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YENI ORGANIK FAZ DEGIiSITIREN MALZEMELER (FDM):
DEKANDIOIK ASIiT DIESTERLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Kiiresel enerji tiiketim istatistiklerine gore, enerji tiikketim degerleri sanayi devriminin
gelismesiyle birlikte artis gdstermis ve yaklasik son 10 yilda yasamin her alaninda
enerjiye duyulan ihtiyacin artmastyla bu degerin artis1 ivme kazanmistir. Ev 1sitma-
sogutma sistemlerinde, ev esyalarinda, kisisel elektronik aletlerde( bilgisayar, telefon,
tablet vs.), tibbi malzemelerde, endiistri uygulamalarinda ve daha birgok alanda enerji
gereksinimi s6z konusudur. Diinya niifusunun artmasiyla birlikte enerji ihtiyaci giin
gectikce artmaktadir ve yapilan ¢aligmalar sonucu bu ihtiyacin daha da artacagi tahmin
edilmektedir.

Artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi geleneksel olarak fosil yakitlardan saglansa da
hem tiikenebilir olmalar1 hem de sera gazi emisyonlarini arttirarak diinyay: kiiresel
1sinmaya siiriiklediklari i¢in yenilenebilir enerji kaynaklari son yillarda potansiyel bir
alternatif olarak dikkat g¢ekmistir. Enerji depolama teknolojileri de zaman ve
mekandaki enerji arzi ile talebi arasindaki dengeyi kurarak enerji verimliligi saglama
avantaji sunan teknolojiler olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Yeni enerji depolama
tekniklerinin gelistirilmesi, ¢esitli yenilenebilir enerjilerin enerji tasarrufu ve gevre
koruma agisindan kullanimi igin en etkili ¢oziimlerden biridir. Enerji depolama
teknikleri olarak; mekanik, elektriksel, kimyasal ve termal enerji depolama yontemleri
kullanilmaktadir. Ancak giliniimiizde malzemenin i¢ enerjisinde meydana gelen
degisim ile enerji depolamanin saglandigi, basit, verimli, ¢evreye zarar vermeyen
termal enerji depolama teknolojileri tizerinde durulmakta ve bu konu iizerinde birgok
aragtirma yapilmaktadir.

Termal enerji depolama sistemleri; duyulur 1s1, gizli 1s1 ve termokimyasal enerji
depolama olmak tizere 3 farkli teknik ile depolama olanag1 saglamaktadir. Duyulur 1s1
sistemlerinde kati ya da sivi malzemenin fazi degistirilmeden sicakligi arttirilip
azaltilarak enerjinin depolanmasi saglanir. Termokimyasal depolama sistemlerinde,
tersinir bir kimyasal reaksiyonda molekiiler baglarin kirilmast ve yeniden
bi¢cimlendirilmesinde emilen ve salinan enerjinin depolanmasi saglanir. Gizli 1s1
sistemlerinde ise kati-kati, kati-s1v1 ya da s1vi-gaz fazlar1 arasinda faz gecisi saglanarak
sabit sicaklikta 1sinin emilimi ya da saliverilmesi sirasinda enerji depolanmasi saglanir.
Gizli 151 sistemlerinde faz degistiren malzeme(FDM) adiyla bilinen malzemeler enerji
depolamak i¢in kullanilir. Bu li¢ yontem arasinda faz degistiren malzemeler ile enerji
depolama yontemi; yiiksek enerji depolama yogunlugu, malzemelerin 1sisinin stabil
olmast gibi uygulamada kolaylik saglayacak bircok avantaji olmasi dolayisiyla
gelecek vaaddettigi i¢in son yillarda {izerinde ¢ok arastirma yapilan bir yontemdir.

Artan enerji ihtiyaglarina; ¢evresel olarak duyarli ve verimliligi yiiksek depolama
alternatifleri gelistirebilmek amaciyla, sahip oldugu avantajlar g6z Oniinde
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bulundurularak bu yiiksek lisans tezinde ‘organik faz degisim malzemeleri’nin sentezi
ve termal 6zelliklerinin arastirilmasi konusu ¢alisiimistir.

Yapilan caligmada, %99 saflikta dekandioikasit; %99 saflikta 1-dekanol, %99 iizeri
saflikta 1-dodekanol ve %99 iizeri saflikta 1-hekzadekanol alkolleri ile esterlesme
reaksiyonuna sokulmus ve 3 yeni yiiksek zincirli diester elde edilmistir. Sentez
yontemi olarak Baykut ve Aydin (1969) tarafindan gelistirilen katalizorsiiz ve vakum
altinda gerceklesen esterlesme metodu kullanilmis ve analizler i¢in de FT-IR, DSC,
GC-MS, TGA ve eclementel analiz yontemleri kullanilmistir. Tez kapsaminda
sentezlenen diesterlerin faz degisim sicakliklar1 31°C ile 58°C arasinda ve faz degisim
entalpileri ise 189 kJ/kg ile 221 kJ/Kkg arasinda elde edilmistir. Bu entalpi degerleri,
literatiirde bu sicaklik araliginda bulunan organik ve inorganik faz degisim
malzemelerine kiyasla yiiksek deger sunanlar arasinda yer alir ve hatta bir¢cok organik-
inorganik malzemeden de yiiksektir. Bu na ek olarak onset bozunma sicakliklar1 364°C
ile 399°C arasinda elde edildiginden yeni FDM’lerin termal dayanikliliklar1 da
yiiksektir.
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NOVEL ORGANIC PHASE CHANGE MATERIALS (PCM): SYNTHESIS
AND CHARACTERIZATION OF DECANDIOIC ACID DIESTERS

SUMMARY

According to the global energy consumption statistics, energy consumption values
increased with the industrial revolution. The increase in this value has gained
momentum with the increasing energy needs in all areas of life in the last 10 years.
There is a need for energy in household heating-cooling systems, household
appliances, personal electronic devices (computers, telephones, tablets, etc.), medical
equipments, industrial applications, transportation, defense industry and many more.
With the increase of world’s population, the need for energy is increasing day by day
and it is estimated that it will continue to increase.

Renewable energy sources have attracted attention as a potential alternative in recent
years because of traditional energy supplies like fossil fuels are nonrenewable and
increased greenhouse gas emissions(carbon dioxide, methane, nitrous oxide,
fluorinated gases etc.) which cause global warming. In addition to the use of new
renewable energy resources, energy efficiency has been a key factor for meet
increasing energy needs. Energy storage technologies also provide the advantage of
providing energy efficiency by establishing the balance between the energy supply and
demand in time and space. The development of new energy storage techniques are one
of the most effective solutions for the use of various renewable energies in terms of
energy saving and environmental protection. Energy storage techniques include;
mechanical, electrical, chemical and thermal energy storage. However, nowadays,
researchers focused on simple, efficient and environmentally friendly thermal energy
storage technologies that provide energy storage with the change in the internal energy
of the material.

Thermal energy storage systems provide storage with 3 main techniques such as:
sensible heat storage, latent heat storage and thermo-chemical energy storage. In
sensible heat storage systems, energy stored with the temperature of the solid or liquid
material is increased/decreased without any change of their phase. In thermo-chemical
energy storage systems, energy stored by released and absorbed energy during
molecular bond formation and breakage in reversible chemical reactions. In latent heat
storage systems, energy is stored by the absorption or release of heat at constant
temperature during phase transition between solid-solid, solid-liquid or liquid-gas
phases. This methods have some advantages and disadvantages. At sensible heat
storage systems, materials are not termally stable when discharge status, specific heat
of materials are low but materials thermally stable even high temperatures. At
chemical storage systems, most of the materials are not chemically stable and can not
be used many times because of decomposition behaviour but their storage density are
high. At latent heat storage systems, materials have low thermal conductivity but they
have really important advantages like high energy density, termal stability of materials,
easy to find, cheapness, environmentally friendly etc.
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Phase change materials (PCM) are used in latent heat storage systems to store energy.
When this three method compared energy storage with phase change materials had
many advantages. That’s why this method has been the subject of many researches in
recent years.

Considering its advantages and developing environmentally friendly also efficient
alternatives to increasing energy needs, this MSc research is consisted of the
synthesis and thermal analyses of novel “organic phase change materials”.

In this research, 3 new high chain diesters of decandioic acid(%99) obtained by
esterification reaction with; 1-decanol(%99), 1-dodecanol(>%99) and 1-
hexadecanol(>%99). All reactants supplied from Sigma Aldrich Company and all of
them used without any purification method.

New PCM'’s have been synthesized according to the esterification method that
developed by Baykut and Aydin(1969) from Marmara University. This method
provide efficient reaction and easy to apply compare to other esterification methods.
Reaction occurs under vacuum and without catalyst. The reaction was carried out with
%15 mole excess alcohol against 1 mole of acid. After the reaction ends, all products
crystalized 4 times with ethanol and 1 time with acetone for purification.

To be sure there is no alcohol or acid left in the system, FT-IR analyses performed in
each 6-8 hours for every diester. When all reactants over and reaction completed, there
were no alcohol or acid peak on FT-IR curves. As a result of this process, each ester
sythesized approximately 3-4 days of the reaction.

Synthesized esters analysed with different analyse methods. For thermal analyses DSC
and TGA techniques; for physical analyses; FT-IR, GC-MS and elementel analysis
techniques have been used.

Result of the FT-IR graphs show that synthesized diesters are pure due to lack of
alcohol or acid peak in the graphs. Alcohol peaks wavelenght between 3323,84-
3335,02 cm, acid peak was 1687,87 cm™ before the reaction completed. After
reaction ends, for synthesized diester peaks wavelength was obtained between
1721,64 cm™* and 1731,97cm™.

Retention time was obtained between 4,507 min and 23,439 min. While the retention
time was shorter in polar acid-alcohol structures, retention time increased in larger
bonds of esters because of increasing apolarity. In addition to this, between three
diesters; short chain diesters have less retention time than long chain diesters.

After elemental analyses, theoretical carbon mass percentage and calculated carbon
mass percentage have nearly the same values. This close results proves again the purity
of the synthesized ester products.

The temperature difference between the melting and freezing points was in the range
0f 0.6 ° C to 2.09 ° C. This showed that the phase change was homogeneous at 5 ° C /
min heating and cooling rate at which analyzes were performed.

Melting temperatures between 30,71-57,66 ° C and the enthalpy values between
188,37 kJ / kg and 220,73 kJ / kg have been obtained. The enthalpy values of the esters
with high carbon number were obtained less than the low ones. This entalphy values
are among high value organic and inorganic phase change materials. Also in this
temperature range, this values more than many of the organic-inorganic materials in
literature.
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Heat capacity of solid phase is obtain between 0,25-1,81 J/(g° C); liquid phase is
obtain between 2,02-3,89 J/(g° C).

According to the results obtained, onset decomposition temperature values were higher
than 363 ° C, 5% mass loss was higher than 326 ° C and 10% mass loss was higher
than 341 ° C. These results show that the synthesized fatty acid diesters remain
thermally stable up to high temperatures (up to about 230 ° C). Also it was concluded
that the decomposition temperatures of diesters with high carbon number were higher.

xxiii






1. GIRIS

Diinya genelinde meydana gelen hizli ekonomik biiyiime ciddi bir enerji ihtiyaci
dogurmus ve bu da beraberinde kesintisiz enerji tedarigini gerektirmistir (Sekil 1.1°de
enerji tikketim degerlerinin yillara gore artis1 gosterilmistir). Ancak fosil yakitlar bagta
olmak tizere geleneksel enerji kaynaklarinin siirekli tedarik edilip edilemeyecegi ve bu
sebeple de fiyatlandirilmasi konular1 belirsizdir. Bununla birlikte geleneksel enerji
kaynaklar sera gazi salinimlarin arttirarak hava kirliliginin artmasina ve dolayisiyla

kiresel 1sinmanin artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 1.1 : Yillara ve iilkelere gore enerji tiiketim degerlerinin dagilimi (Url-1).

Giiniimiizde, iklim degisikligi ile ilgiler endiselerin artmasi ve ¢evresel zararlar, enerji
ithtiyacinin yenilenebilir enerji sistemlerinden karsilanmasi konusunun gelisimini

desteklemistir (Saraswat, 2017).

Termal enerji depolama sistemleri, yenilenebilir enerji kaynaklarindan maksimum
diizeyde faydalanabilmeyi saglayan bir depolama yontemidir. TES; enerji verimliligi
saglayan, kurulumu icin diisiik maliyet gerektiren, g¢evreci bir yontem olmasi

dolayisiyla tercih edilen bir yontemdir.



Kaliforniya’da yapilan bir aragtirmaya gore, enerji tedarik sektorii ve yap1 sektoriinde
TES kullanim1 %20 seviyesine ulastiginda finansal olarak oldukga avantajli olacagi
ortaya c¢ikarilmistir. Enerji tedarik sektorii i¢in; enerji liretim ekipmanlar
maliyetlerinin diisecegi, finansal gerekliliklerin 1-2 milyon dolar oraninda diisecegi,
yapi sektori i¢in de; yillik 1,5 milyon dolarin tizerinde bir enerji kazanci olacagi, miilk
degerlerinin 5 milyon dolar civarinda artacagi, finansmanin da 3-4 milyon seviyesinde

artacagl sonucuna varilmistir (Dincer ve Rosen, 2007).

2015-2019 Kiiresel Termal Enerji Depolama Pazari raporunda, termal enerji
depolamanin Avrupa, Ortadogu ve Afrika’da 2019 yilina kadar 1.300 milyon ABD
dolar gelir elde edecegi tahmini yer almaktadir. En biiylik gelisimin ise Asya-Pasifik
bolgesinde gerceklesecegi diisiiniilmektedir (Safari, 2016).

Termal enerji kullanimini saglayan tekniklerden biri de yiiksek enerji verimliligi ve
stirdiriilebilirligi dolayisiyla faz degistiren malzemelerin(FDM) uygulamasidir.
FDM’ler basit ekipmanlari, kiiglik boyutlari, esnek faz degisim sicaklik araliklari gibi
avantajlara da sahiptir. Faz degistiren malzemeler, sabit sicaklikta gerceklestirdikleri
faz geg¢isi sayesinde (genellikle erime ve kristallendirme) termal enerjiyi depolamak
ya da serbest birakmak iizere kullanilan malzemelerdir. Malzemelerde sicaklik
degisimi olmaksizin meydana gelen faz gecisi sirasinda depolanan ya da salinan enerji
gizli 1s1 olarak adlandirilir. Termal enerjiyi depolayabilmek icin en etkili yontemlerden
biri de enerjinin gizli 1s1 ile depolanmasi yontemidir (Lin, 2017; Farid, 2004; Anisur,
2013; Huang, 2017).

FDM’lerin sahip olduklar1 avantajlar pek ¢ok farkli alanda kullanilabilmelerine olanak

saglar:

¢ Bina 1sitma sistemlerinde(giines enerjisinini kullanarak),
e Savunma sanayisinde,

e Arag i¢i 1sitma sistemlerinde,

e Soguk bolgelerdeki araglarda 1sinin depolanarak motorun soguk ortamda ¢aligmasini

engelleyerek motor kirliligini azaltmada ve toksik gaz salinimini azaltmada,
e Soguk hava kosullarina uyum saglamak i¢in tekstil uygulamalarinda,

e Elektronik cihazlarin fazla isinmasinin énlenmesinde (Alva, 2017; Lin, 2017).

Kati-s1ivi FDM ‘ler yliksek kompaktlik, ve faz gecisi sirasinda yasadiklari kiiglik hacim

degisimi sebebiyle genis kullanim alanina sahip olan malzeme tiirtidiir (Huang, 2017).



1.1 Tezin Amaci

Gelisen teknoloji, toplumlarin populasyonundaki artis ve ilkelerin gelistirdigi
ekonomik bliylime politikalar1 Diinya’da ihtiyag duyulan enerji ihtiyacinin siirekli
olarak artmasina neden olmustur. Mevcutta kullanilan kaynaklarin c¢ogunun
tilkenebilir kaynaklardan olugmasi artan enerji ihtiyacin1 karsilamak konusunda
yetersiz kalacak ve gelecekte enerji sikintisinin ¢ekilmesini kaginilmaz hale

getirecektir. Bu sebeple enerji verimliligi calismalari biiyiik 6nem tasimaktadir.

Yiiksek miktarda 1sinin verimli bir sekilde depolanmasi konusunda uzun zamandir
caligmalar yapilmaktadir. Gizli 1s1 ile enerji depolama sistemleri; yiiksek verimlilik,
diisilk maliyet ve kolay uygulamalari ile gelecek vaadeden en 6nemli yontemlerden
biridir. Gizli 1s1 uygulamalarinda, faz degistiren malzeme (FDM) adi verilen

malzemeler ile enerjinin depolanmasi saglanilir.

Bu calismada ana konu, ‘yeni organik faz degistiren malzeme’lerin sentezleri ve termal

analizleri ile uygulanabilirliklerinin arastirilmasidir.

Dekandioik asitin farkli alkollerle birlikte olusturdugu yiiksek zincirli yag asidi
esterleri sentezine Baykut ve Aydin’in (1969) yaptig1 c¢alisma baz alinarak karar
verilmistir. Literatiirde yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin sentezine iligskin sinirl
sayida caligma bulunmaktadir ve dekandioik asit (sebakik asit) ile ilgili Aydin
(2012)’mn tetradekanol (miristil alkol) kullanarak yaptigi ¢alisma disinda  veri
bulunmamaktadir. Bu sebeple bu literatiir caligmasinda tetradekanol ile ester sentezine
yer verilmemistir. Alkol olarak 1-dekanol, 1-dodekanol, 1-hekzadekanol; asit olarak
da dekandioik asit kullanilarak toplamda 3 adet yeni organik faz degistiren malzeme

sentezlenmis ve termal 6zellikleri arastirilmastir.






2. TERMAL ENERJi DEPOLAMA

2.1 Termal Enerji Depolama

Insanoglunu gezegendeki varligini birbirinden farkli ve zorlu sartlara sahip alanlara
dogru genislettikce termal enerji yonetimi ihtiyaci ortaya c¢ikmaya baglamistir.
Gliniimiizdeki modern yasam tarziyla birlikte termal enerjinin kullanilabilecegi yeni
uygulamalarin ortaya ¢ikmasi da enerjiye ve dolayisiyla termal enerji depolamaya olan
ihtiyacin artmasina neden olmustur. Kullanmakta oldugumuz ana enerji tiikketim
formlar elektrik, 1s1 ve mekanik islerden elde edilen enerjidir. Uluslararas1 Enerji
Birligi (IEA)’ nin 2014 yilinda yayinladigi enerji istatistiklerinin yer aldig1 rapora
gore, diinyanin yillik birincil enerji arzinin 573 EJ, toplam son tiikketim degerinin ise
394 EJ olacagi tahmin edilmistir. Yani birincil enerji arzinin son tiiketime doniismesi

sirasinda enerjinin %3 1’1 oraninda kayip yasanilmaktadir.

Fosil yakitlarin rezervlerinin smirli sayida olmasi, yenilenebilir olmamalari,
yandiklarinda agiga cikardiklar1 sera gazlarinin kiiresel 1sinmaya sebep olmasi gibi
birgok olumsuz etken ve 1970‘te yasanan enerji krizi, ¢evreci yenilenebilir enerji
kaynaklaria verilen 6nemi arttmistir. Termal enerji depolama, 6zellikleri birbirinden
farkli olsa da tiim ana termal enerji kaynaklari i¢in enerji korunmasinin saglanmasinda

kilit role sahiptir (Alva, 2017).

Termal enerji depolama genel olarak; bir malzemenin 1sitilmasi, sogutulmasi,
eritilmesi, katilagtirilmasi, buharlastirilmasi ya da ¢esitli kimyasal reaksiyonlar sonucu
enerjinin depolanmasi prensibine dayanir. Enerji verimliliginin arttirilmasi ig¢in

kullanilan bir yontemdir(Kenisarin, 2014).

TES’ in ¢esitli mithendislik uygulamalarinda kullanilmasini kolaylastiran avantajlari

asagidaki gibidir:
e Enerji tikketimini dolayisiyla enerji maliyetlerini azaltmasi,

e Kurulum ve bakim maliyetlerinin az olmasi,



e Kiigilik ekipman boyutu,

e (Calisma esnekligi saglamasi,

e Fosil yakitlarin korunmasi ve daha verimli enerji kullanimini saglamasi,

e Havayi kirleten gazlarin emisyonlarinin azaltilmas: (Orn: CO,, CFC vb.),

o Efektif ve verimli ekipman kullanimini saglamasi (Dincer ve Rosen, 2007).

Termal enerji depolamanin ihtiyaca ve uygulama alanlarina gore farklilik gosteren
cesitli tiirleri bulunmaktadir. TES teknolojileri kullanicilara uzun siireli kullanimlar ve
kisa stireli kullanimlar icin alternatifler sunmaktadir. Kisa siireli(gece-giindiiz) olan
kullanimlarda genellikle gizli 1s1 ile depolama yani faz degistiren malzemeler
kullanilirken, uzun siireli(yaz-kis) kullanimlarda ise daha ¢ok duyulur 1s1 ile depolama
yontemleri kullanilmaktadir. Termokimyasal depolama yontemleri de hem uzun siireli
hem de kisa siireli kullanimlarda genellikle yiiksek sicakliklarda kullanilabilen
yontemlerdir (Paksoy, 2003).

Duyulur Is1

Depolama Kat1 - S1iv1

Termal enerji depolama yontemleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Gizli Is1 Depolama

md Fiziksel Depolama
(FDM ile Depolama) |l
Termal Enerji |l
Depolama Il Termal Kimyasal
Boru Hatti
=1 Kimyasal Depolama g Reaksiyon Isist

— Is1 Pompasi

Sivi - Gaz

e Kati - Kati

Sekil 2.1 : Termal enerji depolama yontemleri (Anisur, 2013; Mohamed,
2017).

Bu yontemler enerji yogunlugu (J/m®) degerlerine gore diisiikten yiiksege; duyulur
1s1(kati, s1v1), gizli 1s1 ve Kimyasal depolama seklinde siralanirlar. Ancak gelisim

potansiyeli en yiiksek olan ve teknolojik ilerlemenin en ¢ok oldugu yontemler duyulur 1s1



ve gizli 1s1 yontemleridir (N’ Tsoukpoe, 2009). En ¢ok arastirmanin ve uygulamanin

yapildig1 yontemler de dolayisiyla bu iki yontemdir. Duyulur 1s1 ile depolama yonteminde

malzemenin sicaklifi degisim gosterirken, gizli 1s1 ile depolama yonteminde malzeme

sicakligi sabit kalir.

Duyulur 1s1 ile, gizli 1s1 ile ve kimyasal enerji depolama i¢in ¢esitli olumsuz ve olumlu

ozellikler s6z konusudur. Her ii¢ yontemin avantajlarinin ve dezavantajlarinin 6zeti

Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 : Is1 depolama yontemlerinin kiyaslanmasi(Alva, 2017).

Avantajlar Dezavantajlar
Duvulur Ist ile Yiiksek sicakliklarda Desarj islemi sirasinda
yu bile termal olarak stabil sicakliklarinin kararsiz
Depolama
olma olmast
S1vi metaller ve termal Malzemelerin 6zgiil
yaglar harici genellikle 1s1sinin gizli 1s1ya
diisiik maliyet kiyasla oldukga kii¢iik
gerektirme olmasi
e Enerji depolama
Gizli Is1 ile - - - . .
Depolama yogunlugunun biiyiik Zay1f termal iletkenlik
olmasi
Desarj islemi sirasinda Orgahiig Ola.n
- malzemelerin yanici
sicakliginin kararl - .
ozellige sahip
olmasi . .
olabilmesi
Inorganik olan
malzemelerin korozif
olabilmesi
Kimyasal Yiiksek enerji depolama Desarj sirasinda
Depolama yogunlugu bozunma gerceklesmesi

Dehidrasyon
reaksiyonunun hizinin
yavas olmasi

2.1.1 Kimyasal depolama

Termokimyasal 1s1 depolama (TID) yontemleri hem sorpsiyon hem de kimyasal

reaksiyonlar1 kullanarak 1s1 {iretmek ve verimli, ekonomik sistemler olusturmak i¢in

kullanilir (Aydin, 2015). Termokimyasal 1s1 depolama agik ve kapali olmak tiizere iki

farkli tipten olusur. Bu iki yontemi birbirinden ayiran, agik sistemlerde ¢evre ile hem

1s1 hem kiitle transferi yapilmasi ancak kapali sistemlerde sadece 1s1 degisimi

yapilmasidir.



Termokimyasal 1s1 depolama prosesi enerjiyi kimyasal baglarinda depolayabilmek i¢in
tersinir kimyasal reaksiyonlari kullanir. Termal enerji(termokimyasal reaksiyonlar),
elektrik enerjisi(elektrokimyasal reaksiyonlar) ve elektromanyetik radyasyon
(fotokimyasal reaksiyonlar ve fotosentez) tarafindan saglanan enerji termokimyasal 1s1
depolama yontemiyle depolanabilir. Bu proseste depolama malzemesine 1s1 verilir,
verilen 1s1 endotermik reaksiyonun olusmasina neden olur. Malzeme tarafindan alinan
151 sonucu endotermik reaksiyon ile olusan tiriinler ayr1 depolama birimlerine konur.
Bu iiriinler birbirinde ayr1 kaldiklar siirece, 1s1 kayb1 yasanmadan uzun stireli ya da
kisa siireli stabil olarak 1s1 saklanabilir. Istya ihtiya¢ duyuldugunda da bu iki iiriin
birlestirilir, ekzotermik reaksiyon olusur ve 1s1 agiga cikarilir. Termokimyasal 1s1
depolama siirecine ait bu dongii, sarj-depolama-agiga ¢ikarma adimlari olarak Sekil

2.2’de gosterilmektedir:

’ I-:I
: .+

Sarj E Depolama 5 Desarj

Sekil 2.2 : Termokimyasal 1s1 depolama prensibi (Heier, 2013).

Termokimyasal 1s1 depolama yontemi, diger yontemlere oranla termal enerji depolama

yogunlugu konusunda daha iyi sonuglar vermektedir; benzer bir saklama hacmi esasina

gore kiyaslandiginda, bu yontem duyulur 1s1ya gore yaklagik 8-10 kat, gizli 1s1ya gore ise

2 kat daha fazla depolama yogunluguna (biriken toplam enerjinin hacim ya da kiitleye

orani) sahiptir. (N’Tsoukpoe, 2009; Heier, 2013; Aydin, 2015; Krese, 2018) Yani

termokimyasal yontemle daha kii¢lik hacimlerde daha ¢ok 1s1 depolayabilmek miimkiindjir.

Bu ii¢ yontemin depoladiklari 1silarin hacimlerine gore kiyaslanmast Sekil 2.3’te

gosterilmektedir.



Duyulur Is1 ile Depolama Gizli Is1 Ile Depolama Termokimyasal Is1 Depolama
(~100 MJ/m?) (~300-500 MJ/m3) (~1000 MJ/m?)

Sekil 2.3 : Enerji verimliligi sistemleri kullanilacak olan binalarda ihtiyag
duyulan yillik enerjinin depolanmasi i¢in gereken hacimlerin karsilastirilmasi

(6480 MJ) (Tatsidjodoung, 2013).

Termokimyasal malzeme segilirken bazi 6zelliklere dikkat edilmesi gerekir; toksik bir
madde olmamasi, malzeme maliyetlerinin diisiik olmasi, enerji yogunlugunun fazla
olmasi, korozif olmamasi, diisiik uygulanma basinci(vakuma gerek duyulmayacak
kadar), siirdiiriilebilir olmasi, stabil olmasi, termal kondaktivite degerinin yliksek
olmasi, iriinlerin birlesme egiliminin  yiikksek olmasi, kiiresel 1sinma
potansiyelinin(GWP) diisiik olmasi, ozon tabakasini inceltme potansiyelinin (ODP)
diisiik olmast, rejenerasyon potansiyelinin yiiksek olmasi, istenen sicaklik kosullarinda
1s1y1 ag1ga ¢ikarabiliyor olmasi bu 6zelliklerdendir. TID malzemelerinin yiiksek enerji
depolama yogunluguna sahip olmak, depolama sirasinda termal kayiplarin hemen
hemen hi¢ olmamasi, malzeme boyutlarinin kii¢iik olmas1 gibi avantajlari olmasina
ragmen 1s1 ve kiitle degisim hizlarinin diisiik olmas1 ve yeniden kullanimlarinin her
malzeme i¢in miimkiin olmayis1 gibi zayif yanlart da vardir. Magnezyum siilfat
(MgS04.7H20), magnezyum kloriir(MgClz), kalsiyum kloriir (CaClz) gibi hidrat
tuzlari; demir (IT) hidroksit (Fe(OH)2), sodyum siilfit (Na2S / H20) gibi maddeler
siklikla kullanilan termokimyasal malzemelerdendir. Bunlarin disinda; Mg/MgHo,
NH4HSO4/(NH3+S03), CoO, Ca(OH)2 ve SO3/SO, malzemeleri de yiiksek tersinirlik
Ozellikleri nedeniyle tercih edilen kimyasal depolama malzemelerindendir.
(N’Tsoukpoe, 2014; Aydin, 2015; Rammelberg, 2016; Hawwash, 2017, Pelay, 2017).

2.1.2 Fiziksel depolama

2.1.2.1 Duyulur 1s1 depolama

Duyulur 1s1 depolama, malzemenin 1sisinda meydana gelen artis ile 1s1 depolama

yontemidir. Kati ya da sivi cesitli malzemeler ile uygulanabilen bu yontemde



depolama siiresi boyunca bir faz degisimi yasanmaz. Duyulur 1s1 depolamada sarj-
bosaltim islemleri sirasinda malzemeye ait 1s1 kapasitesi (Cp) ve sicakliktaki degisim
parametreleri kullanilir, depolanacak 1s1 miktarii da; 1s1 kapasitesi, depo

malzemesinin miktar1 ve sicakliktaki degisim belirler (Sharma, 2009).

Ty
Q= f mC,dT (2.1)
T;
Q= mCap(Tf -T) (2.2)

Yukarida yer alan (2.1) ve (2.2) numarali denklemlerde; Q depolanan 1s1 miktarini (J),
m 1s1 depolama aracinin kiitlesini (kg), Cp spesifik 1s1y1 (J / kg K), Tf son sicakligi
(°C), T ilk sicakhigi(°C), C,, de T¢ ve Ty arasi ortalama spesifik 1s1y1 (J/kgK)

gostermektedir.

Kati, s1vi formda olan ¢esitli malzemeler bu yontemde kullanilabilmektedir. Etkili bir
depolama yapilabilmesi i¢in kullanilacak olan malzemelerin sahip olmasi gereken

ozellikler Cizelge 2.2 ‘de dzetlenmistir.

Cizelge 2.2 : Duyulur 1s1 malzemelerinin sahip olmas1 gereken 6zellikler (Khare,

2013).
Ozellik Istenilen Karakteristik Ozellik
Termo-fiziksel Yiiksek enerji yogunlugu (Birim kiitle-hacim basina)

Yiiksek termal kondaktivite
Yiiksek 1s1 kapasitesi
Yiiksek yogunluk
Uzun siireli 1s1l dongii stabilitesi
Kimyasal Uzun siireli kimyasal stabilite
Toksik olmama
Patlayic1 olmama
Diisiik korozyon potansiyeli
Depolamanin yapilacagi konteynir malzemesi ile
uyumluluk
Ekonomik Ucuz fiyat
Bolca bulunulabilme
Uygun sekillere doniisiimiiniin rahat yapilabilmesi

Mekanik Diistik termal genlesme katsayisi
Mekanik stabilite
Yiiksek kirilma toklugu
Yiiksek basing giicii
Cevresel Diistik enerji gereksinimi

Diisiik CO2 salinimi
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Yiiksek 1si1l iletkenlik degerine sahip olan bazi malzemeler depolama sisteminin
maliyetini arttiran 6zelliklere sahip olsalar bile sarj ve desarj siiresinin azligindan
dolay1 tercih unsuru olabilmektedirler(Dinker, 2017). Bu nedenle calisilacak alana
gore kullanilacak olan malzemenin cinsi farklilik gosterebilmektedir. Kullanilan farkli
duyulur 1s1 malzemeleri ve bu malzemelerin genel ozelilkleri Cizelge 2.3’te

gosterilmistir.

Su, yiiksek 1s1 kapasitesi(4,184 kJ kg*. K1) toksik olmamasi, kolay bulunabilmesi,
ucuz olmasi, tiim formlarinin 1s1 depolamada kullanilabilmesi, yanic1 olmamasi gibi
ozelliklerinden dolay1 oldukca uygun bir malzemedir; ancak yiiksek buhar basinci
nedeniyle yiiksek sicaklikta ¢alisilma durumu s6z konusu oldugunda basinca dayanikli

ve yalitimli bir kap gerektirir (Dinker, 2017, Gonzalez-Roubaud, 2017).

Termal yaglar yiiksek 1s1 transfer 6zellikleri nedeniyle tercih edilen faz degistiren
malzemelerdir. Atmosferik basing altinda su 100°C’ye kadar s1vi formda kalabilirken,
termal yaglarin 250°C’ye varan yiiksek sicakliklarda sivi formda kalabilmeleri suya
gore Ustlin Ozelliklerindendir. Calisma sicakliklar1 12°C- 400°C arasi1 oldugundan,
denklem (2.2)’deki (T; — T;) degeri daha yiiksek olur ve bu sayede daha cok 1s1
depolayabilirler. Ayrica buhar basinci degerleri suya gore daha diisiik oldugundan
basinca dayanikli kap gerektirmez ve sistem maliyetinin ¢ok artmasina neden
olmazlar. Ancak bu avantajli 6zelliklerinin yaninda ¢esitli dezavantajlari da
bulunmaktadir. Termal yag buhar1 hava ile karistiginda tehlike yaratir, ¢evresel risk
tasir, suya gore daha pahalidir ve 1s1 kapasiteleri suya oranla daha disiiktiir(~2 kJ kg
1 K?). Grafen, grafit ve metal oksit gibi nano katki malzemeleriyle termal yaglarin
1s1 transfer 6zellikleri gelistirilebilmektedir (Alva, 2017; Wang, 2017).

Cizelge 2.3 : Yaygin olarak kullanilan duyulur 1s1 malzemelerinin 6zellikleri.

Malzeme Calisma Yogunluk Is1 Kapasitesi Referans
Sicaklik (kg/m®) (J/kg K)
Aralig1(°C)

Hava 100-1000 0,441 (500 °C) 1098 (500 °C)  (Pelay, 2017)
Tas 20 2560 879 (Sharma, 2009)
Tugla 20 1600 840 (Sharma, 2009)
Su 1000 1900-2300 880 (Sharma, 2009)
Motor Yag1 0-160 888 1880 (Sharma, 2009)
AlOs - 3960 800 (Khare, 2013)
Grafit - 2230 710 (Khare, 2013)
Do6kme Demir - 7800 540 (Khare, 2013)
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Eriyik tuzlar, ihmal edilebilecek degerde buhar basinci, yiiksek volumetrik 1s1
kapasitesi, yiiksek kaynama noktas1 ve yiiksek termal stabilite gibi uygun termofiziksel
Ozelliklere sahiptir. Termal yaglarin iist caligma limitleri olan 400°C {izerindeki
sicakliklarda tercih edilirler, yaklasik 565°C’ye kadar ¢alisabilirler. Giines enerjisi
kulesi(SPT) ve parabolik ¢anak toplayici (PDC) tipi yogunlastirilmig gilines enerjisi
sistemlerinde(CSP) sicaklik, termal yaglarin ulagabildigi sicakliktan daha fazla oldugu
icin bu iki tip giines enerjisi sisteminde malzeme olarak cogunlukla eriyik tuzlar
kullanilmaktadir. Kolay bulunmalari, ucuz olmalari, toksik olmamalar1 gibi
avantajlarinin  yaninda yiliksek erime noktalarinin(~200°C) olmasit en biiyiik
dezavantajlarindandir. Bu dezavantaj, 6zellikleri geceleri bir 1s1 kaynagi yokken boru
hattinda donmalara neden olur. iki ya da daha fazla eriyik tuzun 6tektik karisimlart
yapilarak ortam sicakligina yakin bir erime noktasi ve yliksek kaynama noktasi

hedeflerine ulasilmasi saglanabilir (Alva, 2017).

Bazi sivi metaller ve metal alagimlari ortam sicakligina yakin ya da diisiik erime
noktasina, yliksek kaynama noktasina ve sifira yakin bir buhar basincina sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolayr donma problemleri olusturmaz ve maliyetli bir sistem
gerektirmezler. Erime ve kaynama noktasi arasindaki farklari da biiyiik oldugundan
denklem (2.2)’deki (T —T;) degeri biiyiik olur bu da 1s1 depolama kapasitelerini
arttirrr. Ustiin 1s1 depolama yetenekleri dolayisiyla sivi metaller Rusya'da niikleer
reaktorler icin sogutucu olarak kullanilmaktadir. Ancak metaller ve alasimlarinin

pahali olmas1 ve korozyona meyilli olmalari gibi dezavantajlar1 vardir (Benoit, 2016;

Alva, 2017).

Tas, kum, ¢akil gibi dogada var olan malzemeler de duyulur 1s1 depolama i¢in uygun
olan malzemelerdir. Icerdikleri mineral-safsizliklari, jeolojik olusum evreleri ve
kokenlerine gore termal 6zellikleri degisiklik gosterse de kolay bulunabilme, ytliksek
1s1 depolama kapasitesi, ekonomiklik, kimyasal stabilite, yiiksek mekanik dayaniklilik,

yanici olmama gibi 6zellikleri dolayisiyla uygun olan malzemelerdir.

Beton bloklar da kolay bulunabilme, ekonomik olma, mekanik dayaniklilik,yanici
olmama, toksik olmama gibi &zellikleri tercih edilen malzeme tiirlidiir.Mekanik
mukavemet glicii yliksek oldugundan igine konulmasi i¢in ayr1 bir konteynir
gerektirmez, bu da sistem maliyetini diisiirtir.

Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan akiskanlara kiyasla hava; bol bulunan,

en ucuz, yanici olmayan, toksik olmayan bir malzemedir(Alva, 2017; Tiskatine, 2017).
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Son yillarda ¢esitli sistemler kurularak duyulur 1s1 ile 1s1 depolama {izerine ¢alismalar

yapilmistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir:

o Dokme demir, dokme celik ve betonun kullanildigi gomiili sarj tiipleriyle
silindirik konfigiirasyon c¢alismasinda; alt1 kanatgik ile yapilan denemelerde
sarj siiresinin %41,41; dort kanatgik ile yapilan denemelerde ise %35,48
azaldig1 sonucuna ulagilmistir. Ayrica 1s1 aktaracak olan akiskanin akig hizi
arttirlldiginda demir ve dokme celikte betona oranla sarj siiresinin daha ¢ok

azaldigi tespit edilmistir (Prasad ve Muthukumar, 2013).

o Grafit macunu-¢imento kompozitinin kullanildigi ¢alismada kompozitte yer
alan su miktarinin azaltilmasi ve grafit miktarinin arttirilmasiyla kompozitin

termal Ozelliklerinin gelistigi, ancak malzeme dayaniminin azaldigi tespit
edilmistir (Yuan, 2012).

o Yag dolgulu c¢akil yatak ile yapilan caligmada ise deneysel veriler ve
modelleme sonucu elde edilen degerler arasinda hesaplanamayan kayiplardan

dolay1 biiyiik sapmalar gézlemlenmistir (Mawire ve McPherson, 2009).

2.1.2.2 Gizli 151 depolama

Gizli 1s1 depolama yontemi; depolama yapilacak malzemenin kati-sivi, sivi-gaz ya da
kati-kat1 halleri arasinda faz degisimi yasarken 1sinin absorbe edilmesine ya da
saliverilmesi prensibine dayanir. Bu yontem ile depolanan 1s1 asagida yer alan

denklemler ile hesaplanilir (Sharma, 2009).

Tm Ty
Q = j mC,dT + ma,,Ahy, + J mC,dT (2.3
T; Tm
Q = m[Csp(Tyy — T1) + Ay, + Cip(Tr — Ty )] (2.4)

Yukarida yer alan (2.3) ve (2.4) numarali denklemlerde; Q depolanan 1s1 miktarini (J),
m 1s1 depolama aracinin kiitlesini (kg), Cp spesifik 1s1y1 (J/kg K), Tr son sicakligi (°C),
Ti ilk sicakligi(°C), Tm erime sicakligi(°C), am erime fraksiyonunu, Ah,,erime isisinin
kiitleye oranini (J/kg), Csp Ti Ve Tm arasi ortalama spesifik 1s1y1 (kJ/kg K), Cip Tm ve Ts
arasi ortalama spesifik 1s1y1 (J/kg K) gostermektedir (Sharma, 2009).

Faz degistiren malzemelere ait siniflandirma Sekil 2.4 ‘te gosterilmektedir.
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Faz Degistiren Organik Parafinler
Malzeme

Parafin Olmayanlar

Inorganik Metaller-Metal Alagimlari
Hidrat Tuzlar
Otektik Organik-Organik

Inorganik-inorganik

Organik-inorganik

Sekil 2.4 : Faz degistiren malzemelerin siniflandirilmasi (Sharma, 2009).

Faz degistiren malzemeler (FDM), gizli 1s1 ile depolama yonteminde kullanilan
malzemlere verilen isimdir. FDM, hal degistirdigi sirada termal enerji transferi
gerceklesir ve bu transfer sirasinda sicaklik degisimi, duyulur 1s1 transferinden farkli

olarak neredeyse sabit kalir.

Sekil 2.5’ten goriilebilecegi gibi katidan siviya faz gecisi gerceklestiginde gereken
1s1n1n enerjisi, stividan gaz faza gecmek i¢in gereken gereken 1sinin enerjisinden azdir.
Ancak; sividan gaz faza gegiste Ozkiitle degisiminin fazla olmasi, kazan ve
kondenserlerin bir¢cok yardimeci ekipman gerektirmesi gibi olumsuz kosullara sahip
olduklarindan dolay1 sivi-gaz FDM’ler, kati-sivi FDM’lere gore tercih edilmezler

(Fleischer, 2015).

A

Gizli buharlagma azin duyulur
15151 151 1le 1sinmas1

Sicaklik

Srvimin duyulur 1s1 1le 1simmasa
Gizli erime
18181

Katinin duyulur 1s1 ile 1sinmasi

>

Enerji
Sekil 2.5 : Isinan malzemenin sicaklik-enerji diyagrami (Fleischer, 2015 ‘ten

adapte edilmistir).
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Gizli 1s1 depolama sistemi 1s1 kaynaginin sicaklifiyla 1s1y1 alan nesnenin sicaklig
arasinda ¢ok az bir fark oldugunda bile duyulur 1s1 yontemine oranla daha yiiksek
oranda enerjiyi depolama kapasitesine sahiptir. Bu sebeple o6zellikle giines enerjisi

sistemleri i¢in olduk¢a uygun bir se¢imdir (Mohamed, 2017).

Kiirkli ve arkadaslar1 (2002), paraffin mumu kullanarak yeni bir su-FDM giines
kollektorii gelistirmislerdir (Sekil 2.6’da gosterilmistir). Bu kollektoriin birlesik iki
bliimiinlin biri su ile, digeri ise paraffin mumu ile doldurulmustur. Yiiksek gilines
1sinim1 olan bir giin i¢in sonuglar incelendiginde su sicakliginin 55°C’nin {izerinde,
gece boyunca da 30°C’nin iizerinde seyrettigi sonucuna ulasmiglardir. Bu da
Tiirkiye’de kullanimda olan sistemlere gére hem maliyet hem de verimlilik agisindan

uygun bir alternatif oldugunu gostermistir.

FDM doldurma-bogalima baglantis:
Su bosaltma borusu
ST AeA X Eullamm icin su cikazs
. Su deposu
FDM deposu
3 mm’lik cam
Su tedarigl
Ferekli durumlarda
»" % i FDMtahliyve yen
O =" Yalthm

-

Sekil 2.6 : Su-FDM giines kollektorii sistemi (Kiirkli, 2002).

Sar1 ve Biger (2012) yaptiklar1 calismada galaktitol hekza miristat ve galaktitol hekza
laurat esterlerini Fischer esterlesme reaksiyonu prensibine gore sentezlemis ve
esterleri diyatomit, perlit ve vermikiilit gozenekli aglarina emdirerek kompozit yapilar
olusturmuslardir. Bu yeni FDM’lerin yap1 malzemesi kompoziti olarak
kullanilabilirligini aragtirmislardir. Olusturulan FDM’lere ait erime sicakliklarinin 39-
46°C arasinda ve gizli 1s1 degerlerinin de 61-121 J/g arasinda oldugunu ortaya
koymuslardir. Hazirlanan kompozitlerin, iyi enerji depolama o&zellikleri, 1s1l
giivenilirligi ve 1s1l iletkenlikleri nedeniyle gilines alan 1sitma ve sogutma uygulamalari

i¢cin umut verici FDM'ler olabilecegi sonucuna varmislardir.
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Chalco-Sandoval ve arkadaslart (2015) da gida siipersogutma uygulamalarinda
kullanilmak {izere -1,5°C faz degisim sicakligina sahip, iki paraffin mumunun
karisimindan olusan ve agirlik¢a %54 Rubitherm RT4, %46 Rubitherm RT-4 igeren
FDM’yi; polikaprolakton, polistiren ve yiiksek etkili polistiren matrisleriyle
kapsiillemistir. Sonug¢ olarak super sogutma uygulamalarinda kullanilmak iizere
polikaprolakton matrisinin daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesine sahip oldugu

sonucuna varmislardir.

Kissock ve arkadaslar1 (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada, duvarlara ticari
FDM’lerden biri olan %30’luk paraffin (K18) emdirilerek, FDM’li ve FDM’siz
duvarlarin termal 6zellikleri 14 giin boyu kaydedilmistir. Yapilan incelemeler sonucu
FDM’li olan kistmlarin FDM’siz olan kisimlara oranla sicaklik degerinin 10°C daha

az oldugu sonucuna ulasilmaistir.

Kati-kat1

Kati-katt FDM’ler kristal ya da yar1 kristal fazdan ile bagka amorf kati, kristal ya da
yar1 kristal faz arasi tersinir faz gegisi ile 1sinin absorbe dilmesi ya da saliverilmesi
prensibi ile ¢alisir. Kati-sivi FDM’lerden farkli olarak belirli sicaklik araliginda kati
kiitle ozelliklerini tutarlar. Bu sebeple kat1 hal FDM’leri olarak da adlandirilirlar
(Muntasell, 1991). Kristal yapidaki kati-kat1 faz degistiren polimer bir malzemenin,
sirasiyla yar1 kristal yapiya ve amorf yapiya faz degisimini gorsellestiren sema, Sekil

2.7°de gosterilmistir.

Yan Kristal Polimer

Amorf Polimer

Tnp Hnstaller

Sekil 2.7 : Yar kristal kati-katt FDM’lerin faz degisiminin sematik gosterimi
(Fallahi, 2017).

Kati-stvi FDM’ler daha etkili bir depolama saglayabilmek gibi bir¢ok avantaja
sahipken; korozif olabilmeleri, enkapsiilasyon ihtiyact duymalar1 gibi dezavantajlari

sebebiyle kullanilmadiginda diisiik hacim degisimi ve akmama avantajlarina sahip
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kati-katt FDM’ler alternatif olarak kullanilabilmektedir. Ozellikle akma problemi
nedeniyle enkapsiilasyon gerektirip sistem maliyetini arttirdiklar1 i¢in giines enerji
sistemlerinde kati-sivi FDM’ler yerine kullanilabilirler (Pielichowska ve Pielichowski,
2014; Bayon, 2019).

Kati-kat1 FDM’ler; polimerik, organik, organometalik ve inorganik olmak iizere dort
ana malzeme tipinden olusur. Organik ve polimerik olanlar yaygin kullanilan, kolay
temin edilebilen, diisiik maliyetli olduklarindan ticari kullanima uygun olan tiirlerdir.
Organometalik olanlar daha karmasik sentetik yapilar olduklarindan kiitle basina
maliyetleri daha fazladir, bu yilizden ticari amagclar i¢in kullanima ¢ok uygun
degildirler. Inorganik olanlar ise metalik alasimlardan tiiretilirler, optimize edilerek
kullanildiklarinda ek islemler yapilacagindan fazladan maliyete sebep olabilirler, bu

sebeple her alanda kullanima uygun degildirler.

Fallahi ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada polimerik, organik, inorganik ve
organometalik malzemeleri ¢esitli kimyasal, fiziksel ve termal 6zellikleri baz alarak

kiyaslamis ve Cizelge 2.4’te yer alan sonuglara ulagmislardir.

Cizelge 2.4 : Farkli kati-katt FDM’lerin 6zelliklerinin kiyaslanmasi.

Ozellik Polimerik Organik  Organometalik  Inorganik
Dontistim Sic.(°C) 11-65 25-190 32-160 680-988
Entalpi(J/g) 10-205 15-270 62-154 34-56
Termal Iletkenlik Zayif Zayif Iyi Cok Iyi
Kimyasal-Termal Iyi Iyi Iyi Cok Iyi
Stabilite
Hacim degisimi Orta Orta Cok Iyi Cok Iyi
Toksik Olmama Iyi Iyi Zayif Cok lyi

Thibault (2019) yaptig1 ¢calismada farkli molekiil agirliklarina sahip polietilen glikol
(PEG), hekzametilen diizosiyonat (HMDI) ve gliserol (¢apraz bagli PU igin)
kullanarak kati-katt FDM olarak kullanilmak tizere lineer poliiiretan (PUL) ve ¢apraz
bagl poliliretan (PUX) sentezlemistir. Reaksiyonlar katalizor ya da solvent olmadan
gerceklestirilmistir. Uretilen FDM’lerin gizli 1silar1 79-108 J/g ve faz degisim
sicakliklart da 22-50°C olarak elde edilmistir. Yiiksek molekiiler agirlikli PEG’lerin
ve uzun polimer zincirlerinin hem kristal boyutunu artirdig1 hem gizli 1s1y1 arttirdig
hem de faz degisim sicakligimi artirdigi sonucuna varmistir. Ayrica PU kati-kati
FDM’leri yaklasik 290°C’de bozundugu i¢in termal olarak yiiksek sicakliklara kadar

kararlt olduklarmi1 ve genis kullanim alanlarinda kullanilabilirliklerini ortaya
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koymustur. Capraz bagli poliiiretanlarin lineer poliiiretanlara oranla c¢ok kiiciik
malzeme boyutlarina kadar kiiciiltiilebildigi i¢in kompozit malzeme olarak

kullanilabilirligi de ¢ikan sonuglar arasindadir.

Zhou ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan ¢alismada politiretan bazli kati-kat1 faz
degistirme malzemeleri polietilen glikol (PEG) ve heksametilen diizOsiyanat biiiret
(HDIB) kullanilarak sentezlenmis ve haloysit nanotiiplerin (HNT) bu sistem
tizerindeki etkisi arastirllmistir. HNT'ler HDIB ile sinerji igerisinde ¢apraz baglanma
maddesi olarak kullanilmistir. HNT, sistemi PEG'in erime sicakligindan (40°C) daha
yiiksek bir sicaklikta bile sizintist olmayan termal olarak kararli bir sistem haline
getirdigi ve sistemin gizli 1s1sin1 86,8 J/g’dan 118,7 J/g’a arttiric1 6zellikler gelistirdigi

bulunmustur.

Politiretan bazli bazit FDM’lerin erime sicakliklar1 ve entalpi degerleri Cizelge 2.5’te

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.5 : Poliiiretan bazli kati-katt FDM’lerin termal 6zellikleri.

Poliol Izosiyonat Erime Erime Referans
Sicakligit  Entalpisi
(°O) (J/g)

PEG 6000 2,4-TDI 67 125 (Cao ve Liu, 2007)
PEG 10000 MDI 59 153 (Su ve Liu, 2006)
PEG 1000 HMDI 19 109 (Alkan, 2012)
PEG 6000 IPDI 58 166 (Alkan, 2012)
PEG 6000 TDI 57 161 (Alkan, 2012)
PEG 10000 IPDI 59 169 (Alkan, 2012)
PEG 6000 MDI 56 137 (Xi, 2012)

Li ve arkadaglarinin (1999) yaptig1 ¢alismada bis(n-alkilamonyum)tetraklorometalat
(1) (n-CnH2n+1NH3)2MCls n=10, 12, 16 ve M=Cu, Zn, Hg, Mn, Co, Ni) sentezlenmis
ve DSC ve IR analiz yontemleri kullanilarak analiz edilmesi saglanmistir. Analizler
sonucu CyMn, CnCo, CnZn, CnCu potansiyel termal enerji depolama malzemesi olmak
icin uygun olarak belirlenirken, CnNi, diisiik termal stabilitesi nedeniyle; CnCd ve
CnHg ise diisiik gizli 1s1 degerleri nedeniyle termal enerji depolamada kullanilmaya

uygun olmayan malzemeler olarak belirlenmistir.

Kati-kat1 faz degistiren malzemeler ig¢in sik kullanilan bazi malzemelerin termal
ozelliklerinin (erime sicakligi-erime entalpisi) yer aldigi tablo Cizelge 2.6’da

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.6 : Kati-katt FDM’lerin termal 6zellikleri.

FDM Erime Erime Referans
Sicakligi(°C) Entalpisi(J/g)
C10Mn 32,8 70,34 (Li, 1999)
C1oCu 33,8-36,9 62,57 (Li, 1999)
C12Co 60,7-88 92,89 (Li, 1999)
C12Mn 54,1-56,4 80,8 (Li, 1999)
C16Mn 73,1-91,0 104,5 (Li, 1999)
Ci6Zn 99,1-160,5 137,5 (Li, 1999)
Pentagliserin 82,0 172,6 (Chandra, 2005; Feng, 2000)

Pentaeritritol 185,0-187,0  289,0-339,5 (Wang, 2000; Chandra, 2005;
Yan ve Liang, 2008)

Neopentaglikol 42,0-44,0 110,4-119,1  (Feng, 2000; Chandra, 2005;
Yan ve Liang, 2008)

Tris[hidroksimetil] 132,4-134,5 285,3-295,6 (Wang, 2000; Chandra, 2005;
aminometan Yan ve Liang, 2008)

Sivi-gaz

FDM uygulamalarinda sivi-gaz FDM’lerin kullanimi faz doniisiimlerinde biiyiik
hacim degisimleri gerektirmektedir. Bu sebeple depolama sistemlerini karisik hale
getirirler ve depolama problemleriyle karsilasilir. Bu olumsuzluklar sivi-gaz
FDM’lerin kullanimini pratik olmayan bir hale getirdigi i¢in kullanimlar1 tercih
edilmemektedir (Abhat, 1983). Bu sebeple sivi-gaz FDM’lere ait literatiir caligmasi

bulunmamaktadir.

Kati-siv1

Termal enerji depolamada; su, hidrat tuzlari, parafinler, hidrokarbonlar, polimerler ve
metal alagimlar gibi birgok farkli kati-sivi FDM kullanilabilir. Farkli uygulama
alanlarinda kullanilmak tizere g¢esitli termal-kimyasal o6zelliklere sahip pek ¢ok
malzeme ¢esidi bulunmaktadir. Kati-sivi FDM’lere ait ayrintili bilgi; Bolim 3°te

anlatilmistir.

19






3. KATI-SIVI FDM

Kati1 depolama malzemesi 1stya maruz kaldiginda, faz degisimine ulasilana kadar
malzeme sicakligi yiikselir. Faz degisim noktasina gelindiginde kat1 kiitle sabit
sicaklikta faz degistirerek erimeye baglar ve sivi hale gecer. Bu islemin
gerceklesebilmesi icin gereken 1s1 miktar1 gizli erime 1sis1 olarak adlandirilir

(Mohamed, 2017).

Hem erime hem de katilasma prosesinde sicakligin neredeyse sabit kaliyor olmast,
yiiksek 1s1 depolama yetenegine sahip olmalari, faz gegisleri arasinda kiigiik hacim
degisimine ugramalar1 gibi avantajlar1 nedeniyle bir¢ok farkli alanda kullanima

uygundurlar.

3.1 inorganik Faz Degistiren Malzemeler

Inorganik FDM’ler yiiksek 1s1 depolama kapasitesi, yiiksek termal kondaktivite
ozellikleri nedeniyle kullanim avantaji saglayan malzemelerdir. Inorganik faz
degistiren malzemeler; metaller-metal alasimlari ve hidrat tuzlari olmak tizere iki farkli

ceside ayrilirlar.

3.1.1 Hidrat tuzlan

Hidrat tuzlar1 genel olarak AaBp-n (H20) olarak ifade edilebilen ve kristallesme suyu
iceren yapilardir. Formiildeki AaBp metal karbonat, nitrit, asetat, siilfit ya da kloridi
ifade ederken, n ise yapinin barindirdigi su molekiilii sayisini ifade eder. Faz degisimi
stiresince hidrat tuzu, zayif bir bagla baglandig1 su molekiillerinin bir kismin1 ya da
tamamini kaybedip suda ¢oziindiiglinde gizli 1s1 adsorbe edilir. Bu durumun tersi séz
konusu oldugunda da gizli 1s1 saliverilir. Hidrat tuzlarinin su molekiiliinii kaybetmesi
durumu asagida yer alan (3.1) ve (3.2) numarali denklemlerde gosterilmistir. Denklem
(3.1), su molekiiliinden tamamen ayrilmis hidrat tuzunu ifade ederken, denklem (3.2)
ise, su molekiiliiniin bir kismin1 kaybetmis olan hidrat tuzunu ifade etmektedir.
(Mohamed, 2017).
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AgBp -n(H,0) - A;B, - m(H,0) + (n — m)H,0 (3.1)
AgBp - n(H;0) » A44B;, + n(H;0) (3.2)

Hidrat tuzlari; ucuz olmalari, kolay bulunabilmeleri, uygun erime sicakligina sahip
olmalarindan dolayr potansiyel FDM olarak diisiiniilebilecek uygun 0&zelliklere
sahiptirler (Cizelge 3.1’de bazi hidrat tuzlar1 6rneklendirilmistir). Ancak bunun
yaninda tercih edilmelerini zorlastiracak birgok olumsuz 6zellikleri de mevcuttur. Bu

ozelikler asagida belirtilmistir:

1) Hidrat tuzlari ile ilgili yasanan en biiyiikk problemlerden biri, hidrat
kristallerinin erime noktasinda hidrat ve su olarak parcalandiginda agiga ¢ikan
n mol suyun, bir mol susuz hidrat1 ¢6zmek i¢in yeterli olmamasi durumunda
asirt doygun c¢ozelti olusmast ve kati tuz kiitlesinin konteynir dibine
¢okmesidir. Tersinir islem gergeklesemez ve su, dipteki susuz hidratla
birlesemez, onu ¢6zemez. Bu sebeple her sarj-desarj dongiisiinde hidrat tuzu

miktar1 zamanla azalir (Sharma, 2009; Mohamed, 2017).

2) Hidrat tuzlar i¢in bir bagka ana problem ise asirt soguma 6zellikleridir. Cogu
tuz hidrati, kristallesme baslamadan 6nce sivinin asir1 sogumasina neden olan
zay1f ¢ekirdeklenme 6zelliklerine sahiptir. Asir1 soguma nedeniyle belirlenmis
donma noktasinda kristallesme baslayamaz. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in, kristal
olusumunu baglatan cekirdeklenmeyi saglayan g¢ekirdeklenme ajani sisteme

eklenebilir (Rathod ve Banerjee, 2013; Mohamed, 2017).

3) Faz doniimiisii sirasinda hacim degisime ugrayabilirler. Yapilan bazi
caligmalar bu hacim degisiminin %10’ lara ¢ikabildigini gosterdiginden FDM
olarak segilirken dikkatle arastiritlmasi gereken 6zelliklerindendir (Kong, 2009;
Kenisarin, 2010).

4) Diisilik termal iletkenlik 6zelliklerine sahiptirler. Bu duruma ¢6ziim olarak 2
farkli konsept mevcuttur. Birincisi; 1s1 transfer alanin1 genisletmek, digeri ise
yiiksek termal kondaktiviteye sahip kompozit malzeme kullanilarak FDM’nin
1s1l dzelliklerini gelistirmektir (Mohamed, 2017).

Hidrat tuzlar1 erime davraniglarina gore; uyumlu, uyumsuz ve yart uyumlu olmak

tizere ii¢ farkl tipte siniflandirilabilirler:
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Uyumlu erime; hidrat kristalleri erime noktasinda susuz hidrat ve su olarak
pargalandiginda, susuz hidratin hidrasyon suyunda tamamen ¢oziinebildigi

durumlardir.

Uyumsuz erime; hidrat kristalleri erime noktasinda susuz hidrat ve su olarak
parcalandiginda, susuz hidratin hidrasyon suyunda sadece kismen

¢oziinebildigi durumlardir.

Yart uyumlu erime; erime siireci boyunca katt ve sivi fazlarin farkh
kompozisyonlarda dengede oldugu durumdur. Hidrat tuzunun, su kaybederek
daha az hidrasyon suyu igeren hidrat tuzuna (Susuz tuz) doniisiimii soz

konusudur (Sharma, 2009; Pielichowska ve Pielichowski, 2014).

Cizelge 3.1: Hidrat tuzlariin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri (Sharma, 2009).

Malzeme Erime Noktas1 (°C)  Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)

CaCl; -12H20 29,8 174
LiNOs-2H20 30,0 296
LiNOs-3H20 30,0 189
KFe(SO4)2-12H20 33,0 173
FeBrs-6H20 21,0 105
FeCls-6H20 37,0 223
CoS04-7H20 40,7 170
Ca(NOs3)-4H20 47,0 153
NaOH-H20 64,3 273
Al(NOs)2-9H-0 72,0 155

3.1.2 Metaller-metal alasimlar:

Diisiik erime 1s1l1 metaller ve 6tektik metaller bu smifa girmektedir. Birim agirlik

basina diisen fiizyon 1sis1 miktarlarinin azligi, metal ve metal alasimlarinin FDM

olarak kullanilmasini sinirlandirmistir. Ancak hidrat tuzlarinin sahip oldugu olumsuz

ozellikler nedeniyle; metaller ve metalik alagimlar, FDM uygulamalar i¢in aday

olarak diisiiniilebilmektedir.

Diger FDM’lere kiyasla metalik FDM’ler yiiksek termal iletkenlik degerleri nedeniyle

dolgu malzemesi ya da iletkenlik arttirici malzeme gerektirmez ve ekstra maliyete

sebep olmazlar. Diisiik spesifik 1s1, diisiik buhar basinci, hacim basina diisen yiiksek

flizyon 1s1s1, yliksek termal stabilite ve ¢evrim performansi 6zelliklerine sahiptirler

(Liu, 2012; Mohamed, 2017).
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Birchenall ve Riechman (1980) 6tektik metal alagimlari tizerine yaptiklari ¢alismada;
Al, Cu, Mg, Si ve Zn’nin ikili- tiglii alagim kombinasyonlarindan Si ve Al bakimindan
zengin olan alagimlarin kiitle ve hacim bazinda en iyi 1s1 depolama yogunluguna sahip
oldugunu ortaya koymuslardir. Yillar sonra Khare ve arkadaslar1 (2012) da benzer
metallerle yaptiklar1 ¢alismalarda %88 Al ve %12 Si igeren alasimin ¢evresel agidan

da en uygun olan ve en az CO; salinimi1 yaratan alagim oldugunu kanitlamiglardir.

Literatiirde yer alan bazi1 metalik FDM’lere ait erime noktas1 ve gizli 1s1 degerleri

Cizelge 3.2°de Ozetlenmistir.

Cizelge 3.2: Metal/metal alagimlarinin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri (Sharma,

2009).
Malzeme Erime Noktas1 Gizli Is1 Degeri
(°C) (kJ/kg)
Galyum 30,0 80,3
Bi-Cd Otektik Karisimi 61,0 25,0
Bi-Pb-Sn-Cd Alasimi(Cerrobend) 70,0 32,6
Bi-Pb-In Otektik Karigimi 70,0 29,0
Bi-Pb Otektik Karisimi 125 -

3.2 Organik Faz Degistiren Malzemeler

Organik FDM’ler faz ayrimi olmadan (uyumlu erime ile) tekrar tekrar eriyip
donabilme 6zelligine sahiptir. Cok az miktarda asir1 soguyarak ya da hi¢ asir1 soguma
gerseklesmeden kristallenebilirler ve genelde korozif degildirler. Parafinler ve paraffin

olmayanlar olmak tizere iki farkli ¢eside ayrilirlar (Sharma, 2009).

3.2.1 Parafinler

Parafinler genellikle diiz zincirli n-alkanlarin (CnH2n+2) birlesmesiyle olusturulan
yapilardir. Bu nedenle doymus hidrakarbon ailesinin iiyelerine benzer 6zellikler
gosterirler. Dar bir sicaklik araliginda dahi yiiksek gizli 1s1 depolama kapasitesine
sahiptirler. Parafindeki (CHz3)- zincirinin kristallenmesi ile yiiksek miktarda gizli 1s1
aciga ¢ikar. Zincir uzunlugu arttikca erime noktasi da fiizyon 1s1s1 da buna bagl olarak

artig gosterir (Sharma, 2009).

Cs-Cyo aras1 karbon sayisi igeren parafinler sivi fazda, bu karbon sayilarinin disinda
karbon sayisina sahip olan parafinler ise paraffin mumu adi verilen kati fazda
bulunurlar. Parafin mumlan ticari olarak en sik kullanilan organik FDM grubudur

(Garg, 1985).
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Parafinler; kolay bulunabilen, ¢evreye zarar vermeyen, korozif olmadiklari i¢in metal
kaplarla birlikte kullanilabilen, inert, faz degisimlerinde kiiciik hacim degisikligi

gosteren, 500°C ’nin altindaki sicakliklarda kimyasal olarak stabil olan yapilardir

(Gong ve Mujumdar, 1996; Velraj, 1999; Sharma, 2009). Bazi parafinler ve dzellikleri
Cizelge 3.3’te listelenmistir.

Cizelge 3.3: Parafinler ve 6zellikleri.

Icerdikleri Erime Gizli Ist Referans
Karbon Atomu  Noktasi (°C)  Degeri (kJ/kg)
Sayisi
14 55 228,0 (Sharma, 2009)
15 10,0 205,0 (Sharma, 2009)
16 16,7 237,1 (Sharma, 2009)
17 21,7 213,0 (Sharma, 2009)
18 28,0 244.0 (Sharma, 2009)
19 32,0 222,0 (Sharma, 2009)
20 36,7 246,0 (Sharma, 2009)
21 40,2 200,0 (Sharma, 2009)
Eritritol 118,0 340,0 (Mehling ve Cabeza, 2008)
HDPE 100,0-150,0 200,0 (Mehling ve Cabeza, 2008)

Yapilan deneysel calismalar sonucunda ticari parafinler, parafin mumlari ve saf
parafinlerin 1000-2000 erime-donma dongiisiinden sonra bile stabil 6zelliklere sahip

oldugu ve diizenli bir bozulma goriilmedigi gézlemlenmistir (Akgiin, 2007).

Bunun yaninda; maliyetli olabilme, diisiik 1s1l iletkenlik degerine sahip olma, ve

plastik konteynirlarla kullanilamama gibi olumsuz 6zellikleri de bulunmaktadir.

Diistik olan 1s1l iletkenlik degerlerini arttirabilmek i¢in genis yiizey alani gerektirirler.
Genis ylizey alanlar1 da sivi-kati fazlar1 arasinda faz degisimi yasanirken sarj ve desarj

hizlarinin azalmasina neden olur.

Plastik konteynirlar ile kullanimlarini gerektiren durumlarda, kimyasal olarak benzer
yapida bulunduklarindan dolay1 siziti ya da polimerlerin yumusamasi riski ile

karsilasilir (Sharma, 2009; Pielichowska ve Pielichowski, 2014).

3.2.2 Parafin olmayanlar

Parafin olmayan organik FDM’ler 6zellik bakimindan yiiksek ¢esitliligi bulunan ve
bol bulunan FDM’lerdir. Bu organik malzemeler yag asitleri, ester, alkol, glikol vb.
malzemeleri igerirler. Cesitlilikleri ve 6zellikleri nedeniyle FDM’ler i¢indeki en biiyiik

gruptur (Sharma, 2009).
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Genel olarak yiiksek fiizyon 1s1s1, yanici olmama, diisiik termal iletkenlik, diisiik alev
alma noktasi ve yiiksek sicakliklarda stabil olmama gibi ¢esitli 6zellikleri
bulunmaktadir. Paraffin olmayan malzemelerin bazilarinin 6zellikleri Cizelge 3.4’te

orneklendirilmistir.

Cizelge 3.4: Parafin olmayan organik FDM’ler ve 6zellikleri (Sharma, 2009).

Malzeme Erime Noktas1 (°C)  Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)

Formik asit 7,8 247,0
Kaprilik asit 16,3 149,0
Gliserin 17,9 198,7
Fenol 41,0 120,0
Hipofosforik asit 55,0 213,0
Glikolik asit 63,0 109,0
Heptadekanon 41,0 201,2

Balmumu 61,8 177,0

Yag asitleri, istenilen faz degisim sicakliklarinda olmalari, ytliksek flizyon 1sisina sahip
olmalarindan dolay1 paraffin olmayan malzemeler arasinda en gelecek vaadeden
gruptur. Bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilebildikleri i¢in hem ilerde yakit
kaynaklarimin  tiikenmesi s6z konusu oldugunda tedarikte bir sikinti
yaratmayacagindan hem de kolay elde edilebilme ozelliklerinden dolayr tercih

edilmektedir (Rathod ve Banerjee, 2013).

Abhat ve Malatidis (1981), 61,2°C erime noktasina sahip palmitik asit ve 43,5 °C
erime noktasina sahip laurik asit ile yaptiklari ¢alismada 120 termal dongii sonrasinda
cok az miktarda asir1 soguma gozlemlemislerdir. Bu da yag asitlerinin FDM olarak

kullanilabilirliklerine dair kanit olmustur.

Sar1 ve Kaygusuz (2003) da %90-95 safliktaki endiistriyel yag asitleriyle(stearik,
palmitik, laurik, miristik asit) benzer bir ¢alisma yapmis ve 40-410-700-910 termal
dongii sonrast malzemelerin termal 6zelliklerini analiz etmislerdir. Analiz sonucunda
700 ve 910 dongli sonrast stearik ve laurik asitin termal Ozelliklerinde diisme
gozlemlemis, ancak palmitik ve miristik asitin uzun doénemli giines enerjisi

sistemlerine uygun olabilecegi sonucuna varmiglardir.

Bir diger parafin olmayan malzeme grubunda yer alan yag asidi esterleri, parafin bazli
FDM’ler ve yag asidi bazli FDM’ler ile kiyaslandiginda, birim kiitle bagina daha fazla
enerji depolama kapasitesine, daha az kokuya ve asidik fonksiyonel gruplar

olmadigindan daha az asindiricidirlar (Pielichowska ve Pielichowski, 2014).
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3.3 Otektik Faz Degistiren Malzemeler

Otektik malzemeler, her biri uyumlu erime 6zelligine sahip olan (faz ayrimina
ugramayan) ve es zamanli donma-erime Ozelligi gosteren iki ya da daha fazla
komponentin bir araya gelmesi ile olusturulan malzemelerdir (Sharma, 2009). Tek bir
malzeme gibi hareket ederler. Cizelge 3.5’te baz1 6tektik malzemeler ve 6zellikleri yer

almaktadir.

Otektik  karisimlar, kendini olusturan malzemelerin  minimum  erime
kombinasyonunda olusturulurlar. Sekil 3.1’deki grafikten baz1 6tektik malzemeler igin

bu durum izlenilebilir.

Termal enerji depolama sistemleri i¢in istenilen erime sicakliginda otektik karigim
hazirlamak miimkiindiir. Ancak termal enerji uygulamalarinda bu malzemelerin
kullanimi  yeni oldugundan termo-fiziksel o6zellikleriyle ilgili limitli bilgi
bulunmaktadir. Uzun zaman 6nce ¢alisilan bazi kaynaklara ait termal stabilite bilgisi
bulunmaktadir. Yeni oOtektiklerin uygulanabilirligi ile ilgili arastirma yapilmalidir

(Rathod ve Banerjee, 2013).
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Sekil 3.1 : Otektik karisimlarin ve karisimi olusturan malzemelerin
entalpi-sicaklik grafigi (Mohammed, 2017)
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Cizelge 3.5: Organik-inorganik 6tektik malzemeler ve 6zellikleri (Sharma, 2009).

Malzeme Karigim Oran1  Erime Noktasi Gizli Is1
(%) (°C) Degeri (kJ/kg)
CaClz-6H20 + CaBr26H20 45 + 55 14,7 140,0
Trietilolethan+su+iire 38,5+31,5+30 13,4 160,0
Mg(NO3)3-6H20 + MgCl; 58,7+ 41,3 59 132,2
-6H-0
Mg(NOs3).2-6H20 + 59 +41 66 168,0
MgBr2-6H.0
Mg(NO3)3-6H20 + NHsNO3 61,5+ 38,5 52 125,5
C14H2802 + C10H2002 34 + 66 24 147,7
Naftalin+benzoik asit 67,1+32,9 67 123,4

3.3.1 Organik otektikler

Organik komponentlerin birlesmesiyle olusan 6tektik yapilardir. Organik tektikler ile

ilgili yapilan calismalarin bazilar1 ve sonuglari su sekildedir:

o Jotshi ve arkadaslar1 (1998), amonyum sapi/amonyum nitrat (erime noktast:
53°C, donma noktasi: 48°C) otektiginin termal dongli sorasi davranislarini
incelemislerdir. 1100 termal dongii sonrasinda entalpi degisiminin baslangi¢

degerinden sadece %5 daha az oldugu sonucuna varmislardir.

o Dimaano ve Escoto (1998), molce %65 kaprik asit-%35 laurik asit 6tektigi ile
calismis ve 120 termal dongii sonrasinda asir1 soguma olmadigini, biiyiik bir
hacim degisimi olmadigin1 ve malzemenin bozunmadigin1 ortaya

koymuslardir.

o Sari ve arkadaslar1 (2010) Fischer esterlesmesi ile olusturduklar
gliseroltrimiristat, gliseroltripalmitat ve gliseroltristearat yag asidi esterlerini
1000 termal dongii sonunda gozlemlemis, esterlerin kimyasal yapisinda

goriinen herhangi bir bozulma olmadigi sonucuna varmistir.

3.3.2 inorganik otektikler

Inorganik komponentlerin birlesmesiyle olusurlar. Inorganik &tektiklerin gogu hidrat
tuzlarindan olustugu igin tuz bazli dtektik olarak da adlandirilirlar. Inorganik dtektikler

ile ilgili yapilan ¢alismalarin bazilar1 ve sonuglar1 su sekildedir:

o Kimurave Kai(1985), CaCl,-6H20 (molce %80) + CaBr2-6H>0 (molce %20);
CaCl-6H2O (agirlikca  %93) + Ca(NOg3)2:4H20 (agirlikga  %5) +
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Mg(NO3)2-6H20 (agirlikca %2); CaClo-6H20 (agirlikga %96) + NHaNO3
(agirlik¢a %2) + NH4Br (agirlikga %2); CaCl-6H20 (agirlikga %96) + KNO3
(agirlikga %2) + KBr (agirlikga %2) olmak lizere 4 adet 6rnek hazirlamiglardir.
1000 termal dongii sonrasinda inorganik Otektiklerin higbirinin erime

noktalarinda ve gizli 1silarinda ciddi bir degisiklik gézlemlememislerdir.

o Nagano ve arkadaslar1 (2004) magnezyum nitrat hekzahidrat (agirlik¢ca %93)
ve magnezyum klorit hekzahidrat (agirlikca %7) karisimi olusturmuslar ve
1000 termal dongii sonrasi davranislarini gézlemlemislerdir. Onlar da erime

noktalarinda ve gizli 1silarinda ciddi bir degisiklik gdzlemlememislerdir.

3.4 Kati-Sivi FDM’lerin Fiziksel, Teknik ve Ekonomik Gereklilikleri

Kati-siv1 faz degistiren malzemelere ait en dnemli iki beklenti uygun faz degisim
sicakligina ve yiiksek erime entalpisine sahip olmalaridir. Ancak bunun disinda farkli
uygulama alanlarinda kullanilabilmeleri igin gerekli olan baska gereklilikleri de
mevcuttur. Bu gereklilikler; fiziksel, teknik ve ekonomik gereklilikler olarak

gruplandirilabilir.
o Fiziksel gereklilikler:

o Istenilen sicakliklarda 1smin depolandigindan ya da saliverildiginden

emin olmak i¢in uygun faz degisim sicakligi,
o Yiksek faz degisim entalpisi,

o Malzemenin bircok kez kullanilmasini kolaylastirmak i¢in dongii

stabilitesi,
o lyi termal iletkenlik &zelligi.

o Erimenin ve katilasma prosesinin dar sicaklik araliginda

gerceklestiginden emin olmak i¢in az miktarda asir1 soguma,

Asirt soguma; bir malzeme katilasmaya ve 1s1y1 serbest birakmaya
baslayana kadar erime sicakliginin olduk¢a altinda bir sicakliga
ulagilmas1 gerektigidir (Sekil 3.2’de bir malzemenin asir1 soguma
davranigini gosteren grafik bulunmaktadir). Bu sicakliga ulasilmazsa,
faz degistiren malzeme hi¢ katilasamaz ve sadece duyulur 1s1 depolar,

gizli 1s1 depolayamaz.
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Sekil 3.2 : Bir malzemenin asir1 soguma davranis1 grafigi (Mehling
ve Cabeza, 2008)

Depolamanin yapisina bagli olan teknik gereklilikler:

o Mekanik olarak mukavemetli konteynir gereksinimini engellemek i¢in

diisiik buhar basinci ve diisiik hacim degisimi,
o Dis etkenlerden etkilenmenin en aza indirilmesi i¢in kimyasal stabilite,

o Konteynirin kullanim 6mriiniin kisalmamasi i¢in diger malzemelerle

uygunluk,
o Yanici, toksik vb. malzeme olmama.
Ekonomik gereklilikler:

o Diger termal enerji depolama yontemlerinde kullanilan malzemelerle

rekabet edebilmek icin diisiik maliyetli olma,

o Ekonomik ve ¢evresel acidan uyumlu olmasi i¢in iyi ¢evrim ozelligi
gosterebilme ve tekrar tekrar kullanhabilme (Mehling ve Cabeza,
2008).
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4. YAG ASIDi ESTERLERI

4.1 Esterlesme ve Yag Asidi Esterleri

Esterler alkol ve karboksilik asitin birlesmesinden elde edilen yapilardir. Esterlesme
reaksiyonunda, karboksilik asitin (R-COOH) igerdigi hidrojen, alkoldeki (R-OH)
hidrojenle birleserek su ve esteri olusturur (Markley, 1961). Esterin genel yapis1 Sekil
4.1°de gosterilmektedir.

QO——=0O

R/ \OR

Sekil 4.1 : Ester genel yapisi (Url-2).

Yag asidi esterleri yenilenebilir kaynaklar olan bitkisel ve hayvansal kaynaklardan
elde edilir. Bu da gevreye zarar vermeden ekolojik olarak ve kesintiye ugramadan yag

asidi liretebilmeyi miimkiin kilar (Feldman, 1995).

Yag asidi esterleri paraffin ve paraffin mumlarinin aksine dar bir sicaklik araliginda
kati-s1v1 gecisi gosteren malzemelerdir. Ya az miktarda asir1 sogumaya ugrarlar, ya da
hi¢ asir1 soguma gostermezler. Birgok inorganik tuz karisimina benzer olarak 6tektik

ozellik gosterirler (Pielichowska ve Pielichowski, 2014).

Cogu yag asidi esterleri; termofiziksel oOzellikleri, ticari olarak rahatca
bulunabilmeleri ve ¢evreye duyarli olmalari 6zellikleri dolayisiyla plastik, kozmetik,

tekstil vb. birgok endiistride kullanilan malzemelerdir (Karaipekli ve Sari, 2011).

Sari ve arkadaslar1 (2010) tarafindan alkol olarak gliserol, asit olarak da miristik,
palmitik ve steraik asit kullanilarak Fischer esterlesme reaksiyonuna gore ester
sentezlenmistir (Cizelge 4.1°de esterlerin termal 6zellikleri 6zetlenmistir). Yapilan

termal ve kimyasal analizler sonucunda esterlerin erime sicakliklar1 31-63°C arasinda,
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faz degisim entalpileri ise 149-185 J/g olarak belirlenmistir. 1000 termal dongii
sonrasinda esterlerin yapisinda herhangi bir bozulma gozlenmemis, yiiksek
sicakliklara kadar termal olarak kararli durumda kaldiklari tespit edilmistir. Termal

enerji depolamada FDM olarak kullanilabilecekleri 6ngoriilmistiir (Sari, 2010).

Cizelge 4.1 : Gliserol esterlerinin termal 6zellikleri.

Malzeme Erime Sicakligit  Erime Entalpisi Referans
O (J/g)
Gliserol trimiristat 31,96 154,3 (Sari, 2010)
Gliserol tripalmitat 58,50 185,9 (Sari, 2010)
Gliserol tristearat 63,45 149,4 (Sari, 2010)

Aydin(2013), BASF tarafindan iiretilen yag asidi esteri bazli ve kozmetik, kisisel
bakim alanlarinda kullanilan 3 adet ticari driiniin enerji depolama alaninda
kullanilabilirligini arastirmak iizere termal oOzelliklerini ve karakterizasyonunu
yapmustir(Cizelge 4.2’de esterlerin termal 6zellikleri 6zetlenmistir). Ticari olarak
Cutina EGMS, Cutina AGS ve Cutina CP olarak adlandirilan tiriinler i¢in DSC, TGA,
GC-MS, FT-IR ve termal dongli analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda farkli
bilesimlerdeki mono ve diesterlerden olusan bu iiriinlerin erime ve donma onset
sicakliklart arasinda 4°C’nin altinda farklar tespit edilmistir. Faz degisim sicakliklari
44-60°C arasinda; faz degisim entalpileri ise 183-214 kJ/kg gézlemlenmistir. 1000
termal dongili sonrast yapilan incelemelerde kimyasal olarak bozunma
gozlemlenmemistir. Diester bazli olan Cutina AGS’nin, monoester bazli olan Cutina
EGMS’ye gore daha yiiksek dayaniklilik gdsterdigi bulunmustur. Sonug olarak ise bu

3 riiniin disiik sicaklikta 1s1  transferi uygulamalarinda kullanilabilecegi

Ongorilmiistiir.
Cizelge 4.2 : Bazi ticari esterlerin termal ozellikleri.
Malzeme Erime Sicakligi  Erime Entalpisi Referans
(°C) (kJ/kg)
Cutina EGMS 52,88 183,60 (Aydin, 2013)
Cutina AGS 59,65 213,08 (Aydin, 2013)
Cutina CP 44,72 203,50 (Aydin, 2013)

Aydin (2012) tarafindan baska bir ¢aligmada ise 1-tetradekanol (miristil alkol),

dekandioik asit, dodekandioik asit ve tetradekandioik asit kullanilarak yiiksek zincirli
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diester sentezi %95-97 oraninda yiiksek verim oranlarinda gergeklestirilmistir. ik defa
vakum altinda ve katalizor kullanilmadan gerceklestirilen bu islem sonucu elde edilen
diesterlerin faz degisim malzemesi olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir (Cizelge
4.3’te esterlerin termal Ozellikleri 6zetlenmistir).. Yapilan analizler sonucunda faz
degisim sicakliklar1 50-58°C arasinda; faz degisim entalpileri ise 200-207 kJ/kg
arasinda elde edilmigtir. 1000 termal dongii sonrasinda malzemelerin termal
Ozelliklerinde %1’in altinda degisim gozlenmistir. Elde edilen sonuclar, miristil alkol
ile olusturulan yeni FDM’lerin diisiik sicakliktaki faz degisim sistemlerinde

uygulanabilecegini gostermistir.

Cizelge 4.3 : 1-tetradekanol(miristil alkol) esterlerinin termal 6zellikleri.

Malzeme Erime Sicaklig1 Erime Entalpisi Referans
(°C) (kJ/kg)
Ditetradesil-1,10- 50,78 202,17 (Aydin, 2012)
dekandioat
Ditetradesil-1,12- 54,88 205,11 (Aydin, 2012)
dodekandioat
Ditetradesil-1,14- 57,36 207,07 (Aydin, 2012)

tetradekandioat

Aydin ve Okutan (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada 1-tetradekanol (miristil
alkol) ; laurik asit, miristik asit, palmitik asit, stearik asit ve arasidik asit ile yiiksek
zincirli diester olusturmak tizere katalizor olmadan reaksiyona sokulmustur. (Cizelge
4.4’te esterlerin termal ozellikleri 6zetlenmistir). Yapilan TGA, DSC, GC-MS ve
termal dongii analizlerinden sonra yeni sentezlenen yiiksek zincirli esterlerin faz
degisim sicakliklari 38-50°C arasinda, faz degisim entalpileri ise 201-222 kJ/kg
arasinda elde edilmistir. Bu sonuglar 1s1ginda miristil alkol ile olusturulan yeni
esterlerin diislik sicakliktaki faz degisim sistemleri i¢in FDM olarak kullanilabilirligi

kanitlanmustir.

Aydm ve Okutan (2011) yaptiklari devam niteligi tasiyan ikinci ¢aligmalarinda, tek
sayida karbon atomu bulunduran 1-tridekanoik, 1-pentadekanoik, 1-heptadekanoik ve
1- nonadekanoik asit kullanarak 1-tetradekanol(miristil alkol)’iin yiiksek zincirli
diesterlerini katalizorsiiz olarak ve vakum altinda sentezlemislerdir (Cizelge 4.4’te
esterlerin termal Ozellikleri Ozetlenmistir). Sentezlenen esterlerin davraniglarini
inceleyebilmek icin TGA, DSC, GC-MS ve termal dongii analizlerini yapmislar ve
erime noktalarinin 40-50°C arasinda oldugunu, entalpi degerlerinin ise 200 kJ/kg

degerinin lizerinde oldugu sonucunu elde etmislerdir. Bu 6zellikler dikkate alindiginda
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yeni esterlerin giines enerjisi sistemleri gibi diisiik sicaklikta calisan faz degisim

sistemleri i¢in kullanilabilecek alternatif bir malzeme oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.4 : 1-tetradekanol esterlerinin termal 6zellikleri.

Erime Erime
Malzeme Sicakligi  Entalpisi Referans

(°C) (kJ/kg)
Tetradesil dodekanoat 38,05 207,90  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil tetradekanoat 41,60 210,43  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil hekzadekanoat 48,03 213,85  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil oktadekanoat 49,58 221,80  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil eikosonoat 52,84 201,34  (Aydimn ve Okutan, 2011)
Tetradesil tridekanoat 40,01 207,89  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil pentadekanoat 45,43 214,81  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesil heptadekanoat 46,68 217,19  (Aydin ve Okutan, 2011)
Tetradesilnonadekanoat 50,19 213,23  (Aydin ve Okutan, 2011)

Aydin A A. ve Aydn A. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada; 1-

hekzadekanol(setil alkol) ile karbon sayist 10 ile 20 arasinda olan ¢ift karbon atonu
sayili yag asitleri kullanilarak yiliksek zincirli yag asidi esteri iiretilmistir (Cizelge
4.5’te esterlerin termal 6zellikleri 6zetlenmistir).. Bu ¢alisma, vakum varliginda ve
katalizorsiiz olarak gerceklestirilmistir. Esterlerin kimyasal ve termal davraniglarinin
belirlenebilmesi i¢in DSC, GC-MS, TGAve termal dongli analizleri yapilmistir.
Sentezlenen yiiksek zincirli esterlerin erime sicakliklar1 29-60°C arasinda, entalpi
degerleri ise 186-226 kJ/kg arasinda elde edilmistir. Bu sonuglar setil alkol ile elde
edilen esterleri diisiik sicakliktaki faz degisim sistemleri i¢in uygun birer malzeme
haline getirmistir. Ayrica malzemelerin 150°C sicaklik degerine kadar termal olarak
stabil olmasi onlari mikro veya makro kapsiilleri ekzotermik faz ayrimi i¢in uygun

kilar.

Cizelge 4.5 : 1-hekzadekanol esterlerinin termal 6zellikleri.

Erime Erime
Malzeme Sicakligi  Entalpisi Referans
(°O) (kJ/kg)
Hekzadesil dekanoat 29,38 186,36 (Aydin A.A. ve Aydin A., 2012)
Hekzadesil dodekanoat 38,24 195,53 (Aydin A.A. ve Aydin A., 2012)
Hekzadesil tetradekanoat 49,44 225,23  (Aydin A.A.ve Aydin A., 2012)

Hekzadesil 51,21 217,44  (Aydin A.A. ve Aydin A., 2012)
hekzadekanoat
Hekzadesil oktadekanoat 54,63 214,21 (Aydmn A.A.ve Aydin A., 2012)

Hekzadesil eikosanoat 59,32 226,47 (Aydmn A.A. ve Aydin A., 2012)
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Aydin (2013) tarafindan yapilan baska bir g¢alismada 1-oktadekanol(stearil alkol)
karbon sayist 12 ile 20 arasinda olan ¢ift karbon sayili yag asitleri ile birlikte ester
sentezi reaksiyonuna sokulmustur (Cizelge 4.6’da esterlerin termal O6zellikleri
Ozetlenmistir).. Bu reaksiyon vakum altinda ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilmistir.
Termo-fiziksel analizler i¢in FT-IR ve termal/kimyasal diger analizlerin yapilmasi i¢in
iIse GC-MS, DSC ve termal dongii analizlerinden faydalanilmistir. Stearil alkol ile
yapilan esterlerin erime sicakliklar1 42-65°C arasinda ve entalpi degerleri de 186-226
kJ/kg degerleri arasinda elde edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda yeni esterlerin

diisiik sicakliktaki faz degisim sistemlerinde kullanilabilirligini gostermektedir.

Cizelge 4.6 : 1-oktadekanol esterlerinin termal 6zellikleri.

Malzeme Erime Sicakligi ~ Erime Entalpisi Referans
W9 (kd’kg)
Oktadesil dodekanoat 42,21 201,03 (Aydin, 2013)
Oktadesil tetradekanoat 48,86 203,53 (Aydin, 2013)
Oktadesil hekzadekanoat 57,34 219,74 (Aydin, 2013)
Oktadesil oktadekanoat 59,22 214,93 (Aydin, 2013)
Oktadesil eikosanoat 64,96 226,12 (Aydin, 2013)

4.2 Esterlesme Reaksiyonlari

4.2.1 Katalizorsiiz esterlesme

Alkollerle karboksilik asitlerin reaksiyonu genelde katalizor ile ya da asit altinda
yapiliyor olsa da katalizorsiiz olarak uygulanmasi daha uygun bir yontemdir. Ancak
uygulamanin yapilabilmesi i¢in yiiksek sicaklik ve basing kosullarini gerektirir.

Reaksiyonun verimi yiiksek sicaklar i¢in daha yiiksek olur.

Alkol olarak propanol ya da hekzanoliin; asit olarak da alifatik karboksilik asitlerin
kullanildig1 esterlesme reaksiyonlarinda sicaklik 150°C’de iken diislikten yiiksege
dogru artan bir verim elde edilebilirken, 85°C’de sadece %18’lik bir verim elde
edilebilir (Sekil 4.2°de reaksiyon gosterilmistir). Bu da katalizorsiiz reaksiyonun ortam

kosullarindan ne kadar ¢ok etkilenebildiginin gostergesidir.

0 : 0
A +  ROH i e
OH 2.5 zaat OR'

17-94%

Sekil 4.2 : Propanol-hekzanoliin alifatik karboksilik asitlerle
esterlesme reaksiyonu (Magerramov, 1995).
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Dogru kosullar saglandiginda katalizorsiiz reaksiyon ideal bir yontemdir, ancak
sartlari1 dogru sekilde bir araya getirmeyi gerektirir. Her reaktan iign uygun bir
yontem olmadigindan dolay1 bazi asitlerin ve alkollerin dogrudan esterlenmesi son
derece zor veya imkansizdir ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in dolayli yontemler
kullanilir. Ancak g¢evresel acidan uygun bir yontem oldugundan teknolojik olarak

gelistirilmelidir (Magerramov, 1995; Otera ve Nishikido, 2009).

4.2.1.1 Vakum altinda katalizorsiiz esterlesme

Vakum altinda katalizorsiiz esterlesme reaksiyonu ilk olarak 1969°da Baykut ve Aydin
tarafindan gercgeklestirilmistir. Bu esterlesme yontemi geleneksel katalizorlii ve
katalizorsiiz olarak yapilan esterlesme reaksiyonlarina gore oldukga farklilik

gostermektedir.

Baykut ve Aydin yaptiklari ¢aligmanin baglangicinda dnce TiOSOas, H2SO4, Fe(SOa)3
ve siilfosalisilik asidi katalizor olarak kullanarak reaksiyon gerceklestirmislerdir. Bu
caligmalarinda 3 farkl asit / alkol oraninda (1:1, 1:1.2, 1:1.5) denemeler yapmuslardir.
Bu denemelerden elde ettikleri sonuglar Cizelge 4.7°de gosterilmektedir. Sonuglara
gore en yliksek verimi siilfosalisilik asiti katalizér olarak kullandiklari denemede

yakalamis ve %67,4 oraninda bir verim elde etmislerdir.

Cizelge 4.7 : Katalizor varliginda yapilan deney sonuclar1 (Baykut ve Aydin, 1969).

Katalizor Asit / Alkol Asit / Alkol Asit / Alkol
1:1 1:1.2 1:1.5
TiOSO4 57.6 57.9 61.2
H2SO4 57.0 57.5 64.8
Fe(S0a)3 54.4 56.4 64.2
Silfosalisilik Asit 52.4 53.2 67.4

Miristil-miristat, pamlitat ya da stearat gibi homolog seriye sahip olan yiiksek zincirli
yag asidi esterlerinin katalizOrsliz ortamda diislik basingta %94’lere varan yiiksek
verimlerle sentezlenebilecegini ortaya koymuslardir. Ayrica bu yontem ile karbon
sayis1 13-20 arasinda olan saf doymus alkoller ve karbon sayis1 10-20 arasinda doymus
yag asidi kullanarak yaptiklar1 esterlesme reaksiyonunda, 71 adedi 1969’a kadar elde

edilmemis olan 84 adet esterin sentezini ger¢eklestirmislerdir.

Esterlesmenin yapildig1 aparat Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Reaksiyon prosediiriine
gore, molce esit yag asidi ve alkol yuvarlak tabanl siseye (C) yerlestirilir. Sistemde
yer alan iki adet termometreden biri (A), karisim sicakligini 6l¢ebilmek igin sise i¢ine

36



yerlestirilir; digeri ise (B), vakum altinda asit ya da alkoliin distile olmasini engellemek
adina gaz fazin sicakligini Olgebilmek icin sisenin boyun kismina yerlestirilir.
Esterlesme reaksiyonu sirasinda olusabilecek suyu tutabilmek i¢in, reaksiyon sisesinin
boyun kismmin ileri bélgesinde yer alan ikinci siseye (D) kuru kalsiyum Klorit
konulur. Yukar1 kisimda yer alan kol vakum pompasina baglanir. Yag asidi ya da
alkoliin distile olmamasi i¢in karisimin sicakligi, her iki komponentin erime
sicakliginin tiizerinde tutulur. Vakum, yarim saatin sonrasinda sistemden ayrilir.
Reaksiyon sisesinde olusan iiriin kristalizasyon ile birka¢ kez saflastirilirilarak nihai

tiriin elde edilir(Baykut ve Aydin, 1969)

\2

5
kol

Sekil 4.3 : Esterlesme aparatlar1 (A): termometre, (B): termometre,
(C): reaksiyon sisesi, (D): kurutma sisesi (Baykut ve Aydin, 1969).

4.2.2 Fischer esterlesmesi

Diger esterlesme reaksiyonlarmin aksine, Fischer esterlesmesi bir denge
reaksiyonudur. Bu dengenin ester tarafina kaydirilmasi igin reaksiyonlarda alkol ya
da asit fazlasi kullanilir. Asitlerin ¢ogu bu reaksiyon i¢in uygundur, ancak kullanilan
alkoller genellikle birincil ya da ikincil alkil gruplart olurlar (Fischer ve Speier, 1895;
Dyke, 2001; Abuilaiwi, 2010).
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Fischer esterlesmesinde Bronsted ya da Lewis asitleri katalizor olarak kullanilabilir.
Baslica Bronsted asitlerine 6rnek olarak; HCI, HBr, H2SO4, NaHSO4, CISOszH,
NH2SOsH, HsPO4, HBF4 verilebilir. BCls, F3CsH2B(OH)2, AICI3, ZnO, FeCls ise
Lewis asitlerine ornektir (Blossey, 1973; Ishihara, 1996; Sharma, 1999; Dyke, 2001;
Otera ve Nishikido, 2009).

Fischer esterlesmesi, niikleofilik acil substitusyon 6rnegi olan, karbonil grubunun
elektrofilligine ve alkoliin niikleofilikligine bagli olan bir reaksiyondur. Alkoldeki
OH- grubundaki H+ iyonunun, karboksilik asitte yer alan agil grubuyla(R-CO) yer
degistirmesi sonucu {irlin olarak ester ve suyun olustugu reaksiyondur. Saf esterler su
icinde hidrolize olacagindan katalizorsiiz reaksiyonlarda yiiksek verimler elde
edilmesi beklenilmez. Bu sebeple Fischer esterlesmesi tercih edilir. Ayrica reaksiyon

mekanizmast da oldukca basittir. Reaksiyonun mekanizmast Sekil 4.4’te

gosterilmektedir.
[E o e e
| )k )\
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Sekil 4.4 : Fischer esterlesme reaksiyon mekanizmasi (Otera ve
Nishikido, 2009).
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4.2.3 Mitsunobu reaksiyonu

Mitsunobu reaksiyonu; birincil ya da ikincil alkollerin (ROH) zayif bir asitle (HX) bir
araya geldiklerinde yardimci reaktifler yardimiyla gesitli fonksiyonel gruplara (RX)
doniistimiinii saglayan organik bir reaksiyondur. Dietilazodikarboksilat (DEAD) ve
trifenil fosfin (PhsP) kullanilan yardimci reaktiflerdir. Burada DEAD ve PhsP'iin
kullanilma amaci, alkolii iyi bir ayrilan grup haline doniistiirmektir. Reaksiyon, notr
kosullar altinda ve genellikle 0°C ile oda sicakliginda gergeklestirilir. Sitokiyometrik
miktardan daha fazla reaktif kullanilmasini gerektirmesine ragmen oldukga popiiler bir
reaksiyondur. 1967°de Oyo Mitsunobu tarafindan gelistirildigi i¢in ‘Mitsunobu

reaksiyonu’ ismini almistir.

Reaksiyon PhsP’ nin DEAD’e eklenmesi ve dipolar iyon (zwitterion) olusumuyla
basglar. Olusan dipolar iyon karboksilik asit ile birleserek fosfonyum karboksilat
olusturulur. Olusan bu ara maddenin alkol ile reaksiyonu anahtar ara madde olan
alkoksifosfonyum tuzunu olusturur. Alkoksifosfonyum tuzu da karboksilat iyonuna
niikleofilik atak yaparak (Sn2 saldirisi) istenen esterin elde edilmesini saglar (A rotast).

Reaksiyonun genel mekanizmasi Sekil 4.5’te gosterilmektedir.

Reaksiyondaki yiiksek stereoselektivite, SN2 adiminda alkoksikarbon merkezindeki

tam inversiyondan kaynaklanmaktadir.

2 3
0 0] 4
P t PPhy ——s EI0 N—N_/L\DEI
Et0” "N—N" “OFt "
PPh,
0 CH
B rotas
RCOOH . J\.O 0 rotast ji i . O
—_— —_— —_— -
S R —Dfﬂ\ﬁ EI0” “N-N" “OEt PhsP—0" "R
PPhy H
A rotast H'DH\~
R'OH “OR
0 0 - O
Reaksiy
anpto_Hl ’J.L Et\.D.JJ'I\ N :"Oﬂu JJ\ & Ph3P=D
0" R H R™ OR

Sekil 4.5 : Mitsunobu reaksiyon mekanizmasi (Otera ve Nishikido,
2009).
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Ester olusumu igin alternatif bir yol daha mevcuttur (B rotasi). Karboksilik asitin
DEAD’e eklenmesinden sonra, agiloksifosfonyum tuzu olusur. Alkol ve hidrazin
iyonlar1 arasindaki etkilesme ile alkoksit iyonu agilfosfonyum tuzuna saldirida
bulunur. Birincil- ikincil diollerin kullanilmasiyla birincil pozisyonda neredeyse segici
esterifikasyon ikincil olana tercih edilebilir. Segicilik, fosfor atomuna bagli ti¢ hacimli
fenil grubunun sterik engellemesi ile agiklanmaktadir (Mitsunobu, 1967; Hughes,
1988; Hughes ve Reamer, 1996; Otera ve Nishikido, 2009; Fletcher, 2015).

Mitsunobu reaksiyonunun siklikla karsilasilan en biiyiik dezavantaji, istenen tiriiniin
bir yan iirlin olarak iiretilen trifenilfosfin oksitten ayrigtirma prosesinin zorlugudur. Bu
problemin ¢oziimii igin farkl1 yaklasimlar gelistirilmistir. Onerilen ¢dziimlerden biri;
capraz bagli polistiren, capraz bagli olmayan polistiren veya PEG bagli reaktif
tizerinde polimer destekli trifenil fosfin kullanimidir. Polimer destekli bir reaktifi
filrasyon ile ayirmak kolay olsa bile multigram sentezi i¢in dlgek biiyiitiilmesi
gerektirmektedir. Diger alternatif ise, reaksiyon bittiginde diger iirtinlerden ayrilmasi
kolay olacak sekilde trifenilfosfin replasmaninin tasarimidir. Bu konu ile ilgili Jenkins
ve arkadaslar1 difenil fosfin kullanimini 6nermislerdir. Ancak bu iki alternatifin de
kendine gore avantaj ve dezavantajlart mevcuttur (Bernard ve Ford, 1983; Charette,
2000; Sieber, 1999; Camp ve Jenkins, 1988; Yoakim, 2003).

4.2.4 Acil halojeniirlerin reaksiyonu

Karboksilik asit halojeni (acil halojentir) ile alkol veya fenoliin birlesmesiyle olusan
esterlesme reaksiyonudur (Sekil 4.6°da gosterilmektedir). Agil halojeniir yiiksek
aktiviteye sahip oldugundan dolay: reaksiyon hizlidir ve genellikle diisiik sicaklikta
meydana gelir. Diigiik safliktaki tirlinler ve yiiksek oranda yan {irlinler igerdiginden
dolayr kontrolii zordur. Asitlikten dolayr olusan yan reaksiyonlar1 onlemek igin
niikleofilik olmayan zayif baz ¢esitleri kullanilarak hidrojen halojentir etkisiz hale

getirilebilir (Markley, 1961).

0
Hs | H:
HC—C—Cl + HO—C —CH; ———» HC—C—0—C —CH; + H—C]

Sekil 4.6 : Agil halojentirler ile esterlesme reaksiyonu (Markley,
1961).
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4.2.5 Asit anhidritlerin reaksiyonu

Asit anhidritlerin alkollerle esterlesme reaksiyonu genellikle aminlerle gergeklestirilir;
ancak asitlerle de reaksiyon gergeklestirilebilir. Eger miimkiin ise, reaksiyonun
herhangi bir katalizor kullanilmadan gerceklestirilmesi daha makul bir durumdur.
Reaksiyon en yliksek verimliligi alkol asit anhidrit i¢cinde 1sitildiginda verir. Ancak bu
method her mole alkol i¢in 2 mol asit gerektirdiginden ¢ok verimli degildir. Genel
olarak diisiik molekiil agirlikli asitlerde ya da ¢ok yiiksek maliyetli alkollerde bu
yontem kullanilmaktadir (Markley, 1961; Otera ve Nishikido, 2009). Sekil 4.7°de

reaksiyon gosterilmektedir.

8] 8] O O

[ I H

| Hs .
HyC —C—0O—C—CH; + HO—C —CH; ——— H,0—C—0—C —CHj, + HyC—C—O0H

Sekil 4.7 : Asit anhidritlerin alkoller ile reaksiyonu (Markley, 1961).

4.2.6 Karboksilat tuzlarinin reaksiyonu

Karboksilat tuzlarinin reaksiyonu tersinir olmadigindan tamamlanma egilimindedir.
Reaksiyonda alkil kloritlerin kullanildig1 durumlarda reaksiyonu katalize etmek i¢in
tyodiir tuzlan sisteme ilave edilebilir. Zor durumda kalindiginda giimiis karboksilat
kullanilabilir. Ciinkii giimils iyonu halojentirii harekete gecirir ve reaksiyon hizini

arttiric1 etkide bulunur (Markley, 1961). Reaksiyon Sekil 4.8’ de gosterilmektedir.

O O

RC—O—Ag + XR —— 3 RC—O—R + AgX

Sekil 4.8 : Karboksilat tuzlarinin reaksiyonu (Markley, 1961).

4.2.7 Steglich esterifikasyonu

Steglich esterifikasyonunda ester olusturabilmek i¢in karbodimit ile birlikte N-(dimetil
amino) piridin (DMAP) kullanilir. Reaksiyonda 6nce asit, O-agilizoiire ara triiniini
olustumak {izere karbodimit tarafindan (genellikle N,N’-disiklohekzilkarbodimit)
aktive edilir. Daha sonra N-(dimetil amino) piridin (DMAP) katalizor olarak sisteme

eklenir. DMAP fazlasinin kullanildigi durumlarda olusan ara iiriin, DMAP’1n yeniden
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tiretilmesi ve esterin olusturulmast i¢in alkolle reaksiyona girer (Reaksiyon
mekanizmast Sekil 4.9°da gosterilmistir). Karbodimit kenetlenme reaksiyonlari
genellikle bir azot atmosferi altinda susuz klorlanmis ¢oziiciiler veya dimetilformamit
(DMF) igerisinde gerceklestirilir. Bu ¢oziicii sistemleri ¢evre ve insan sagligi i¢in
tehlikelidir ve yesil kimya ¢oOziicli secim kilavuzlarinda "istenmeyen" olarak
degerlendirilmistir (Hofle, 1978; Neises ve Steglich, 1978; Williams ve Ibrahim, 1981;
Tsvetkova, 2006; Wang, 2010; Byrne, 2016; Lutjen, 2018).
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)L",H 0 RH R 0 MN’R / Agil 2ocU 2ra urind
R” 0 — ON=CaN e ¢ avay
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i R \ R 05) Ure ara tirlind
X 0
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0 P 2 0 Ry )) R,~0OH

transten P,
R ®R
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i /
H
ester : / T/

Sekil 4.9 : Steglich esterifikasyon reaksiyonu mekanizmasi (Lutjen,
2018).
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Malzemeler ve Yéntem

Bu ¢alismada 10 karbonlu diasitin, 10, 12 ve 16 karbonlu alkollerle reaksiyonu
calisgtlmistir. 14 karbonlu alkol daha 6nce Aydin (2012) tarafindan sentezlendigi igin
calisgtilmamustir. Dekandioik asit (sebakik asit, %99, Sigma-Aldrich) ve 1-dekanol
(%99, Sigma-Aldrich), 1-dodekanol (>%99, Sigma Aldrich), 1-hekzadekanol (>%99,
Sigma-Aldrich) alkolleri kullanilarak yiiksek zincirli dikarboksilik asit diesterleri
sentezlenmistir. Sentezlenen diesterler 4 kez ethanol, 1 kez de aseton ile
kristallendirilerek safsizliklarindan ayrilmistir. Sentez, Baykut ve Aydin (1969)’da
belirtilen prosediire uygun olarak, katalizor kullanilmadan ve vakum altinda
gerceklesmistir. Sentezin tamamalandigindan emin olmak amaciyla belirli saat
araliklarinda elde edilen iiriine ait FT-IR analizleri yapilarak alkol ve asit pikleri takip
edilmistir. Analiz sonuglarinda alkol ve asit pikleri goriilmediginde nihai iiriin elde
edilmistir.  Sentezde kullanilan tiim reaktifler ileri saflagtirma yapilmadan

kullanilmastir.

5.2 Analiz Metodlar:

5.2.1 Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

Sentezlenen FDM’lere ait FT-IR spektrumlar, istanbul Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde 4000 - 380 cm™ arasinda evrensel ATR aksesuari ile

birlikte Perkin Elmer FT-IR Spektrumu 100 spektrometresinde kaydedilmistir.

5.2.2 GC-MS

GC-MS analizleri, Agilent 7890A GC sistemi ve 3 eksenli dedektdre sahip Agilent
5975 C inert XL EI /CI MSD ile Agilent HP- SMS PAH’1n polar olmayan kilcal GC
kolonun kullanilmasiyla sabit fazda gergeklestirilmistir (30 m % 0,25 mm, 0,25 pum

film). Ornek ¢ozeltiler tetrahidrofiiranda hazirlanmistir.
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Analizler Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii’nde gergeklestirilmistir.

5.2.3 C-H Elementel analiz

Sentezlenen yliksek zincirli diesterlerin element analizi, numunelerin karbon(C),
hidrojen(H2) igeriklerini analiz etmek iizere Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii’nde
Thermo Finigan Flash EA1112 model cihazi ile yapilmistir. Cihaz 900°C’de ¢alisan,
manuel olarak Cu ve CuO; doldurularak hazirlanan quartz kolonuyla, sistemden akan

helyum gazi ve yakma sirasinda kullandig1 oksijen gaziyla caligmaktadir.

5.2.4 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

FDM 'lerin termal analizi i¢in TA Instruments Q200 DSC kullanilmistir. Olgiimler
inert azot atmosferi altinda 50 ml / dk akis hizinda gergeklestirilmistir. Entalpinin tiim
DSC termal analizleri, 5°C / dk 1sitma ve sogutma hizinda; spesifik 1s1 kapasitesi i¢in
yapilan tim DSC analizleri ise 2°C / dk 1sitma hizinda ‘modulated DSC’ modunda
gerceklestirilmistir.

DSC cihazinin 1s1 akis kalibrasyonu ve sicaklik kalibrasyonu indiyum referans alinarak
gerceklestirilmistir. Spesifik 1s1 analizleri i¢in de safir referans olarak kullanilmistir.

Analizler siiresince tzero kap ve hermetik lidler kullanilmistir.

Gizli erime-donma 1silari, erime-donma sicakliklari, termal performansta yer alan
degiskenlikler, kat1 ve s1v1 faza 6zgii 151 degerleri Istanbul Teknik Universitesi Kimya

Miihendisligi Boliimii’nde yer alan DSC cihazinda yapilan analizler ile belirlenmistir.

Yapilan analizler, ASTM standart test yontemine gore E 792-06 ve D 276695 atama
numaralariyla yapilmistir. Sirasiyla flizyon-donma entalpilerinin ve kati-sivilarin
spesifik 1silarinin belirlenmesini agiklamaktadir. Bu arastirmada yer alan DSC entalpi
ve erime-donma sicakligi sonuglari, 4 ondalik basamakla verilmis ve dengenin
belirsizligini en aza indirmek i¢in en az 3 bireysel analizin sonuglarma gore

hesaplanmuistir.

5.2.5 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz icin NETZSCH STA 449F3 cihazi kullanilmistir. Analizler,
inert azot gaz1 ortaminda 20 ml/dk akis ve 10°C/dk 1sitma hizinda Tiibitak MAM

Enerji Enstitilisii’nde gerceklestirilmistir.
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Agirlik kalibrasyonu, bilinen standart kiitleye sahip referans agirlik kullanilarak
gerceklestirilmistir ve sicaklik kalibrasyonu, cihazin otomatik sensor kalibrasyonu

baslatilarak yapilmustir.

Analizler BS EN ISO 11358: 1997'de verilen genel ilkelere gore yapilmistir. Bu
aragtirmada sunulan her bir TGA sonucu, 2 ayr1 analiz sonucuna gore hesaplanmuistir.

Cihaz, alt1 basamakl1 yerlesik bir dengeye sahiptir.

5.3 Sentez

5.3.1 Yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin sentezi

Dekandioik asit ve 10, 12, 16 karbonlu alkoller kullanilarak elde edilen yiiksek zincirli
yag asidi esterlerinin esterlesmesi, Marmara Universitesi Kimya Boliimii'nde Baykut
ve Aydin'in (1969) sentez yontemine gore gergeklestirilmistir. Bu arastirma i¢in 3 adet
yiiksek saflikta yiiksek zincirli yag asidi esteri sentezlenmistir. Sentezlenen esterlerin

listesi Cizelge 5.1'de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Sentezlenen yiiksek zincirli esterler.

Adlandirma Temsil
Desil-1,10-dekandioat 10-10-10
Didesil-1,10-dekandioat 12-10-12
Dihekzadesil-1,10-dekandioat 16-10-16

Yag asidi ve yag asidinin molce %15 fazlasi olacak sekilde alkol reaksiyon kabina
konulmus ve iki adet termometre reaksiyon kabina yerlestirilmistir. Bu iki termometre,
karigimin sicakligini ve kumun sicakligini gézlemlemek amaciyla yerlestirilmistir.
Alkol-asit karigiminin sicakligi, yagl asidin veya alkoliin distile olmasini engellemek
amaciyla, her iki komponentin de erime sicakliginin iistiinde tutulmustur. Reaksiyon
kab1 cam bir aparat vasitasiyla vakum pompasina baglanmistir. Deney diizenegi Sekil

5.1 ve Sekil 5.2 ‘de gosterilmistir.

Birinci termometre

Ikinci termometre

Reaksiyon kab1

Kum

Isitic1

Sekil 5.1 : Reaksiyon kabi.
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Vakum baglanti
aparati

Vakum pompasi

Sekil 5.2 : Deney diizenegi.

3-4 giin devam eden reaksiyon sonucunda, vakum sistemden ¢ikartilmig ve olusan yeni
malzeme etanol yardimiyla reaksiyon kabindan alinmistir. Dort kez etanol, bir kez de

aseton ile yapilan kristallestirme islemi sonrasinda ester elde edilmistir.

5.3.2 Yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin karakterizasyonu

Yiksek zincirli yag asitleri yiiksek safliktaki (%98 ve tiizeri) alkol ve asitlerden
sentezlenmistir. Yiiksek saflikta ester elde edebilmek i¢in her bir iiriin 4 kez etanol, 1
kez de aseton ile kristalize edilmistir. Yeni ester iriiniinde alkol ya da yag asidi
safsizliklarinin olmadigindan emin olabilmek i¢in esterlere kristalizasyon sonrasinda
FT-IR analizi yapilmistir. Esterin analiz sonucu hem asit hem de alkollerin
sonuclariyla karsilastirilmig ve reaksiyona girmeden kalan reaktan olmadigindan emin

olunmustur.

Esterlerin termal davraniglarinin belirlenmesi i¢in DSC ve TGA analizleri
kullanilmistir. Erime-donma sicakliklarinin, erime-donma gizli 1silarinin, kati ve sivi
fazdaki spesifik 1s1 degisimlerinin ve total entalpi degisimlerinin belirlenmesi i¢in
DSC cihaz kullanilmistir. Esterlerin hangi sicakliklarda bozunmaya bagladiklarinin,
%5-%10 kiitle degisimlerinin oldugu sicaklik degerlerinin, en hizli bozunmanin
gerceklestigi yer olan onset sicakliklarimin belirlenmesinde ise TGA cihazi

kullanilmastir.

Cihazlarin ¢alisma kosullar1 Boliim 5.2°de ayrintili olarak verilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Yiiksek Zincirli Yag Asidi Esterlerin Sentezi

Bu calismada Baykut ve Aydin’in 1969’da yaptiklar ¢calisma segilerek vakum altinda
ve katalizorsiiz olarak yag asidi esterlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Bu yontemin
secilmesinde geleneksel yontemlere gore yliksek verimli olmasi, yapiminin oldukca
basit olmasi, elde edilen iirlinlerin yiiksek saflikta olmasi ve nihai {iriinii elde

edebilmek igin kristalizasyon disinda ekstra islem gerektirmemesi etkili olmustur.

Ester sentezlemede en sik kullanilan yontemlerden biri olan Fischer esterlesmesi asit
katalizor varliginda gergeklestirilen bir reaksiyondur. Reaskiyon sonucu iiriin olarak
su ve ester elde edilir. Ancak saf esterler suda ¢6ziinme ozelliklerine sahiptirler ve
uygun asit katalizoriinin kullanilmadigi ortamlarda suda ¢oziiniirler. Reaksiyon
mekanizmasinin  her adimi tersinir denge reaksiyonlarindan olustugu igin
tamamlanmama egiliminde olmasi sebebiyle reaksiyon verimleri oldukga diisiik
oranlarda seyreder ve dengenin kurulabilmesi reaskiyonlarda siirekli ileri ve geri
akislar yasandigindan dolay1 reaksiyon siireleri uzar. Ayrica her asit ile reaksiyonunun
miimkiin olmamasi ve alkollerden de birincil ve ikincil alkollerin kullanimina olanak

saglamasi da reaksiyonun kisitlayici 6zellikleri arasinda yer alir.

Mitsunobu reaksiyonunun da fazla reaktif kullanilmasinin gerekliligi ve elde edilen

tirlinlerin ayrigtirtlmasinin zorlugu gibi olumsuz 6zellikler mevcuttur.

Bir diger esterlesme yontemi olan acil halojeniirlerin reaksiyonunda elde edilen

iriinlerin safliklari diisiiktiir ve yan iirtinler yliksek oranlarda elde edilir.

Asit anhidritlerden ester elde edilmesi yonteminde de her bir mol alkole karsilik iki

mol asit gerekliligi ve diisiik verim oranlart gibi olumsuz 6zellikler mevcuttur (Otera
ve Nishikido, 2009).

Bu ¢alismada kullanilan sentez yonteminin asil avantaji; %94’ lere varan yiiksek verim

ozellikleri ve kisa reaksiyon siiresidir. Sentezde kullanilan reaktiflerin tamami
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reaksiyon sisesinde uygulama sicakliginda sivi halde olduklarindan Baykut ve

Aydin’in yontemiyle yapilan sentezde % 85 ve iizeri verim elde etmek miimkiindiir.

Bu ¢alismada, yiiksek zincirli yag asitlerini elde edebilmek amaciyla, asit olarak %99
saflikta dekandioik asit; alkol olarak ise, %99 saflikta 1-dekanol, %99 tizeri saflikta 1-
dodekanol ve %99 iizeri saflikta 1-hekzadekanol kullanilmistir. Reaksiyonda yag
asidinin ve alkoliin distile olmamasi i¢in sicaklik yaklasik 120-140°C arasinda
tutulmustur. 1 mol asite karsilik, molce %15 fazla alkol reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon katalizorsiiz ve vakum altinda gerceklestirilmistir. Prosesin vakum basinci
yaklagik 740 mm-Hg olarak ayarlanmistir. Esterifikasyon prosesi sonucunda elde
edilen her bir ester ethanol yardimiyla reaksiyon sisesinden alinmis ve kristalizasyon
islemine tabi tutulmustur. Kristalizasyon islemi etanol (4 kez) ve aseton (1 kez) ile

tamamlanarak saf yag aside esteri elde edilmistir.

6.2 Yiiksek Zincirli Yag Asidi Esterlerinin Termal ve Kimyasal
Karakterizasyonu

6.2.1 FT-IR analizi

Esterlerin FT-IR spektrumu, belirli dalga boylarinda farkli tepe noktalar1 gésterir. Bu
tepe noktalar1 kolayca farkedilebilir. Elde edilen iiriintin kompozisyonu da farkli dalga

boylarinda yer alan alkol ve yag asidi pikleriyle yorumlanabilir.

Esterlerin reaktanlarindan biri olan yag asitlerinin oksijen-hidrojen gerilme titresimleri
2500-2700 cm™ dalga boyunda; bir diger reaktan olan alkollerin gerilme titresimleri
ise 3230-2550 cm™ dalga boyunda pik vermektedir. Doymus yag asitlerinde 1700-
1725 cm* dalga boyunda goriilen karbonil titresimlerinin piki reaksiyona girmemis
yag asidi ya da alkol ortamda kaldiginda gozlenmektedir. Saf esterlerde bu piklerin

olmamasi gerekmektedir.

Yag asidi esterleri de 1735 - 1750 cm™ dalga boylarinda doymus ester bagmin karbonil
titresimlerini vermektedir. Keskin karbon-hidrojen gerilme titresimleri ise 3000 cm™

dalga boyunun hemen altinda goriilmektedir(Dyer, 1965).

FT-IR spektrumlari, evrensel ATR aksesuari ile 4000 - 380 cm™ dalga boyu araliginda
almmustir. Dekandioikasit, dekanol, dodekanol, hekzadekanol’iin FT-IR spektrumlari

Sekil 6.1°de gosterilmektedir. Sentezlenen yiiksek zincirli yag asidi esterleri olan

10-10-10 (Desil-1,10-dekandioat), 12-10-12 (Didesil-1,10-dekandioat) ve 16-10-16
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(Dihekzadesil-1,10-dekandioat)’a ait FT-IR spektrumlart da Sekil 6.2'de verilmistir.
Spektrum grafiklerinde alkol, asit ve esterlere ait nemli pik degerleri grafik iizerinde

isaretlenerek gosterilmistir.
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Sekil 6.1 : (a) dekandioik asit, (b) dekanol, (c) dodekanol ve (d) hekzadekanol’iin
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 6.2 : (a) 10-10-10, (b) 12-10-12 ve (c) 16-10-16 FT-IR spektrumlari.
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Sekil 6.2 ‘den sentezlenen yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin oldugu grafikten
goriildiigii tizere, aseton(1 kez) ve etanol(4 kez) ile toplamda 5 kez kristallendirilen
esterlerin yiiksek saflikta elde edildigi sonucuna varilabilir. Yaklasik olarak 1730
cm dalga boylarinda doymus ester bagimin karbonil titresimleri grafikten goriilebilir.
Ayrica Sekil 6.1 ile 6.2 birbiriyle kiyaslandiginda; Sekil 6.1°de yer alan FT-IR
spektrumunda alkol ve yag asidinin Kkarakteristik piklerinin, Sekil 6.2‘deki ester
sonuglarinin oldugu FT-IR spektrumunda bulunmadigi da rahatlikla goriilebilir. Bu da
alkol ve yag asitlerinin reaksiyon ortaminda bulunmadigini, dolayisiyla da reaksiyon

sonucu olusan yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin saf olarak elde edildigini gosterir.

6.2.2 GC-MS analizi

GC-MS analizleri, Agilent 7890A GC sistemi ve 3 eksenli dedektore sahip Agilent
5975 C inert XL EI /CI MSD ile Agilent HP-5MS PAH’In polar olmayan kilcal GC
kolonun kullanilmasiyla sabit fazda gergeklestirilmistir.(30 m x 0,25 mm, 0,25 pum

film). Ornek ¢ozeltiler tetrahidrofiiranda hazirlanmustir.

GC’de en Onemli parametrelerden biri retensiyon zamanidir. Retensiyon zamani,
malzemenin GC kolonuna enjekte edilmesinden, bilesenlerine ayrilmasina kadar
gecen siirede GC kolonunda kaldig: siireyi ifade eder. Bu zaman polar yapilarda kisa
iken, apolar yapilarda daha uzundur. Cizelge 6.1’de sentezde kullanilan tiim
reaktanlarin ve elde edilen esterlerin retensiyon zamanlar1 verilmistir. Cizelgeden de
goriilebilecegi iizere polar olan asit ve alkol yapilarinda retensiyon zamani kisa iken,
daha biiylik yapili olan esterlerde retensiyon zamani da artig gostermistir. Esterlerde
de diisiik karbon sayili yani kisa zincirlere sahip olan iriinler daha az retensiyon
zamanina sahipken, yiiksek karbonlu uzun zincirli esterlerde apolarlik arttig1 igin

retensiyon zamani da buna paralel olarak artis gostermistir.

Cizelge 6.1 : Sentezde kullanilan asit-alkol ve esterlerin retensiyon zamanlari.

Malzeme Tiirii Malzeme Formiilii Retensiyon Zamant
(dk)

1-dekanol C10H220 4 507
1-dodekanol C12H260 6,573
1-hekzadekanol C16H340 9,794
Dekandioik Asit C10H1804 10,646
10-10-10 C30H5804 15,682
12-10-12 C34H6604 16,956
16-10-16 Ca2Hg204 23,439
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Sekil 6.3-6.4’te sirastyla 12-10-12yi olusturan dekandioik asit ve 1-dodekanol’e ait
kramotogram sonuglari; Sekil 6.5’te de 12-10-12’ye ait kramotogram sonuglari
verilmistir. Grafiklerden de goriilebilecegi {izere, esteri olusturan alkol ve asitin

retensiyon zamani kisa, esterin ise yapisindaki apolarlik dolayisiyla retensiyon zamant

daha fazladir.
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Sekil 6.3 : Dekandioik asit kramatogram grafigi.
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Sekil 6.4 : 1-dodekanol kramatogram grafigi.
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Sekil 6.5 : 12-10-12 kramatogram grafigi.

MS datalar1 dikarboksilik asit diesterlerinin fragmantasyon(par¢alanma) modellerini
acikca gdstermektedir. 11k iki fragmantasyon adimi dekandioik asitin 3 esteri i¢in de ,
sirastyla kullanilan alkollerin 1 —H 1iyonu eksigiyle, 1 H20 iyonu eksigi olan
formlarina aittir. Ana iyon(parent ion), her ester i¢in dikarboksilik asit anhidritinin
protonlanmis halidir. Diesterlerin molekiiler agirliklart Cizelge 6.7’de 6zetlenmistir.

Fragmantasyon adimlar1 asagida verilmistir:

Cizelge 6.2 : Diesterlerin molekiil agirliklari.

FDM Molekiiler Formiil ~ Molekiiler Agirlik (g/mol)
Desil-1,10-dekandioat C3oHs804 4824
Didesil-1,10-dekandioat C34He604 538,5
Dihekzadesil-1,10-dekandioat C42Hg204 560,6

Desil-1,10-dekandioat (C3oHs804):

0C —(CHz)sg
[M-(C10H210)] - [C10H20] = Ana iyon [ | | ]

H—0*— CO
Kiitle (70 eV): 482,4[M’]; 325,13; 185,2(100); 166,1; 143,2; 97,2; 55,1.
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Didesil-1,10-dekandioat (C34Hes04):

0C —(CH;)g
[M-(C12H250)] - [C12H24] = Ana Iyon [ | | ]
H-0*-— CO

Kiitle (70 eV): 538,5[M’]; 353,3; 185,2(100); 166,1; 143,2; 97,1; 57,1.

Dihekzadesil-1,10-dekandioat (Cs2Hg204):

0C —(CHy)s
[M-(C16H330] - [C16H32] = Ana Iyon [ | |
H-0t-— CO

Kiitle (70 eV): 650,6[M]; 409,4; 185,1(100); 165,1; 143,1; 97,1; 57,1.

Aydin (2012) dekandioik asit ve tetradekanol ile 14-10-14 diesterini sentezledigi
calismasinda elde ettigi ana iyon, bu ¢alismadaki elde edilen ana iyon ile ayni olarak
elde edilmistir. Bu durum diester yapilarinda kullanilan diasitlerin ayni olmasindan
(dekandioik asit) kaynaklanmaktadir. Ana iyonun yapidan ayrilmasi sonrasinda elde
edilen fragmantasyonlar da bu ¢aligmada sentezlenen 10-10-10, 12-10-12 ve 16-10-
16’ya yakin degerlerde elde edilmistir. Bu da sistemden ana iyon ayrildiktan sonra
asitin kaldig1 ve asitin par¢alanmaya basladigini bu sebeple fragmantasyonlarin benzer
elde edildigini gosterir. Aydin (2012)’1n ¢alismasina ait MS sonuglar1 asagidaki
gibidir:
Ditetradesil-1,10-dekandioat (C3gH7404):

0C —(CHz)n

[M-(C14H290] - [C14H2s] = Ana Iyon [ | |
H-0t-— CO

n=8

Kiitle (70 eV): 594,6[M"]; 381,3 (52); 339,3 (12); 185,1 (100); 166,1 (5); 143,1 (16);
97,1 (22); 83,1 (22).
6.2.3 C-H elementel analizi

Sentezlenen yiiksek zincirli diesterlerin element analizi i¢gin Thermo Finigan Flash
EA1112 model cihazi kullanilmistir. Cihaz Cu ve CuQz igeren quartz kolona sahiptir
ve 900°C’de c¢aligmaktadir. Analizler Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii’nde
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gerceklestirilmistir.  Analiz sonucunda numunelerin karbon (C), hidrojen (H2)

icerikleri analiz edilmistir.

Sentezlenen her bir ester igin elemental analiz verilerinden elde edilen ve

hesaplanilanarak bulunan kiitlesel ylizde degerleri Cizelge 6.3’te 6zetlenmistir.

Analiz sonucu ulasilan veriler ile hesaplama sonucu elde edilen teorik verilerin
birbirine bu kadar yakin sonuglarda olmasi, sentezlenen ester iiriinlerinin safligini

tekrar kanitlar niteliktedir.

Cizelge 6.3 : Esterlerin elementel analiz sonucu 6l¢iilen ve hesaplanan kiitlesel
yiizde degerlerinin kiyaslanmasi.

Kiitlesel Yiizde Degerleri Desil-1,10- Didesil-1,10- Dihekzadesil-
dekandioat dekandioat 1,10-dekandioat
_ (C30Hs804) (C34He604) (C42Hg204)
Olg¢iilen K(zt;)b)on Kiitlesi 75,394 76,314 77.081
Hesaplanan Karbon
“ Kiitlesi (%) 74,635 75,779 77,477
Olgiilen ngjoc;_]en Kiitlesi 12,680 13,155 13,012
Hesaplanan Hidrojen
Kiitlesi (%) 12,109 12,345 12,694

6.2.4 DSC analizi

6.2.4.1 Faz degisim malzemelerinin sicakhklarinin ve entalpilerinin belirlenmesi

Elde edilen esterlerin termal analizinde TA Instruments Q200 DSC cihazi
kullanilmistir. Analizde faz degisim entalpisi ve sicakligit ASTM standartlar: test
yontemine gore E 793-06 atama numaralariyla yapilmistir. Olgiimler inert azot
atmosferi altinda 50 ml / dk akis hizinda gergeklestirilmistir. Entalpinin tiim DSC

termal analizleri, 5°C / dk 1sitma ve sogutma hizinda gergeklestirilmistir.

Erime-donma sicakliklar1 ve entalpiler 1s1 akig egrisininin tiirevinin alinmasi
yardimiyla bulunur. ik olarak baslangig ve bitis noktalar: tiirev iizerinde belirlenir ve
orjinal grafik tizerinde isaretlenir. Sonra isaretlenen noktalar arasindaki egrinin altinda
kalan alan bilgisayar programi tarafindan hesaplanir ve bu deger kullanilan 6rnegin
kiitlesine boliiniir. Elde edilen sonug, numunenin kiitlesi basina faz degisim entalpisini
verir. Faz degisim sicakliklar1 esasen X ekseni ile faz degisiminin basladig1 en biiyiik

egime sahip tegetin kesisim noktasini gosteren onset degerleridir.
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Yeni sentezlenen yiiksek zincirli esterlere ait erime-donma sicakliklar1 ve faz degisim

entalpi degerleri Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 6.4 : Yiiksek zincirli esterlerin (FDM) erime ve donma sicakliklari.

FDM Erime Noktas1 Donma Noktasi
(°C) (°C)
10-10-10 30,71 30,05
12-10-12 41,87 39,78
16-10-16 57,66 56,35

Cizelge 6.5 : Yiiksek zincirli esterlerin erime ve donma entalpileri.

Erime +%95 Giliven Donma +%95

FDM Entalpisi Araligi Entalpisi Giiven

(kJ/kg) (kJ/kg) Araligi

10-10-10 188,37 +6,42 -186,37 +5,97
Relative SS (%) 1,85 1,74
Standart Sapma 3,49 3,25

12-10-12 201,10 +6,99 -199,90 +6,07
Relative SS (%) 1,89 1,65
Standart Sapma 3,80 3,30

16-10-16 220,73 +10,00 -220,77 +5,43
Relative SS (%) 2,47 1,34
Standart Sapma 5,44 2,96

Cizelge 6.4°te yer alan sonuglardan erime ve donma noktalari incelendiginde
FDM’lerin asir1 soguma gostermedigi sonucuna varimigtir. Sharma (2009)’nin
caligmasinda da bahsettigi gibi FDM’lerin asir1 soguma 6zelligi géstermemesi tercih
edilir. Bu anlamda yeni iiretilen FDM’lerin istenilen en 6nemli 6zelliklerden birine

sahip oldugu sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 6.4’ten goriilebilecegi gibi erime ve donma noktalar1 arasindaki sicaklik farki
0,6°C-2,09°C araliginda gerceklesmistir. Bu, analizlerde 5°C / dk 1sitma ve sogutma
hizinda faz degisiminin homojen gerceklestigini gdsterir. Normalde 1s1 akis1 daha
yavas sicaklik degisimine sebep olacagi i¢in, yeni faz degistiren malzemeler
uygulamada kullanidiginda daha diisiik sicaklik farkina sahip olacaktir. Bu da
miihendislik uygulamalarinda kullanilabilmeleri i¢in olduk¢a avantaj saglayan bir

ozelliktir.

Yeni FDM’lerin asir1 soguma gostermemesi, erime sicakliginin 30,71-57,66°C

arasinda diisiik sicakliklarda gerceklesmesi ve entalpi degerlerinin 188,37 kJ/kg ile
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220,73 kl/kg arasinda seyretmesi, bu FDM’lerin gelecek vaadeden birer malzeme
oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.5’e¢ bakildiginda, esterlerdeki alkoliin karbon

sayis1 arttik¢a esterlerin entalpi degerlerinin arttig1 agikca goriilmektedir.

Aydin (2012)’1n yaptig1 ¢calismada sentezledigi 14-10-14 diesteri i¢in; erime sicakligi
50,78°C, donma sicaklig1 49,78°C, erime entalpisi 202,17 kJ/kg, donma entalpisi ise
-202,22 olarak elde etmistir. Tetradekanol ile elde edilen diesterlerin (14-10-14) erime-
donma sicakliklari ile erime donma entalpisi degerlerinin, bu ¢alismada elde edilen
dodekanol ile sentezlenen diester (12-10-12) ile hekzadekanol ile sentezlenen diester
(16-10-16) arasinda olmasi1 beklenmektedir. Cizelge 6.4 ve 6.5’teki degerler goz
ontinde bulunduruldugunda Aydin (2012)’1in 14-10-14 diesterinin sonuglarinin; bu
caligmada sentezlenen 12-10-12 ile 16-10-16 arasinda oldugu goriilebilmektedir. Bu
da sentezlenmis olan diesterlerin, literatiirde yer alan sonuglara paralel elde edildigini

gostermektedir.

Bolim 3’te yer alan ¢izelgelerdeki sonuglara kiyasla, 200 kJ/kg civarindaki entalpi
degerlerinin, kullanilmakta olan bir¢cok faz degistiren malzemeden yiiksek oldugu
goriilebilir. Literatlirde diisiik sicakliklarda bu entalpi degerlerine yakin degerler
tastyan organik FDM’lerin fazla bulunmamasi, yeni sentezlenen FDM’leri degerli

kilmistir.

Sekil 6.6’dan da goriilebilecegi gibi bazi hidrat tuzlar1 ve gaz hidratlar disinda 31-58°C
araliginda olan FDM bulunmamaktadir. Ancak bu gruplar korozyon, asir1 soguma gibi
olumsuz 6zellikler tasidiklari i¢in, bu ¢alismada sentezlenen FDM’ler tuz hidratlarina

ve gaz hidratlara kars1 organik birer alternatif olusturmuslardir.
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Sekil 6.6 : Farkli FDM gruplarinin sicaklik-entalpi grafigi (Baetens, 2010).
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Parafinler ayn1 sicaklik araliginda bulunabilmesine ragmen diisiik entalpi degerlerine
sahiptir. Bu nedenle parafinlere kiyasla yeni FDM’ler yiiksek entalpi degerleriyle 31-

58°C sicaklik araliginda tercih edilebilir olmuslardir.

Organik malzemelerin ¢ogu yaklasik olarak 200°C ve iizeri sicakliklarda bozunmaya
ugradiklarindan inorganik ve oOtektik malzemelere bu sicaklik araliginda alternatif
organik FDM bulmak miimkiin olmayabilir. Ancak bu calismada sentezlenen
FDM’lerin analiz sonuglari, diisiik sicaklikta yapilacak uygulamalar i¢in alternatif

olarak kullanilabileceklerini kanitlar niteliktedir.

Sekil 6.7°deki 1s1 akis grafiklerinden de goriilebilecegi lizere sentezlenen FDM’ler
DSC’de taranan sicaklik araliginda keskin birer faz degisim piki vermislerdir. Bu
keskin pikler, malzemelerin saf oldugunu ve erime noktalarina ulasmadan 6nce ikincil
kati-kat1 faz degisimine ugramayacaklarini gosterir. Yani, 1sinin fazlasi tanimlanan
sicaklik araliginda ortamdan tek bir seferde absorbe edilir. Bu 6zellikler de FDM’lerin

uygulamalarda kullanimi1 kolaylastirir.
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Sekil 6.7 : (a) 10-10-10, (b) 12-10-12, (c) 16-10-16 1s1 akis grafikleri.
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6.2.4.2 Yeni gelistirilen organik FDM’lerin spesifik 1s1 kapasitelerinin

belirlenmesi

Kat1 ve sivi faza ait spesifik 1s1 kapasitelerinin belirlenmesi i¢in analizler ASTM

standard1 test metoduna gore E 1269-05 atama numaralari ile yapilmaistir.

Olgiimler; inert azot atmosferinde 20 ml/dk akis hizinda ve 2°C 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Cinko ve indiyum referansinin yani sira safir de i¢ kalibrasyon igin
referans olarak kullanilmistir. Her 6rnek i¢in sonuglar safir referansi ile dogrulandiktan
sonra elde edilmistir. Analiz 5°C ve 85°C sicakliklar1 arasinda gerceklestirilmistir,

sonuglar ise 10°C ile 80°C aralig1 i¢in hesaplanmistir.

Spesifik 1s1 kapasitesinin belirlenmesi, baz1 farkli noktalar disinda entalpi analizlerine
benzer sekilde gergeklestirilir. Oncelikle DSC’nin bir haznesine bos diger haznesi safir
ile calistirilir. Is1 akis egrileri hem bos kroze i¢in hem de safir referansi i¢in elde edilir.
Daha sonra safir referansi alinarak yerine numune malzemeler konulur ve sistem
yeniden calistirilir. Elde edilen tiim 1s1 akis egrileri tek bir grafikte gosterilir. Bu
durumu agiklar nitelikteki grafik, Sekil 6.8 de gosterilmektedir.

DSC

Zaman

Sekil 6.8 : DSC spesifik 1s1 akis grafikleri (Url-3).

Sekil 6.8’deki 1s1 akis grafiginde yer alan a, bos krozenin 1s1 akis egrisini; b, drnek
numunenin 1s1 akis egrisini; c ise safir referansi ile ¢calistirildiginda elde edilen 1s1 akis
egrisini gostermektedir. Numunenin spesifik 1s1 kapasitesi ile 1s1 akis egrileri

arasindaki iliski esitlik 6.1°de gosterilmektedir.
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H m
C..=2." ¢
ps h mg pr (6'1)
Cps, numunenin spesifik 1s1 kapasitesini; Cpr , referansin spesifik 1sisin1; ms numunenin
kiitlesini; my referansin kiitlesini; H, numune ile bos ¢alistirildigi durumdaki egriler

arasindaki mesafeyi; h ise referans ile bos ¢alistirildig1 durumdaki egriler arasindaki

mesafeyi gostermektedir (Url-3).

Spesifik 1s1 kapasitelerinin hesaplanmasi ile ilgili bir diger 6nemli nokta da secilen
sicaklik araliginda elde edilen spesifik 1s1 degerlerinin faz degisiminin gergeklestigi
sicaklik araligmin tercihen 5-10°C altinda ve iistiinde se¢ilmesidir. Ayrica, her bir
analizin programinda belirlenen izotermal asama siiresi, analizin baginda ve sonunda

cihazin 1s1 akis dengesine ulagsmasina izin verecek kadar uzun olmalidir.

Sentezlenen diesterler i¢in 10°C ile 80°C arasinda faz degisiminin olmadig1 sicaklik
degerlerinde spesifik 1s1 kapasiteleri belirlenmis, ve bu degerler Cizelge 6.6’da

Ozetlenmistir. Diesterlere ait 1s1 kapasitelerini igeren grafik ise Sekil 6.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 6.9 : (a) 10-10-10, (b) 12-10-12, (c) 16-10-16 spesifik 1s1 kapasitesi egrileri.
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Cizelge 6.6 : Yiiksek zincirli diesterlerin kat1 ve siv1 fazdaki spesifik 1s1 degerleri.

FDM Sicaklik (°C) Kati Faz (J/(g-°C)) Swvi Faz (J/(g-°C))

10-10-10 15 0,76 -
20 0,99 -
50 - 2,16
60 - 2,45
70 - 2,74
80 - 3,02

12-10-12 15 0,25 -
20 0,50 -
30 0,94 -
55 - 2,04
60 - 2,20
70 - 2,52
80 - 2,83

16-10-16 15 0,43 -
20 0,73 -
30 1,30 -
40 1,81 -
70 - 3,44
75 - 3,67
80 - 3,89

6.2.5 Yeni gelistirilen organik FDM’lerin termogravimetrik analizi

Termogravimetrik analiz, artan sicaklik sonucu Ornegin kiitlesinde meydana gelen
degisimlerin gozlemlenmesi prensibine gore ¢alisan analiz yontemidir. Bir maddenin
dehidrasyonu veya bozunmasi sirasindaki kiitle degisimlerini zamana veya sicakliga
bagli olarak gézlemek miimkiindiir. Bu analiz malzemelerin bozunma sicakliklar1 ve

bozunma karakterleri belirlenebilir.

FDM’lerin bozunma sicakliklart ve sicaklikla yapilarinda meydana gelen bozunmalari
belirlemek, tiretilen malzemelerin hangi alanlarda kullanilabilecegini ortaya gikarmak
ve enkapsiilasyon gerektitip gerektirmeyecegine karar vermek agisindan dnem teskil
etmektedir. Ornek olarak, 1s1yla termal davranisi degisen ya da bozunmaya ugrayan
bir faz degistiren malzeme ile farkli bir kompozit olusturmak istenirse ve faz degistiren
malzeme, olusum reaksiyonundaki sicakligi tolere edemeyecek bir malzeme ise,

olusturulan kompozit uygun termal 6zellikler gosteremez.

Onset degeri bozunmanin en hizli gerceklestirgi yeri ifade eder ve TGA analizi
sonucunda elde edilen grafiginin tiirevinin alinmasi yardimiyla bulunur. Sonug olarak
bozunmanin bagladig1 yeri vermek yerine, daha anlasilir olmasi ve farkli yorumlara

gore bozunma sicakligi sonucunun degismemesi igin onset sicakligi tercih edilir.
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Grafik iizerinde bozunmanin basladig1 nokta ve bozunmanin maksimum gerceklesmis
oldugu nokta isaretlenir. Isaretlenen iki noktadan da tegetler cizilir ve ¢izilen tegetlerin

kesisme noktas1 onset degerini verir.

Sentezlenen yiiksek zincirli yag asitlerine ait onset bozunma sicakliklari, % 5 kiitle
kaybinin gerceklestigi sicaklik degerleri ve % 10 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
degerleri Cizelge 6.7°de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore onset bozunma
sicaklik degerleri 363°C iizerinde, %5 kiitle kayb1 yasanan sicaklik degerleri 326°C
tizerinde, %10 kiitle kaybi yasanan sicaklik degerleri de 341°C iizerinde
gerceklesmistir. Bu sonuglar da sentezlenen yag asidi diesterlerinin yiiksek
sicakliklara kadar (yaklagik 230°C’ye kadar) termal olarak stabil kaldigimm

gostermektedir.

Cizelge 6.7 : Yiiksek zincirli diesterlerin onset bozunma sicakliklari.

Yiiksek Zincirli Onset Bozunma %S5 Kiitle Kayb1 %10 Kiitle Kayb1

Diesterler Sicakligi (°C) Yasanan Sicaklik  Yasanan Sicaklik
O O
10-10-10 363,45 326,95 341,92
12-10-12 374,95 346,96 359,45
16-10-16 398,25 346,94 361,93

Yiiksek zincirli yag asidi diesterlerinin onset bozunma sicakliklar1 karbon sayilarinin
artmastyla artig gostermistir. Bu da elde edilen esterlerin termal stabilite degerlerinin
karbon sayisi arttikga(gift karbon sayilarinda) arttigini géstermektedir. Sekil 6.10°daki
esterlerin termal bozunma egrilerinin gosterildigi grafikler ve Cizelge 6.7’ de yiiksek
zincirli diesterlere ait bozunma sicaklik sonuglari g6z 6niine alindiginda 16-10-16’nin
12-10-12’ye gore; 12-10-12°nin de 10-10-10’a gore daha yiiksek sicakliklarda

bozunma gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 6.10 : (a) 10-10-10, (b) 12-10-12, (c) 16-10-16 termal bozunma grafikleri.
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7. VARGILAR

Artan enerji ihtiyaclarina; c¢evresel olarak duyarli ve verimliligi yiiksek depolama
alternatifleri gelistirebilmek amaciyla, sahip oldugu avantajlar gbéz Oniinde
bulundurularak bu yiiksek lisans tezinde ‘organik faz degisim malzemeleri’nin sentezi

ve karakterizasyonu konusu ¢aligilmustir.

Bu c¢alismada termal enerji depolamada kullanilmak iizere 31°C ile 58°C arasinda
erime noktasina sahip dekandioik asitin yliksek zincirli yag asidi esterleri basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Dekandioik asit ile; dekanol, dodekanol ve hekzadekanol
kullanilarak 3 farkli yeni organik yiiksek zincirli ester Baykut ve Aydin (1969)
tarafindan gelistirilen esterlesme reaksiyonuna uygun olarak vakum altinda ve

katalizor kullanilmadan sentezlenmistir.

Literatiirde diisiik zincirli yag asidi esterleri ile ilgili calismalar bulunmasina ragmen,
yiiksek zincirli yag asidi esterlerinin incelenmesi lizerine yapilan olduk¢a az ¢alisma
mevcuttur. Bu calismada kulanilan dekandioik asit ile ilgili ise sadece tetradekanol ile
yapilan esterlesme reaksiyonu bulunmaktadir, dekanol, dodekanol ve hekzadekanol ile
ilgili ¢aligma bulunmamaktadir. Sentezlenen yiiksek zincirli organik diesterlerin
tamam1 Ozgilindiir ve literatiirde bulunan aynm sicaklik araliginda bulunan organik-

inorganik malzemelere kiyasla istiin termal 6zelliklere sahiptir.

Sigma-Aldrich’ten temin edilen yiiksek safliktaki tiim reaktanlar ile yapilan sentez
islemi sonucu elde edilen diesterler, 4’er kez etanol, 1’er kez de aseton ile isleme tabi
tutularak saflastirilmistir. Nihai iriinler FT-IR ile analiz edildiginde reaksiyona

girmemis yag asidi ya da alkol icermekleri, saf olarak elde edildikleri goriilmistiir.

Sentezlenen yeni malzemelerin erime sicakliklart 31°C ile 58°C arasinda ve faz
degisim entalpileri ise 189 kJ/kg ile 221 kJ/kg arasinda elde edilmistir. Bu entalpi
degerleri, literatlirde bu sicaklik araliginda bulunan organik ve inorganik faz degisim
malzemelerine kiyasla yiiksek deger sunanlar arasinda yer alir ve hatta bir¢cok organik-
inorganik malzemeden de yiiksektir. DSC analizinden elde edilen 1s1 akis grafiklerinde

keskin ve sadece birer pikin yer almasi da malzemelerin tek adimda 1s1 absorbe ettigini
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ve 1s1 saldigimi gosterir niteliktedir ki bu Ozellik malzemelerin termal yalitim

uygulamalarinda ya da giines enerjisi sistemlerinde kullanilabilirligini gostermektedir.

Malzemelerin asir1 soguma gostermiyor olmasi da bir diger avantajlaridir. Erime ve
donma sicakliklar1 arasindaki sicaklik farkinin 0,6-2,09°C araliginda gergeklesmesi,
5°C / dk 1sitma ve sogutma hizinda faz degisiminin homojen olarak gergeklestigini

gosterir.

Yeni sentezlenen malzemelerin erime sicakligi araliklart (31-58°C) dikkate
alindiginda; gaz hidratlar, baz1 inorganik tuzlar ve bazi parafinler disinda bu sicaklik
araliginda calisan malzeme bulunmamaktadir. Ancak bu malzemelerin 6zellikleri
kiyaslandiginda parafinler elde edilen entalpi degerlerinin (189-220 kJ/kg) altinda
entalpi degerlerine sahiptirler. Tuz hidratlar ve gaz hidratlara kiyasla entalpi degerleri
benzer elde edilebilse bile korozyon, asirt soguma, faz ayrimi vb. olumsuz 6zelliklere
sahip olduklarindan dolay1 sentezlenen organik malzemeler bu malzemelere karsi

giiclii birer alternatif olugturmaktadirlar.

Spesifik 1s1 kapasitelerinin belirlenmesi bu ¢alismada yapilan bir diger analizdir.
Spesifik 1s1 kapasitesinin termal enerji depolamada ciddi bir etkisi olmamasina
ragmen, 10°C ile 80°C arasinda elde edilen degerler de hem kati hem siv1 faz igin

belirlenmistir (Kat1 faz i¢in 0,25-1,81 J/(g-°C); s1v1 faz i¢in 2,04-3,89 J/(g-°C)).

Bozunma sicakliklari termal enerji depolama i¢in 6nemli olan konulardan bir digeridir.
Sentezlenen malzemelere ait onset bozunma sicakliklar1 364°C ile 399°C arasinda
elde edilmistir. Bu sonuglardan da yeni FDM’lerin termal dayanikliliklarinin yiiksek

oldugu sonucuna varilabilmektedir.

Bu calisma i¢in sentezlenmis olan diesterler analizlere yetecek miktarda sentezlenmis
ve analizler gergeklestirilmistir. Ancak enkapsiilasyon islemi uygulanmamustir. ileri
analizlerin yapilmasi1 ve enkapsiilasyon uygulamalarinin yapilabilmesi i¢in 10-10-10,
12-10-12 ve 16-10-16 diesterleri daha yiliksek miktarlarda sentezlenip enkapsiilasyon

verimlilik caligmalar1 yapilip literatiire eklenebilir.
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