHCNHCCH,(CH,);3CH3

Sekil 3.9. Tiyoiire— yag asidi agil kloriirii kondenzasyonu ile elde edilen FDM’ler (tiyotire

dilaurat, tiyoiire dimiristat ve tiyotire dipalmitat)

3.2.1. Infrared Spektroskopisi (IR)

Komplekslerin IR spektrumlart KBr diskleri hazirlanarak Jasco FT/IR 430
spektrofotometresi cihazi ile 4000-400 cm™ arahiginda kaydedilmistir. Yag asitlerinin
spektrumlarina kiyasla FDM’ler icin elde edilecek IR spektrumlari arasinda belirgin
frekans kaymasina gore sentezin gergeklesip ger¢eklesmedigi konusunda yorum getirildi.
IR spektrumlari kat1 KBr disk kullanilarak alindi.

3.2.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

S6z konusu FDM’lerin H-NMR spektrumlart NMR (400 MHz BRUKER,2007) analiziyle
belirlendi. NMR yontemi, c¢ekirdeklerin 4-900 MHz (75m -0,33m) araligindaki Radyo
frekans1 araligindaki elektromanyetik 1sinlarin sogurulmasiyla donme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6l¢iimiine dayanir. NMR spektroskopisi kovalent bilesiklerin yapilarmin
aydinlatilmasinda kullanilir. NMR’1n 1H, 11B, 13C, 15N, 31P, 19F gibi cesitleri vardir.
Bruker 400 MHz Spektrometre cihazi ile *H NMR incelendi.

3.2.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Teknigi

FDM’lerin 1s1l analizi i¢in kullanilan temel yontem olan DSC teknigi ile, karisimlarin
erime ve donma sicakligi (T.) ve erime ve donma gizli 1s1s1 (AHg) gibi fiziksel 6zellikleri

olciildii.
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DSC analiz metodu, 6nceden belirlenmis bir programa gére numune ve referans isitilirken
numune ve referans arasindaki enerji farkinin, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
incelendigi bir 1s1l yontemdir. Bundan dolay1 bu yontem DSC olarak bilinir. DSC analiz
teknigi genellikle nicel enerji degisimlerinin belirlenmesinde kullanilir. DSC analiz
tekniginin temeli numune ve referans arasinda sicaklik farki meydana gelmesinin
onlenmesidir. Bu nedenle DSC, numune sicaklig1 ve referans sicakliginin ayni olmasi igin
numuneye veya referansa uygulanan enerjiyi dlger. DSC analizinde kullanilan DSC

cihazinin teknik 6zellikleri ve analiz sartlar1 Tablo 3.9.’da verilmistir.

Tablo 3.9. DSC analiz cihazmnin teknik 6zellikleri ve 1s1l analiz sartlar1.

DSC analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Marka Perkin Elmer Jade

Sicaklik araligi (-180) — 600 °C

Numune kaplar1 Aliiminyum

Diferansiyel termogift Cr-Al/ Al

Kalorimetrik algilama 0,05 -50 m calls
Kalorimetrik hassasiyet + % 0,1 (metal numunelerde)

Is1l Analiz Sartlar1

Numune miktar1 4-6 mg.

Olgiim ortamm Argon Atmosferi
Isitma hiz1 5 °C /dak.

Isitma araligi 20-80°C

Bu ¢alismada, sabit 1s1 akisli bir DSC cihazi kullanilmustir. Bu tiir cihazlarda analiz islemi
siiresince, 1s1 akist numune ve referans maddenin her ikisine ait elektrikli 1siticilar
iizerinden saglanir. Numune ve referans madde aliiminyumdan yapili kiigiik krozeler icine
konulup, disk iizerindeki platformlarin {izerine yerlestirili. Daha sonra Onceden
belirlenmis bir programa gore numune ve referans ayni ortamda isitilir. Isi, diskler

tizerinden krozelere, oradan da numune ve referansa iletilir.
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Numune ve referansa diferansiyel 1s1 akisi, termogiftler ile izlenir ve numune ile referans
krozeleri arasindaki diferansiyel 1s1 akisi, her iki termogiftin ¢ikislar1 arasindaki fark ile

dogru orantilidir.

Yapilan analiz islemi sonucunda elde edilen termogramda, yatay eksen numune
sicakligmi, diisey eksen ise 1s1 akigini gosterir. Termogram degerlendirilirken oncelikle,
bir temel ¢izgi ¢izilir ve daha sonra elde edilen pikin maksimum egilimli kismidan temel
cizgiye teget ¢izilir ve tegetin temel ¢izgiyi kestigi noktaya eslenik gelen sicaklik noktasi
numunenin faz degisim sicaklig1 olarak alinir. Ayrica, pik altinda kalan alanin integrali
hesaplanarak numunenin faz degisim gizli 1sis1 (entalpisi) bulunur. Biitlin bu islemler

DSC cihazina ait 1sitma programi vasitasiyla yapilir.

Uretilen FDM’lerin analizleri, saf yag asitleri i¢in 20100 °C araliginda ve 5 °C/ dakika
1sitma hizinda, karigimlar igin ise yine ayn1 sicaklik akis hizinda ve 20-120 °C sicaklik
araliginda yapildi. Numuneler i¢in erime sicakligi, Ty, DSC pikinin maksimum egimli
kismindan ¢izilen teget ile taban cizgiden cizilen dogrunun kesistigi noktadir. Bu
sicakliga onset noktasi denir. Erime gizli 1s1s1, AHeime, pikin altinda kalan alanin

integrasyonuyla belirlenir.

3.2.4. Isil Gravimetrik Analiz

Komplekslerin bozunma karakteristigi ‘Perkin - EImer Diamond TG/DTA’ termik analiz
cihazi1 kullanilarak 10 °C/dak isitma hizinda nitrojen atmosferinde gerceklestirilmistir.
TGA olclimleri platin krozede Al,O; ile kalibre edilmis ve 50 ml/dak gaz akis hizina

ayarlanmis sistemde gergeklestirilmistir.
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3.2.5. Isil Giivenirlik Analizi

Sentezlenen yeni tip FDM’lerin 1sil giivenirliklerini test etmek maksadiyla Grnekler
BIDER-TC-25/H 1s1l doniisiim cihazinda 20°C/dak 1sitma ve sogutma hiziyla 1000 kez
erime noktalarinin 20°C derece tizerine 1sitilip 20°C derece altina sogutulmuslardir. Daha
sonra 1s1l doniisime maruz birakilan FDMler yapisal olarak FT-IR spektroskopisi, 1sil

olarak ta DSC yontemiyle test edilmislerdir.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1. FT-IR Cahsmalan

Ure dikarboksilatlarm FT-IR ¢ahgmalar1 yapisal Kkarakterizasyonun yanmda 1sil
kararliligin belirlenmesi i¢inde uygulanmistir. Sekil 4.1. ve sekil 4.2.’de iire ve tiyoiire
bilesiklerinin 1s11 dongili dncesi ve sonrasindaki laurat, miristat ve palmitatlarinin FT-IR
spektrumlar: verilmistir. Sekil 4.1. ve sekil 4.2.°de verilen spektrumlar, yeni tip
FDM’lerin tiretilmesi i¢in kullanilmig bulunan yag asitlerinin sekil 3.2., sekil 3.4. ve sekil

3.6.’da verilen FT-IR spektrumlari ile kiyaslanmustir.

Yag asitlerine ait FT-IR spektrumlari ile karsilastirildiginda, goriildiigii kadariyla yag asiti
acil kloriirii ile iire ve ya tiyoiire arasindaki yogunlasma reaksiyonundan sonra, NH;
absorbsiyon piklerinin siddetinin azalarak yerine gelen N-H piklerinin CH; gerilme
pikleri alaninin i¢inde kalmasindan dolay1r yogunlasma reaksiyonunun g¢ok yiiksek bir

verim ile gerceklestigi anlasilmaktadir.

CH, ve CHs’in 2800-3000 cm ™ arasmdaki simetrik ve asimetrik titresim pikleri son

iriiniin karakteristik 6zelliklerinden biri olarak ortaya ¢ikmustir.

Karbonil pikleri 1700 cm™ civarinda ve NH gerilme pikleri ise 1610 cm™* civarinda
goriilmektedir. Amid olusumunun diger belirtileri ise 1500 cm™ civarindaki amid

biikiilme pikleridir.
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Sekil 4.1. Is1l dongii 6ncesi ve sonrasi lire dikarboksilat bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

(tire dilaurat (a,d), tire dimiristat (b,e) ve iire dipalmitat (c,f))

Uretilen yeni tip FDM’lere ait FT-IR spektrumlari, 1s1l dongii sonrasi iire
dikarboksilatlarin standart spektrumlar1 ile karsilastirildiginda iiretilen maddelerin 1s1l

uygulamalar neticesinde yapisal kararliligini muhafaza ettigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.2 Isil dongli Oncesi ve sonrasi tiyoiire dikarboksilatlarm FT-IR spektrumlari

(tiyotire dilaurat (a,d), tiyotire dimiristat (b,e), ve tiyotire dipalmitat (c,f))

Ure ve tiyoiire dikarboksilatlarm FT-IR spektrumlarinda NH gerilme pikleri 3300cm™
civarinda gézlenmektedir. Karakteristik olan CH; ve CHg; pikleri ise 2854, 2917 ve 2959

cm *de simetrik ve asimetrik gerilme pikleri olarak izlenmektedir.

Karbonil pikleri ise 1700 cm ™ civarinda bulunmaktadir. Diger taraftan N-H biikiilme piki
1633cm™ ve amid piki ise 1537 cm™ de gdzlemlenmistir.
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4.2. "H NMR Cahsmalar

Ure dikarboksilatlarin *H-NMR spektrumlari, karakteristik guruplar1 ve bu guruplara ait

pikler sekil 4.3.’de gosterilmektedir.

1) 1.3 - didodekanoiliire
| c

Ll
CH,CH,(CH,),CH,CNHCNHCCH,CH,(CH,),CH,
d b c a c ¢ a > c d

=

2) 1,3 - ditetradekanoilare
T 79
CH3CH2(CH3),(CHZCNHCNHCCHz(J{-Iz(CH:)l((EIH3
d b c a c c a [
d
LA
3) 1,3 - dihekzadekanoiltire
| ﬁ) [
CH3CH2(CH2}1ZCHZCNHCNHCCHECEQ(CHZ)[ZCdH;
d b c a c c a c
a d
L
15 10 5 0 [ppm]

Sekil 4.3. Ure dikarboksilatlarin "H NMR spektrumlari

'H-NMR spektrumlarindan, iire dilaurat(1), iire dimiristat(2) ve iire dipalmitat(3)’a dogru
CH; pik keskinliginin (b) arttigi asagidaki sekilde agikga goriilmektedir. Bu artis diger
piklerle elde edilen oransal degerlerde de kendini muhafaza etmistir. CH, guruplarina ait
piklerdeki artig beklenen bir durumdur. Ayrica isaretlenen guruplarin tamamina ait pikler
NMR spektrumlarinda izlenebilmistir. Safsizlia isaret edebilecek bir pike ise

rastlanmamustir.
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Tiyoiire dikarboksilatlarm *H-NMR spektrumlari, karakteristik guruplar ve bu guruplara
ait pikler ile birlikte sekil 4.4.’de verilmistir.

1) 1,3 - didodekanoiltiyotire

O
Il
CH;CH,(CH,),CH,C NHCNHCCHzCFz(CHg)SCH:;
d b c a c c a c d

)
=2
, SN

2) 1,3 - ditetradekanoiltiyotire

S O
[
CH;CH,(CH,) CH,CNHCNHCCH,CH,(CH,),{H;
d b < a ¢ c a b c d
X d
Ll
3) 1,3 - dihekzadekanoiltiyotire
]
CH3CH2(CH2}12(3H2CNHCI\IHCCH2C£{3(CH2)12CCIH3
d b c a c c a c
a d
LA
15 10 5 0 [ppm]

Sekil 4.4. Tiyoiire dikarboksilatlarm *H NMR spektrumlar1

Ure dikarboksilatlar i¢in yapilan yorumlar tiyoiire dikarboksilatlar i¢inde gegerlidir.
Isaretlenen guruplar spektrumlarda da yer almaktadir. Pik siddetleri piklerin olusumuna
sebep olan guruplarin yogunluklar: ile orantili olarak arttig1 ortaya ¢ikmustir. Safsizliga

isaret eden izlenebilir bir tepki ise gézlemlenmemistir.



4.3. Isil Ozellikleri

Sekil 4.5.°deki iire dikarboksilat serisinin faz degisim entalpisi ve erime sicakligi

egrisinden goriildigii gibi parafinik yondeki karbon sayisinin artmasi ile dikarboksilat
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serisinin faz degisim sicakligi artmustir. Zincir yoniindeki C atomlarmin sayisinin artisi ile

erime entalpisi degerleri iire dilaurat, tire dimiristat ve iire dipalmitat igin sirastyla 47,54,

51,56, and 61,01°C sicakliklarinda 136,66, 145,68ve 155,82 J/g entalpi degerlerinde
Olglilmiistiir. Kristalizasyon ise iire dilaurat, tire dimiristat ve ire dipalmitat igin sirasiyla
41,46, 47,86 ve 52.63°C sicakliklarinda -159,4, -183,68 ve -191,22 J/g olarak

olciilmiistiir. Ure dikarboksilatlara ait 1s11 analiz verileri Tablo 4.1.”de 6zetlenmektedir.

Tablo 4.1. Ure dikarboksilatlarin 1s1l analiz verileri.

Katilagma Entalpisi (J/g)

Ure Dilaurat | Ure Dimiristat | Ure Dipalmitat
Erime Sicaklig1(°C) 47,54 51,56 61,01
Is1l Dongli Sonrasi 46,26 4991 56,04
Erime Sicakligi(°C)
Erime Entalpisi(J/g) 136,66 145,68 155,82
Is1l Dongtli Sonrasi 224,71 156,88 162,41
Erime Entalpisi(J/g)
Katilasma Sicakligi(°C) 41,46 47,86 52,63
Is1l Dongii Sonrasi 42,64 47,26 57,47
Katilasma Sicakligi(°C)
Katilagma Entalpisi(J/g) -159,4 -183,68 -191,22
Is1l Dongii Sonrast -120,22 -135,33 -152,27

Ure dikarboksilatlar arasinda iire dipalmitat 1s11 doniisiim sonrasinda sirasiyla % 13.84 ve

% 11.74 yiizdelik dilimler iginde 6.98°C kristallenme sicakliklarinda ve 17.05 J/g erime

entalpisinde maximum degisim gosterir.
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Bu duruma iire dikarboksilatlarin farkli kristal yapilarindan dolay1 kati halden sivi hale
geciste farkli biiyiikliikte enerjiye ihtiya¢ duymalar1 neden olabilir. Ure dikarboksilatlarin
kristal biitiinligii, kristalizasyon sirasinda C-C zincirinin uzunlugunun tam etkisinden
dolay1 sirasindaki C atomlarmin artmasi ile artar. Bir endotermik/ekzotermik pik yalnizca
iire dikarboksilatlarn seri bir 1sitma/sogutma islemi boyunca gdzlemlenir. Ilaveten,
olusan tire dikarboksilatlar 47,54°C — 61,01°C sicakliklar1 arasinda uygun bir faz degisim
sicakligina sahip olurlar. Bir biitiin olarak, uygun erime sicakligi ve miikemmel 1s1
depolama yogunlugu ile elde edilen iire dikarboksilatlar uygulanabilme potansiyeline
sahiptirler. Sekil 4.5.’de iire dikarboksilatlarin faz degisim entalpisi ve erime sicakligi

egrileri verilmektedir.

-46.73 1

40 4

1.3 - ditetradekanoilire

'
[
=

=1 1.3 - didodekanoiltire

1.3 - dihekzadekanoilure

Isr akast mw) —— ——

30 4

40 4

a0 A

G0

7288 h . . .
19.47 0 40 50

B0 o 0 an an 1004
Stcaklik C

Sekil 4.5 Ure dikarboksilatlarin faz degisim entalpisi ve erime sicakhig1 egrileri
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Asagidaki sekilde ise iire dikarboksilatlarin TG egrileri gosterilmektedir.

110

100

901

oo
[e=]

1.3 - didodekanoiliire 1.3 - ditetradekanoiliire

-
<

1,3 - dihekzadekanoiliire

Kiitle kaybi %
(V¥ . n (=2}
S oS & S

[3*]
(=]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik C
Sekil 4.6 Ure dikarboksilatlarm TG egrileri (1,3 — didodekanoiliire, 1,3 -

ditetradekanoiliire ve 1,3 — dihekzadekanoiliire)

Olusturulan tire dikarboksilat serisi tire ve karboksilik asitten gelen bilesenlere sahiptir,
bundan dolay:1 tire dikarboksilatlar iki basamakta bozunurlar. Bozunma basamaklari
hemen hemen aynidir. TG egrilerinde goriilen birinci bozunma basamagi yag asidinden

gelen tiire aitken ikinci bozunma iireden gelen tiire aittir.

Tablo 4.2.°den de goriildiigii lizere zincir yoniindeki C atomlarmnin sayisinin artigi ile
erime entalpisi degerleri tiyoiire dilaurat, tiyotire dimiristat ve tiyoiire dipalmitat igin
siraya gore 40,16, 44,66, and 51,68°C sicakliklarinda 116,27, 122,45 ve 153,56 J/g olarak
olgtilmiistiir. Kristalizasyon entalpileri ise tiyoiire dilaurat, tiyotiire dimiristat ve tiyotire
dipalmitat i¢in sirasiyla 42,54, 47,36 ve 52,04 °C sicakliklarinda -112,43, -126,68 ve -
150,62 J/g olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.2. Tiyoiire dikarboksilatlarmn 1s1l analiz verileri.

Tiyotire Dilaurat | Tiyotire Dimiristat | Tiyotire Dipalmitat

Erime Sicakligi (°C) 40,16 44,66 51,68
Is1l Dongii Sonrast 42,46 49,27 56.73
Erime Sicakligi (°C)

Erime Entalpisi (J/g) 116,27 122,45 153,56
Is1l Dongii Sonrasi 114,59 119,53 148.79
Erime Entalpisi (J/g)

Katilagma Sicakligi(°C) 42,54 47,36 52,04
Is1l Dongtli Sonrasi 4393 49,23 54,12
Katilasma Sicakligi(°C)

Katilagma Entalpisi(J/g) -112,43 -126,68 -150,62
Is1l Dongtli Sonrasi -109,97 -122,41 -142,73

Katilasma Entalpisi(J/g)

Tiyotlire dikarboksilatlarda 1s1l doniisiim Oncesi ve sonrasinda sicaklik ve entalpi
degerlerinde 6nemli bir de§isme olmadigi tespit edilmistir. Entalpi degerlerindeki artig
tiyoiire dikarboksilatlarin farkli kristal boyutlarindan dolay1 kat1 halden sivi hale gegiste
farkl1 biiylikliikte enerjiye ihtiyag duymalar1 seklinde agiklanabilir. Tiyoiire
dikarboksilatlarin Kristal bitiinligii, kristalizasyon sirasinda C-C zincirinin uzunlugunun
tam etkisinden dolayr C atomlarinin artmasi ile artar. Olusan tiyotire dikarboksilatlar1
40,16°C-51,68°C sicakliklar1 arasinda uygun bir faz degisim sicakligna sahip olduklar:

goriilmektedir.

Sonug olarak, uygun erime sicaklig1 ve miikkemmel 1s1 depolama yogunlugu ile elde edilen
tiyoire dikarboksilatlar ¢ogu faz degisim materyallerinden daha etkin olarak

kullanilabileceklerdir.
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Sekil 4.7.”de ise tiyoiire dikarboksilat serisinin DSC termogramlar1 goriilmektedir. Burada
faz degisim entalpisi ve erime sicaklig1 egrisinden goriildiigii gibi zincirdeki CH, gurubu

sayis1 arttikga parafinik yondeki dikarboksilat serisinin faz degisim sicakligi ve entalpileri

artmistir.
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Sekil 4.7. Tiyotire dikarboksilatlarin faz degisim entalpisi ve erime sicakligi egrileri (1,3-

didodekanoiltiyoiire, 1,3-ditetradekanoiltiyoiire ve 1,3-dihekzadekanoiltiyoiire)
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Sekil 4.8.°de tiyotire dikarboksilatlarin TG egrileri verilmektedir. Olusturulan tiyotire
dikarboksilat serisi ayni tiirden bilesenlere sahiptir, yani igyapilar1 benzerdir. Tiyotire
dikarboksilatlar iki basamakli bozunma reaksiyonlarinda hemen hemen ayni sicaklikta
bozunmaya baslarlar. Her 6l¢iimde tiyoiire evaporasyonu ikinci basamaktaki bozunmaya
tekamiil ederken birinci basamak laurik, miristik ve palmitik guruplarinin

buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.8. Tiyotire dikarboksilatlarin TG egrileri (1,3 - didodekaniltiyotire, 1,3 -
ditetradekaniltiyotire ve 1,3 - dihekzadekaniltiyoiire)
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4.4. SONUC VE ONERILER

Ure dikarboksilatlar, iire ile farkli erime noktalh yag asidi acil kloriiriiniin kondenzasyonu
ile iiretildi. Uretilen tiirlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR ve NMR analizleri ile
tamamland1. Isil analizler icin DSC ve TGA sistemleri kullanildi. Ure dikarboksilatlarin
1s1l giivenirlikleri 1s1l doniisiim cihazinda 1000 1s1l dongii sonrasinda FT-IR ve DSC

Olgtimleri alinmak suretiyle ispatlandi.

Tiyotire dikarboksilatlar, tiyotire ile farkli erime noktalarina sahip yag asidi acil
kloriiriiniin kondenzasyonu ile iiretildi. Uretilen tiirlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR
ve NMR analizleri ile tamamlandi. Isil analizler i¢cin DSC ve TGA sistemleri kullanild:.
Tiyotire dikarboksilatlarin 1sil giivenirlikleri 1s1l doniisiim cihazinda 1000 1s1l dongii

sonrasinda FT-IR ve DSC 6l¢iimleri alinmak suretiyle ispatlandi.

Yapilan analizler neticesinde iire Ve tiyotire dikarboksilatlarda erime-donma noktalar1 ve
entalpileri referans olan yag asitlerinde oldugu sekilde iire ve tiyoiire dilaurattan, iire ve
tiyolire dipalmitata dogru arttig1 izlendi. Amin guruplar1 arasinda bulunan CH,

guruplarinin artmasi neticesinde ise entalpi degerlerinde kii¢lik bir artis goriildii.

Bilesenlerin 1s1l kararliligi TG analizi ile test edildi ve iire ve tiyoiire dikarboksilatlarin
170 °C civarinda 2 farkli basamakta bozundugu bulundu. Elde edilen iire ve tiyoiire
dikarboksilatlar uygun erime sicakligi ve miikemmel 1s1 depolama yogunlugu ile yaygin

sekilde kullanilabilme potansiyeline sahip bulundugu ispatlandi.
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Calismanin genisletilmesi i¢in yapilacak bazi dneriler su sekilde siralanabilir:

1.

Ure ve tiyoiire dikarboksilat bilesiklerinin 1s1 sigalarina dayanan ve duyulur ve gizli 1s1
toplam degerlerini veren 1s1l analiz verileri gerekli kinetik programi igceren bir DSC
sistemi kullanmak suretiyle ileri calisma olarak ele alinabilir. Yapilan ¢alisma yeni tip
materyaller tretip bunlarin yeterli potansiyel tasiylp tagimadiginin belirlenmesi
iizerine olup iletkenlik gibi bazi 6zelliklerin test edilmesi malzeme hakkinda daha

fazla bilgi saglanmasi agisindan 6nemlidir.

Ure ve tiyoiire dikarboksilat bilesiklerinin uygun metaller ile koordinasyon bilesikleri
hazirlanilarak 1s1l enerji depolama 6zellikleri bakimindan test edilebilir. Elde edilecek
kompleksler birim hacimdeki enerji depolama yogunlugunu artirabilir. Ure ve tiyoiire
dikarboksilat bilesiklerinin metal kompleksleri daha iyi entalpi ya da 1s1l iletkenlik

degerlerine de sahip olabilirler.

Elde edilen bilesiklerin bol miktarlarda tiretilmesi ile farkli 1s1l uygulamalar i¢in test
edilebilmesi miimkiin olabilir. Bu konuda bir ve ya birka¢ miihendislik caligmas1

yapilabilir.

Uretilen yeni tip FDM materyallerinin makro ve ya mikro dlgekte kapsiillenerek

yapica kararli FDM’ye doniistiiriilmesi lizerine ¢ok sayida ¢alisma tasarlanabilir.

Ure ve tiyoiire dikarboksilat bilesiklerinin adsorpsiyon ydntemi ile tutunma
arastirmasi ve dolayisi ile adsorpsiyonla tutundurularak faz degisim maddeleri olarak

calisip-¢alisamayacagina dair bir ¢alisma yapilabilir.
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