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OZET

Bu calsmada, buzlanma giderici ve oOnleyici ¢ozeltilerinlig@ilmesi sureci ve aklarinin

kararsizlik 6zellikleri incelenrgiir.

Baslangicgta, c¢oOzeltiler icindeki kimyasal katkilarire Younlarin ¢ozeltilerin en 6nemli fiziksel
ozelliklerine olan etkileri incelenntir. ilk olarak kimyasal katkilar, farkli grlik oranlarinda
glikol ve su kagimlarina birer birer eklenmive bgh basina etkileri incelennstir. Daha sonra,
fiziksel 6zelliklerdeki dgisimler kimyasallar ¢dzeltiye hep birlikte ekle@igide incelenmitir.
Bundan sonra, ¢ana sivinin psddoplastik olmasinigkeyan polimer Uzerine ymnlasmistir.
Viskozitenin polimer, glikol, yuzey aktif madde ksantrasyonu, pH, sicaklik ve kayma hizi ile
degisimi gbzlenms, detayli olarak rapor edilgtir. Kullanilan kimyasallar arasinda ¢ok az capraz
baglanmg ve hidrofobik olarak geftirilmis poliakrilik asit koyulatirici polimer olarak ve
tributilamin ile sodyum oleat ytzey aktif madderalaistenen fiziksel 6zelliklere yakin sonuclar

vermilerdir.

iki katmanh akglar icin dgsrusal kararlilik teorisi, ¢ozeltilerin aknin kararsizlik ozellikleri
incelemek icin temel bir aractir. Ticari olarak ienedilebilen geltirilmis buzlama giderici ve
Onleyici sivilarin, kararsiz dalga Ozellikleri kdastiriimistir. Elde edilen sonuclara gore,
gelistirilmis olan buzlanma giderici sividaki dalga @lmu temin edilebilir siviya gére daha
distik hava hizlarinda gorilmektedir. Ustelik kritikigia hizinin daha yiiksek olmasi nedeniyle,
kanat yuzeyinden daha hizli ayrilmaktadir. @eilimis buzlanma onleyici sivi ise temin
edilebilir buzlanma 6nleyici siviyla, dikkat celar seviyede daha az olan kritik dalga hizi harig,
benzer dalga 6zellikleri gostermektedir. Ancak,iggeiimis sivinin dgik kayma hizlarindaki

viskozitesini azaltarak, bu sorunun Ustesindenykddia gelinilebilir.

Anahtar sdzcukler: Buzlanmay engelleyici ve érdegbzeltiler, ucak performansi, psddoplastik
reoloji, poliakrilik asit, yluzey aktif madde, ikiakmanl aky, dogrusal kararlilik teorisi, Orr-

Sommerfeld denklemleri.
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ABSTRACT

In this study, development process of de-icing anti+icing solutions and their flow instability

characteristics are presented.

In the beginning, the chemical additives in theusohs and their effects on the most critical
physical properties of the solutions were invesédaFirstly, chemical additives were added to
glycol and water mixtures at different weight ratione by one in order to see their individual
effects. Then, the changes in physical propertiesewobserved when the chemicals were added
to water-glycol mixture together. After that, stuags focused on effect of polymer which makes
the solution pseudoplastic. The effects of polyn@ycol and surfactant concentration, pH,
temperature, shear rate on viscosity variation vedygerved and reported in detail. Among the
chemicals that were used, slightly cross-linked layaiophobically modified polyacrylic acid as

a thickening polymer, tributilamin and sodium oleata surfactant, were effective on obtaining

desired physical properties.

For the investigation of flow instability charadgics of the solutions, linear stability analysis
for two-layer flows is a basic tool. The commerngiavailable and developed de-icing and anti-
icing solutions were compared according to the attaristics of unstable waves. According to
the results, unstable waves on developed de-idungsf are observed at lower critical wind
speeds compared to the commercially available idg-solution. Moreover, it flows off the wing
faster due to a higher value of critical wave spdaeveloped anti-icing solution has similar
wave characteristics compared to commercially ab#el anti-icing solution, except the critical
wave speed, which is significantly lower. Howewéis problem can be overcome by decreasing

the viscosity of developed anti-icing solution atywlow shear rates.

Key words: de-icing and anti-icing solutions, aaftr performance, pseudoplastic rheology,

polyacrylic acid, surfactants, two-layer flows,dar stability theory, Orr-Sommerfeld equation.
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1 GIRIS

Ucaklar kg aylarinda guvenlik tedbirleri geimce kanatlar Gizerinde kar ve buz birikintilew il
birlikte kalkis yapamazlar. Ugan kalksi sirasinda, ilgili yUzeylerinin buzdan ve kar
parcaciklarindan tamamen temizlegmidugunu tanimlayan “Temiz Ucgak” deyimi icin gereken
islemlerin belirtilip uygulanmasi konusunda FederavEcilik Yonetmelikleri'nin 91.209 ve
121.629 numaral kurallari gecerlid[d]. Bu kurallarin konulmasinin temel sebebi, ucak
yuzeyindeki buzlanmanin, uga performansina olumsuz etkileridir. Buzlanmanm temel
etkileri kaldirma kuvveti ve surtinme kuvveti Uzrete gorilebilir[1, 2. Buzlanmadan dolayi,
ucazin toplam &irligl artacgindan, gereken kaldirma kuvveti arfd}f. Ayni zamanda yiizeydeki
purizlenmeden oturt ugm Uzerindeki alg sekli dizensizlgecesinden kaldirma kuvveti
katsayisi azalir. Bu sebepten dolayigigakalks rulesi sirasinda weasi gereken hiz artg2].
Son etki ise hiucum agcisi ile ilgilidir. Buzlanmaddolayi, 6zellikle kalkg sirasinda ihtiyag
duyulan en yuksek kaldirma kuvveti icin gerekenumiacisinda meydana gelecek olan azalma,
bu durumlar i¢in ugakta bulunan uyari mekanizmatmafindan algilanamdzi]. Buzlanma, ayni
zamanda surtinme kuvvetinin artmasina da sebegktdtha Buzlanmadan dolayi, ucak havada
iken gereken kaldirma kuvveti icin, daha fazla micagisina ihtiya¢c duyulur. Bu durumda elde
edilen kaldirma kuvveti, kanat ytzeyi temizken eddilen ayni kaldirma kuvvetinden ¢ok daha
fazla sUrtinmeye yol acar. Ayni zamanda buzlanmgaratacg purizlenme, akin kanat
yuzeyinden daha erken ayrilmasina sebep olur vdabsirtinme kuvvetini artir[i8]. Ayrica,
surtinme kuvvetindeki asti bu kuvveti dengelemek icin gereken ve motor taden Uretilen
kuvvetin de artmasina sebep olur. Temel etkileryami sira, buzlanma, kontrol ytzeylerinin
hareket kabiliyetlerini de etkiler ve yga manevra kabiliyetinin 6nemli oranda azalmaseizep
olur [2]. Bu sebeplerden oturi ucaklarin Gzerlerinde buzdgakar kalintisi varken usga

baslamalarina izin verilimemektedid].

Ucaklarin yerdeyken buzlanmalarini gidermek veyderiek, havalimanlarinda ucaklarin
bekletiimesinden dolay ortaya ¢ikan zaman ve pasdbindan dolayi, havayollarglétmeciligi
acisindan lgiaylarinda ortaya cikan bir sorundif]. 1930‘lu yillardan beri Kuzey Amerika ve

Kuzey Avrupa’da buzlanmayi gidermek ve dnlemek Igiflanilan sivilar, etilen glikol, di-etilen
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glikol ve propilen glikol gibi glikol tarlerini icar. Glikol kullanilmasinin temel sebepleri, donma
noktasini diglirmede cok etkili olmasi, ucak parcalariyla uyumntul (ssinma ve korozyon
yaratmamasi) ve kolay kullanimidir. Propilen glikglikol ¢esitleri arasinda ¢evreye en az zararli

olanidir. Mono-etilen glikol ise ok havalarda daha sliik viskozite gosterif5, §.

Literatur argtirmasi sirasinda buzlanma giderici ve Onleyici starak kullanilan dort g& sivi
bulunmutur. Bunlar Tip-1,-2,-3 ve -4 sivilaridj]. Tip-1 olarak adlandirilan sivilar, daha ¢ok
buzlanmay: giderici sivi olarak kullanilirldgeriklerinde en az %80 oraninda glikol vardir. Ayni
zamanda, ylzey gerilimini azaltici aktif maddelee korozyon Onleyici maddeler de
icermektedirler. Bu tip sivilarin viskoziteleri Nesmumsudur. Viskozite sadece sicaklikla
degisir (sicaklik arttikca viskozite g@ér) [5]. Bu tip sivilarin buzlanmaya karylizey korumada
etkileri azdir. Tip-2 olarak adlandirilan sivilam az %50 oraninda glikol icerirleiglerinde
viskoziteyi artirmak icin kalinkirici madde, yuzey gerilimini azaltici aktif madete ve
korozyon onleyici maddeler vardir. Bu tip sivilaviskoziteleri Newtonumsu gédir. Viskozite,
sicaklgin yani sira kayma hiziyla dagigr. Bu tip sivilar buzlanmayi gidermede ve buzlagana
kargl ylzey korumada etkilidir. Tip-2 sivilarin muhadész ve depolanmasi konusunda dikkatli
olmak gerekif6]. Tip-3 sivilari, dgiik hizda kalky yapan ugaklar i¢in daha once kullanilan Tip-
1 sivilarinin yizey korumadaki yetersgzlisebebiyle uretilmglerdir. Newtonumsu 0Ozellikte
olmayan bu sivi tipi ginimuzde uretiimemektedl}. Tip-4 sivilari ise genel olarak Tip-2
sivilaniyla ayni Ozellikleri gostermesinegmaen viskoz 6zelfii Tip-2 sivilarindan ¢cok daha

fazladir. Tip-4 sivilari g sartlarinin daha cetin gegtibdlgelerde kullaniimaktad([8].

Newtonumsu Ozellikte olmayan sivilarin icerisindaluman kalinlgtirici madde, bekleme
(holdover) stresine olumlu katki yapar. Beklemeesijr Gzerine buzlanma giderici ya da
buzlanma 6nleyici sivi uygulangucgak ylizeyinin tekrar buzlanmaya fakorunma ya da direng
gosterme suresi olarak tanimlaf6}. Bekleme siresi, buzlanmartlariningiddetine (nem orani,
hava sicakfil, yuzey sicakfil, vb.) ve uygulanan sivinin kam oranina bgidir. Eklenen bu
madde sayesinde, sivinin kalkrulesi sirasinda viskozitesi olduk¢a azalir veil sugak

yluzeyinden daha kolay akar.
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Newtonumsu olmayan sivilarin genel gizHerschel-Bulkely’'d6] gore;
T=1y+K-yB (1.1)

seklinde tanimlanabilir. Burada kayma gerilimi, T, akma gerilmesi, K plastik viskozite
katsayisl, B kesme orani Ust imi yeda kayma hizi oranidir. Kayma geriliminin, kaymaih
oranina bolumu o kayma gerilimindeki viskoziteyirive Bekleme siresinin uzurgu, akma
gerilmesinin buyuklgine bghdir. K ve B deerlerinin kugik olmasi, sivinin ugak yizeyinden

ayrilmasini kolaylgtirir.

Ayrica buzlanmayi Onleyici sivilar visko-elastikpyda digunulirse, visko-elastik maddeler igin,

karmalk modull aagidakisekilde tanimlanif6]:
G'=G + G". (1.2)

Burada,G'faz ici modulu,G"” faz dsi modultdur.

Sivida elastik bolgenin mi yoksa viskoz bélgeninb@askin oldgunu belirlemek igin;

12

G
tand = ra (1.3)

formdlu kullanilir. Buzlanma giderici ya da oOnleyisivilarin istenilen 6zelliklere sahip

olabilmesi igintand oranin yiuksek olmasi gerekmektediy.

Daha 6ncede belirtilgi gibi 1930’lu yillardan beri sguk iklim boélgelerinde kullanilan bu sivilar
icin standartlarin ve testlerin belirlenmesi, bane giderici ya da Onleyici sivi kullanifgihalde
1982'de Washington’'da buzlanma yuziinden meydarengeiak kazasindan sonra ele algtmi
Bu kaza uluslararasi havacilik endustrisini haeelggcirmg ve bu sebepten alan kazalari
onlemek icin bir takim 6nlemler alingtir. Buna gore;
a) Ucus ve yer murettebatina, ugguvenlik ve kontrokeflerine ucgin buzlanmy kanatla
kalkisinin tehlikesinin anlatiimasi,
b) Gelismis buzlanma giderici ve Onleyici sivilarinin Uretilshe bu sivilarin fiziksel,
kimyasal ve performans Ozelliklerinin duzgin hiekilde tanimlanmasi ve belli

standartlara sokulmasi,
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c) “Temiz ucak” olarak tanimlanan ve yga kalks sirasinda, belirtilen ytzeylerinin
tamamen buzdan temizlegdii belirten duruma uymasi icin gerekatemlerin belirtilip
uygulanmasi konusunda,

fikir birli gine varilimstir [9].

Yukarida bahsedilen kaza olglunda Avrupa’daki havaalanlarinda uzun bir surecitmbdbnumsu
Ozellikte olmayan ve daha uzun slre koruma siUresi@ep buzlanma giderici bir sivi
kullaniimaktaydi. Ayni yil icerisinde, Boeing firmsiin yaptg testlerde, Avrupa’da kullanilan
sivilar da dahil piyasadaki tum sivilarin, kalkesnasinda kanat ve kontrol yiizeylerinden
ayrilmadgl ve bu esnada ucak tzerindesajaklini bozacalsekilde dalgalang tespit edilmgtir

[9]. Bu ylzeylerde, sividan dolayi ikinci bir simbakasi olgmaktadir. Olgan bu ikinci tabaka
kanat Uzerinde okan hava sinir tabakasinin karagiti azaltir ve kanadin verimigini distrdr.
Sivinin yizeyden ayrilmasi igin hava sinir tabal@an, sivi sinir tabakasina enerjisaklusur

ve olwan purizli tabaka hava sinir tabakasinin enerjemaitir. DUk enerjili kalin sinir
tabakasi, kanadin aerodinamik 6zelliklerini olumgdrde dgistirir [5].

Hem sayisal hem de deneysel olarak elde edilenctamaugore, Newtonumsu sivi lzerinde
olusan dalgalanma hem dahasdlk hizlarda olmaktadir, hem de daha dizenli olnthkta
Newtonumsu 6zellikte olmayan sivilarda ise bu dutam tersidir. Bu durumun temel sebebi,
Newtonumsu 06zellikte olmayan sivilarin yiuksek vist@ye sahip olmalaridifl0]. Buzlanma
giderici ve onleyici sivilarin hava ile etkjieni incelenmesiyle elde edilen sonuglarda iki adet
kararsizlik modu oktugu goéralur. Birincisi genel olarak bilinen Tollmie®ehlichting modu,
ikincisi ise  yumgak mod (soft mode) olarak adlandirilan durumdkincisinin bilyiime orani ve
yayllma hizi birincisinden bir mertebe daha kiciikt¥apilan testlere ve sayisal analizlere gore,
sivi ile hava arasindaki viskozite orani arttikiggnci modun etkisi azalir ve yuksek oranlarda
fark edilemez bir hal alir. Normal bir buzlanma gjiidinin ya da onleyici sivinin uygulanmasi
esnasinda bu oran yakila 500,000 civarindad{i1].

Buzlanma giderici ve 6nleyici sivilarda aerodinarkaloul kriteri olgturmak ve sivi Ureticilerinin
bu dgirultuda daha etkili sivi Gretmesinigamak amach teknoloji gafirmeye yonlendirmek
icin, 1988-1990 yillan arasinda ikisamali bir test sireci gercekteilmistir. Birinci kisim
testler, 1988 yilinda Finlandiya’da yapikmucus testleridir. Bu testler sayesinde, o dénemde
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kullaniimakta olan sivilarin kaldirma kuvvetine itk hesaplannstir [5]. ikinci kisim testler ise
NASA Buzlanma Arstirmalari Rizgar Tuneli'nde 1988-1990 yillar arel& gerceklgirilen
testlerdir[5, 11].

Bu testlerde, birincisi Boeing 737-200ADV tipi @ga 0.091 oraninda kicultalngiB boyutlu
hali, ikincisi gene ayni modelin 0.18 oraninda Ktiginis modelinden alinan kanatcik olmak
tzere iki model kullanilingtir. Kalkisin tam benzetimini yapmak igin rizgar tinelinde&va 30
saniye icinde 69 m/s hiza wébilecek sekilde hizlandirilmy, similasyonun 25. saniyesinde
kalkis manevrasini benzetmek icin kullanilan model 3 d&saniyelik bir oranda déndurilimeye
baslanms ve kalks hiicum agisina getirilgtir. Elde edilen sonuglardan agilianistir ki, ucasin 3
boyutlu modelinden rizgar tineli vasitasiyla eld#lea kaldirma kuvveti sonuglarl ugu
testlerinden elde edilen sonuclarta%1.5 oraninda bir hata paylyla Gmiektedir. Benzer
sonuglar, sUrtinme Kkatsayisi sonuclarl icinde ¢dger[5,11]. Sivilar bazinda sonuclara
bakilacak olursa; Tip-1 sivilari su ile kamldiginda viskozitelerinin azalmasindan dolay! daha
az kaldirma kuvveti katsayisi kaybiginmaktadir. Fakat Tip-2 sivilari icin ayni duruecgrli
degildir, 6rnek olarak, Tip-2 sivilari, %25’i su oldcgekilde bir kargimin icine konulduklarinda
elde edilen viskozite gerleri saf haldeki viskozite @erlerinden daha buyuk olmasingmeen
yarattgl kaldirma kuvveti katsayisi kaybi daha azdir. ¥igtenin artgindan dolay! kaldirma

kuvvetinde olgacak azalma, kanmdan dolayi sivinin ggsen elastik 6zelfiince 6nlenir5].

Kanatcik Uzerinden rlzgar tuneli vasitasiyla elddilee kaldirma kuvveti sonuclar
incelendginde, bu sonuglarin ugutestlerinde elde edilen sonuclarla syiadigr gordltr.
Buradan 3 boyutlu modelle test yapmanin dnemisdnmatir. Fakat tahmin edilege gibi 3
boyutlu modelde test yapmak hem daha pahall hedaka @ras verici oldysundan, elde edilen
sonuglar vasitasiyla, kanatcik tzerindesatusinir tabakasi ile 3 boyutlu modeldeki kaldirma
kuvveti katsayisi arasinda birdati kurulmaya cafilmistir. Buradan bir basamak daha ileriye
gidilerek, test ucglarinda elde edilen kaldirma kuvveti katsayilargl@&z plaka tzerindeki sinir
tabakasi arasinda @ati elde edilmek istenmtir. Burada kullanilan ikkilendirmelerden
birincisi, kanatcgik tzerinde gdan sinir tabakasi ile diiz bir plaka Uzerindesatusinir tabakasi
arasindadirikinci ise, yukarida da bahsedilen, riizgar tiineli@deoyutlu model tizerinde elde

edilen kaldirma kuvveti katsayilariyla uyctestinde elde edilen kaldirma kuvveti katsayilari

16



arasindadir. Yapilan analizlere ve hesaplamalaree, gdizerine buzlanma giderici sivi
puskurtilmig ucak, kalks esnasinda yuizeyi tamamen temizken sahip gldcdirma kuvveti
katsayisindan en fazla %5.24 oraninda daha azkedwuvvetine sahip olabilir. Bu sonuca gore
diz plaka tzerinde odmasi gereken kritik deplasman kalgnl+20 °%C'de 9.15 mm.dir. Test

sonugclarina gore kritik deplasman kalgnisicaklik arttikca azal[5,117].

Buzlanmay Onleyici ve engelleyici ¢cozeltilerin kozite ylzey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri
bilinse de kompozisyonlari gizli kalgtir. Bu calgmanin temel amaci buzlanmayi 6nleyici ve
engelleyici ¢Ozeltilerin icerisindeki temel kimydlsa arasindaki etkigmleri argtirmak ve bu
etkilesimlerin sivilarin viskozite, yizey gerilimi, donnmeoktasi ve korozyon etkisi gibi fiziksel
Ozellikleri Uzerinde yarath desisimleri argtirmaktir. Bu etkilgimlerin aydinlanmasi ile sivilar

icin uygun kompozisyonlarin bulunmasi olanakl aldar.

Bu calsmanin bir dger amaci, dgrusal kararllik teorisiyle buzlanma giderici ve |éyici
sivilarin dalga karakteristiklerini bularak, bu iamn kanat tzerindeki davrgmi tahmin
etmektir. Bu sayede geliriimis olan sivilarin, Aerodinamik kabul testinden gecip

gecemeyecekleri dngorilebilir.
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2 GENEL BILGILER

2.1 Sivilarin temel fiziksel 6zellikleri

Sivinin temel fiziksel Ozellikleri, standartlardeelitiien ve belli dgerler arasinda olmasi
gerektgi soylenen Ozellikleridir. Bu dgerler, American Society for Testing and Material
(ASTM) standartlarina gore yapiimasi gereken tdstleelirlenmektedir. Sivilarin temel fiziksel
Ozellikleri ssagidaki gibidir;

2.1.1 Yuzey gerilimi
Buzlanma giderici ve Onleyici sivilarsie oranda ve hizli birsekilde ugak yilizeyine

yayilabilecekleri sekilde uretilmglerdir. YlUzey gerilimi arttikga yayllma orani ve zhi
disecesinden bu tar sivilar yizey gerilim azaltici maddegerirler. Yzey gerilimini belirlemek
icin ASTM D 971(971) standardina gore 6lgciim yapKtadir[12].

2.1.2 Viskozite

Bir akigkanin (sivi veya gaz) viskozitesi, gkan Uzerine uygulanan kaydirma kuvvetinin
kargilastig surtiinme direncinin bir 6l¢ctstdur. Viskozite smi kullaniima amacina gore ggik
davranglar sergiler. Petrol drunlerinin viskozite dlcimugépmak utzere kullanilan ASTM D
445 (445) standardi bu tur sivilar icin de kullarjd2].

2.1.3 Donma noktasi

Donma noktasini élgmek icin kullanilan ASTM D 117¥7{7) numaral standarda gore, ¢ozeltiler
icin donma noktas! belli bir basing altinda siviigimde kristallemenin goérinmeye Bdig
sicakliktir. Buzlanma giderici ve onleyici sivilaricinde yer alan glikol ve ger buzlanma
onleyici kimyasallar, ¢6ztcli durumunda bulunan suglonma noktasini durdrler. Sivinin
donma noktasi ortam sicakinin altinda ise, sivi ugak ylzeyindegaloak buz parcaciklarini yok
edebilir. EBer donma noktasi ortam sicakhin Ustinde ise buzlanma giderici ya da 0Onleyici

sivinin kullaniimasinin hicbir yarari yoktL&5].

2.1.4 Asgari kullanim sicakligi
En duk kullanim sicakf standartlara gore;
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a) Sivinin aerodinamik kabul testini gecehgiden diuk sicaklik, ya da

b) Donma noktasinin %C ustii
olarak tanimlanir.
Talimatlara gore ortam ya da @ga yizey sicakfii en diguk kullanim sicakiinin altinda ise
sivi kullaniimamalhdif15].

2.1.5 Malzeme uyumu

Sivinin ugak yizeyine, depolanmasi ya da aktanmasisda kullanilan tanklara ve borulara zarar
vermemesi ve @nma yaratmamasi gerekmektedir. ASTM F 483, FA&R)2F F945, F1110,
F1111 numaralari metotlarla genel olarak yukaridhaskdilen kisimlarin boyali ve boyasiz
bdlgelerinde yaratagaetki test edilmektedif2]

2.1.6 pH degeri

pH bir ¢ozeltinin asitlik veya alkalilik derecesitarif eden 6lgt birimidir. Bir maddenin pH
degeri hidrojen iyonu[H"] ile hidroksil iyonunun[OHT] derkimlerinin oranina direkt olarak
baglidir. Eger H" dersimi OH™ dersiminden fazla ise madde asidik; yani pHgde 7'den
disuktir. Ezer OH derkimi H* derkiminden fazla ise madde bazik; yani pHgde 7’den
blyuktir. Ber OH ve H  iyonlarindan gt miktarlarda mevcut ise, madde 7 pHsdene sahip
olmak utzere, madde notrdir. Buzlanma giderici yawulayici sivilarin saf hallerinin pH deri
8.0 ile 9.0 arasinda, su ile kamlimis hallerinin de 7.5 ile 8.5 arasinda olmasi gerekeuik
Tlgili testler ASTM D 1193 standardina gore yapiliaakr[12, 19.

2.1.7 Parlama noktasi

Parlama noktasi, sivinin buluruortamda bir atgeyici olmasi durumunda sivinin ¢ikagdi
buharin alev algy sicakliktir. ASTM D 93 ve ASTM D 3278 metotlamyblcilen bu dger

guvenlik acisindan 6nemlidir. Parlama noktas!°@0fin altina dgmedisi slirece 6nemsenmez

[15].
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2.2 Sivinin uygulanmasi sirasinda dikkat edilecek husler

Yukarida da bahsedilgii gibi kullanim sirasinda dikkat edilmesi gerekendmemli hususlardan
birisi “bekleme” (holdover) suresi olarak tabir ki ve Uzerine buzlanma giderici ya da
buzlanma 6nleyici sivi uygulangucak ytzeyinin tekrar buzlanmaya §&orunma ya da direng
gosterme suresidir. Tablo 2.1'de Tip-2 sivilamigrnek bekleme zamanlari verilmektedi. [2

Tablo 2.1 Tip 2 sivilari igin drnek bekleme zamanla

Outside Air Type |l Fluid Approximate Holdover Times Under Various Weather Conditions (hours: minutes)
Temperature Caoncentration
Fluid/\Vater
Degrees | Degrees |pyoume sovolume %) Active Freezing Fog Snow/ Freezing | Light Freezing | Rain on Cold Other*
Celsius | Fahrenheit ' Frost 3now Graing Drizzle* Rain Soaked Wing*
100/0 200 0:351:30 0:20-0:45 0:30-0:55 0:150:30 0:05-0:40
-3and 27 and ) )
ahave hove 75/25 500 0:25-1.00 0:15-0:30 0:20:0:45 0:100:25 0:05-0:25
50080 300 0:15:0:30 0.05-0:15 0.05-0:15 0:.050:10
below helow 100/0 8:00 0:20-1:05 0450035 |*0:45-045 | ™0:10-0:25 CAUTION:
o . . . i . No holdover time
-4 | 27he7 75125 500 0:20-0:55 0:15-025 0:15-0:30 0:10-0:20 quidelines exist
below helow 10010 800 0:150:20 0:15-0:30
41025 | 71013
helaw helow 10010 BAE Type Il fluid may be used below -25 °C (-13 °F) provided the freezing point of the fluid is at least 7 °C (13 °F) helow the QAT
ind the asrodynamic acceptance criteria are met. Consider use of SAE Type | when SAE Type Il fluid cannot be used.
-25 -13

Tablo 2.1’de belirtilen havgartlarinda ve hava sicaginda, uygulanacak sivinin (saf ya da su ile
karistirllmis orani belirtilerek) ne kadar surelik bir koruma&lsgaca& gosterilir. Buradaki hava
durumlarini inceleyecek olurs§g];

2.2.1 Aktif don (active frost)

Donmanin olgmaya baladigi durumdur. Aktif don ucak ylizeyi sicaginin, C veya altinda
oldugunda ya da @ noktasinin (havadaki serbest nemin cisimler Uderitygunlasmaya

baslayacak kadar difitigi sicaklik derecesine verilen ad) altinda glehda goralur.
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2.2.2 Dondurucu sis (freezing fog)

Havada sispansiyon halinde bulunan su damlaciktatir ylzeye carpmalari durumunda
gorilen donmaeklidir.

2.2.3 Kar (snow)

Buz parcaciklarinin farkigekillerde yg&masi olarak adlandirilir. Cok hafif, hafif ve okavvet

olmak uzere ugekilde tanimlanir.

2.2.4 Dondurucu cisenti (freezing drizzle)

0.5 mm’den kiguk damlaciklarin dizensizgdgkilde ylzeye yap, olusturduzu donmaseklidir.

2.2.5 Dondurucu hafif yagmur (Light freezing drizzle)
0.5 mm. den buyuk damlaciklarin dizenli kkilde ylzeye yap, olusturdusu donmageklidir.

2.2.6 Nem ya da y&murdan dolay! sguk i1slanma (Cold soaking due to humidity
or rain)

Yuksek nem ya da ganurdan Oturd yeni igiyapmsg ya da air sgsuk yakit takviyesi yapilngi

olan ucgin ylzey sicakfiindan dolayi Uzerinde gdacak buzlanma durumudur.

Yukarida anlatilanlar dgultusunda asgari bekleme sureleri, Tip-1 sivilgin AMS (Aerospace
Material Specs)-1424 ile ghr tip sivilar icin AMS (Aerospace Material SpetgR8 numarali
standartlarda belirtiimektedjd.7].

Buzlanmayi gidermek ve 6nlemek icin sivi kullantek basamakl ve iki basamakli olmak tzere
ikiye ayrilir. Tek basamakli uygulama gya olmadginda yapilir. Kuzey Amerika’da buzlanma
giderici Tip-1 sivilan kullanilirken, Avrupa’da bBlanma onleyici sivilar belli oranda su ile
karistirilarak Tip-1 sivisi yerine kullanihiki basamakli uygulama da ise birinci basamak olarak
Tip-1 sivisi, ikinci basamak olarak Newtonumsu iitel olmayan sivilar kullanilir. Burada
onemli olan noktalardan birisi Tip-1 sivisi uygudaktan sonra 3 dakika icinde géir sivinin
uygulanmasi gerelgidir. Eger uygulanamazsa, daha 6nceden uygulanan Tip-<dirsrvidonmg

olabilecesi ihtimali g6z oOntne alinip, Tip-1 sivisi tekrar gwyanir [18]. Buzlanmanin
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uygulanmasi gereken yizeyler incelgmaile, bu yuzeylerin kaldirma kuvveti ve kontrol

kuvvetini sglayan yiizeyler oldgu gorilmektedir. Sivinin uygulargiytzeyler:

Kanatlarin st kisimlari ve hiicum kenarlar (Wipger surface and leading edge)
Yatay stabilizator (Horizontal Stabilizer)

irtifa diimeni (Elevator)

YV V V V

Dikey stabilizator (Vertical stabilizer)
> Istikamet dumeni (Rudder)
olarak belirtilir[2]. Belirtilen ytzeyler, gagidakisekilde gorilebilir.

Vertical Stabilizer
Control Yaw

Rudder
Change Yaw
(side to side)

Elevator
Change Pitch
(up and dowm)

Horzontal Stabilizer
Control Pitch

Wing
Generate Lift
Flaps

Jet Engine Change Lift and Drag

Generate Thrust .
Aileron

_ Change Roll

Spailer
Change Lift, Drag and
Slats Raoll
Change Lift

Cockpit
Command and Control

Fuselage (Body)
Hold Things Together & Cany Payload

Sekil 2.1 Buzlanma 6nleyici sivilarin uygulandg yuzeyler

Sivinin kesinlikle uygulanmamasi gerek bélgeley msetorun girg ve cikslari, fren bolgeleri, hiz

ve basing 6lcimunt yapan bdlgeler ve uretici fitewafindan belirtilen gier bolgelerdif18].

2.3 Sivilarin temel performans testleri

Buzlanma giderici ve buzlanmay! 0Onleyici sivilarmérika'da SAE (Society of Automotive
Engineers) tarafindan belirlenen standartlara gg@edistiriimekte ve Uretiimektedir. AEA
(Association of European Airlines) ve ISO (Interoaal Standards Organization) tarafindan da
benzer standartlar belirlenmektedir. SAE AMS (A@exe Material Specifications)424 ve

1428, buzlanma giderici ve buzlanmay: 6nleyicilanvn performans ihtiyaclarini icermektedir.
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SAE AMS 1424, Tip-1 sivilarl, SAE AMS 1428 isegéi tip sivilar icin kullaniimaktadir. Bu
standartlarda bahsedilen testlgagadaki gibidir.

2.3.1 Su puskiartmeli dayaniklilik testi (water spray enduance test)

Bu test hava sical@inin °C’'nin altinda oldgunda ucgin dondurucu sis adi verilen hava
olayina maruz kalmasinin benzetimini yapmak icitiakulir. -5°C’de belirli ebatlardaki tizerine
sivi dokilmi bir plaka, gene ayni sicakliktaki test odasinineigyatayla 10 derece ac¢l yapacak
sekilde yerlatirilir. Sogutulmus su damlaciklari 5.0 £ 0.2 g/dm24iddetiyle plakanin Gzerine
damlatilir. Olgmaya balayan buzun belli bir alani tamamen kaplamasi gggen zaman dilimi,
sivinin performansini belirler. sagidaki tabloda, cgtli sivilarin su puaskirtmeli dayanikhilik

(SPD) testine gore elde edilen dayaniklilk streleriimistir [17].

Tablo 2.2 Caitli sivilarin SPD testine dayaniklilik streleri

Standart Sivi Swvi/Su Orani|  Direng Suresi
AMS 1424 Tip-1 Bitiin Oranlar | 3 Dak.
Tip-2 100/0 30 Dak.
AMS 1428 Tip-2 75125 20 Dak.
Tip-2 50/50 5 Dak.
AMS 1428 Tip-3 Batun Oranlar| 20 Dak.
Tip-4 100/0 80 Dak.
AMS 1428 Tip-4 75/25 20 Dak.
Tip-4 50/50 5 Dak.

2.3.2 Yuksek nem dayaniklilik testi (high humidity endurance test)

Bu test, buzlanma 6nleyici ya da giderici sivini@ @icaklikta gece boyunca yiksek neme maruz
kalmasinin benzetimini yapmak icin tasarlagtmi -5°C’deki belirli ebatlardaki levha tzerine
sivi dokildikten sonra %96 nem oranina safp €cakliliktaki test odasinin icine yatayla 10
derece aclI yapacaiekilde yerlatirilir. Kurulan bir mekanizma ile plaka tzerinddnm/s hizla

gececeksekilde hava uflenir. Okmaya balayan buzun belli bir alani tamamen kaplamasi icin

23



gecen zaman dilimi, sivinin performansini belirlagagidaki tabloda c¢gtli sivilarin yiksek
neme dayanikhlik (YND) testinde gosterdikleri daydilik verilmistir [17].

Tablo 2.3 Caitli sivilarin YND testine dayaniklilik sureleri

Amerikan Otomotiv

sartnamesi Sivi Sivi/Su Orani DayanikliliK

AMS 1424 Tip-1 Batun Oranlar 20 Dak.
Tip-2 100/0 4 Saat

AMS 1428 Tip-2 75/25 2 Saat
Tip-2 50/50 Y5 Saat

AMS 1428 Tip-3 Batin Oranlar 2 Saat
Tip-4 100/0 8 Saat

AMS 1428 Tip-4 75125 2 Saat
Tip-4 50/50 Y5 Saat

Yukarda kisa anlatilan testler genel performantetedir. Ayrica 6zel olarak bekleme zaman

tablosunda belirtilen hava durumlarinda da benzgotiarla testler yapilabilj17].
2.3.3 Aerodinamik kabul testi

Buzlanma giderici ve onleyici sivilarin aerodinanp&rformans etkileri de belirli testlere gore
onaylanmalidir. Ucak yluzeyine puskirtilen sivi kaksnasinda tamamen yuzeyden ayriimal
ya da Uzerinde cok ince bir tabaka birakmalidirkaEal980’li yillara kadar bu sivilarin
aerodinamik performansa etkileri, her durumda karzsrindeki buz ve kar artiklarin yapgca
negatif etkiden az olaga disunuldiginden dolayr, 6nemsenmaegii. Yukarida da belirtilen
tarihsel gekim icinde, ucakta buzlanmadan dolayi s@oak kaldirma kuvveti kaybi diz plaka
Uzerinde olgacak deplasman kalgliile iliskilendirilmistir. Asagidaki sekilde kalks sirasinda

olusacak hiz profili ile deplasman kaligiigosterilmgtir.
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Hiz Profil €

sF =) Deplasman
i Kalinhi

'.I

j?f.f;/\rfﬁnff,'ﬁ / Fb =

Taral Balgelerin Alanlan Esittir

Sekil 2.2 Kalkis sirasindaki hiz profili ile deplasman kalinlgi

Aerodinamik kabul icin yapilan testler farkh ucakh farkl kalks hizlarindan dolay diik hizli

rampa aerodinamik kabul testi ve yiiksek hizli rameadinamik kabul testidir. -40’ye kadar
sicaklg disirilebilen riizgar tiinellerinde gercedtlélen bu testlerin birincisinde 2.1 nf/arme

ile 35 m/s hiza ukalir. Bu sayede turboprop motorlu ucaklar gibisdki kalkis hizina sahip
ucaklarin kalkgi incelenir[17]. Guvenlik payina gore kabul edilebilir deplasmahmiigl asagida

belirtilmistir [19]:

85 =830 =112 s — 0.19 - (875 — 5;;ry)_20. (2.1)

Sicaklik -206C’nin altinda ise -2®C’deki deplasman kaliri kriter olarak kabul edilir. Burada
“ms” alt imi ile belirtilen referans askeri sivindeplasman kalingt “dry” alt imi ile belirtilen

normalsartlarda plaka tzerinde glan havanin deplasman kalmdir.

ikinci testte ise 2.6 misvme ile 65 m/s hiza wéir. Bu sayede jet motorlu ucaklar gibi yilksek
kalkis hizina sahip ucgaklarin kagkiincelenir. Glvenlik payina gore kabul edilebdieplasman
kalinhgl asagida belirtilmistir [11]:

8 = 85 — 0.18 - (8yus — Sy )- (2.2)

86 = s +0.71 - (8yus — 837y)- (2.3)

25



Sicaklik -20°C’nin altinda ise -26C’deki deplasman kalirii kriter olarak kabul edilir. -268C
ile +20°C’leri arasinda dgrusal ara dger hesaplanir. Burada “ms” alt imi ile belirtilegferans
askeri sivinin deplasman kalgli“dry” alt imi ile belirtilen normalsartlarda plaka tzerinde

olusan havanin deplasman kalgmtir.

2.4 Kullanim testleri

Bu testler sivinin kullanimi ya da depolanmasi siboe kagillasaca durumlarda,
Ozelliklerindeki dgisikleri belirlemek igin yapilan testlerdir. Bu testin tanimlari igcin AMIL'In
internet sitesinden yararlanilgtir [19].

2.4.1 Kayma gerilimi testi

Buzlanma giderici ve onleyici sivilar yuksek kayngarilmesi altinda 6nceden belirlenen
viskozite dgerlerine sahip olmalidir. Kayma gerilmesi sadecdkikaesnasinda gd,
bekletildikleri depodan puskurtmglemi icin kullanilan araclara nakledilirken de g, Sivinin
ucak uzerinde kullanilmasi icin bu ggderdeki viskozite dgisimleri de duzenli olarak
olculmelidir.

2.4.2 Saqguk havaya maruz kalarak kuruma testi

Bu testte Uzerine buzlanma giderici ya da oOnlegiel uygulanmy olan ucgin gece boyunca
havalimaninda bekletild@inde Gzerindeki sivinin kuruyup jel formunu alakatrol ylzeylerinin

hareketlerini etkileyip etkilemegii incelenir.
2.4.3 Kuru havaya maruz kalma testi

Bu testte de buzlanma giderici ya da onleyici stygulanmg olan uc&in gece boyunca
havalimaninda bekletildinde, belli bir zaman sonra uga ytzeyinde ne kadar sivi kalgcae

viskozitesindeki dgisim kontrol edilir.
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2.4.4 |sidan dolayi tabaka olyum testi

Bu test hicum kenarinin isitilmasi durumunda tderbulunan sivinin kuruyup kurumaygea

inceler.

2.4.5 Kuruma testi

Bu test buzlanma giderici ya da onleyici sivinimuaa oranini inceler.

2.4.6 Termal kararlilik (ya slandirma) testi

Bu test, kullanilmadan dnce uzun sire depoda biegkletivilarin bu dénem sonunda bellishha
Ozelliklerindeki degisimini inceler. Bu deneyin hizini artirmak @@mayi hizlandirmak) icin
deneyin yapilaga ortam isitilarak belli bir derece sica@diulatinlir. Deneyde, sivilar 30 giin bu

ortamda bekletilir. Bu teste ait detaylap@ada Tablo 2.4’de verilmektedir.

Tablo 2.4 Termal kararhlik testi deger tablosu

AMS 1424 AMS 1428
Ortam Sicaklii |80 70

Deneyin Baarisartlari

pH dezeri 1 birimden kuguk 1 birimden kuguk

Ik degerinden %20 kiicik ya da %10 biyik birgelg

olmamali

Viskozite
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2.4.7 Sert su dayaniklilk testi

Bu test, sert suyla katirilan sivilarin kullanilmadan 6énce uzun sire aigpbekletildikten sonra
belli basli 6zelliklerindeki deisimi inceler.igine sertlemesi icin kalsiyum ve magnezyum tuzlari
atilan saf su hacimcesie oranda sivi ile kagtirilir. Bu deneyin hizini artirmak (ylanmayi
hizlandirmak) icin deneyin yapilagaortam isitilarak belli bir derece sica&di ulgtirilir.

Deneyde, sivilar 30 gin bu ortamda bekletilir. Basté¢ ait detaylar sagida Tablo 2.5'te

mevcuttur.
Tablo 2.5 Sert su dayaniklilik testi dger tablosu
AMS 1424 AMS 1428
Ortam Sicaki | 95 95
Deneyin Baarisartlari
Ph deeri 0.5 birimden kiguk 1 birimden kuguk

2.5 Cevreyle uyumluluk testleri

Bilindigi Gizere bu sivilarin igcinde bulunan kimyasallarevrgye yapfii etki dnemlidir. Sivilarin
temel kimyasal maddesi olan glikol yer alti suyld@astiginda ayrgabilmektedir[2]. Fakat
ayrisim sirasinda yakigk 1 gram glikolun suda bulunan oksijenin yakkal.3 -1.8 gramini
tukettigi dusunudlurse, bu tip sivilarin yiksek miktarda kullamm, su alti kaynaklarina,
havalimanina yakin su kay@lada ya da su birikintisinde yayan baliklara ve vahyasama
blylk olumsuz etkileri vardirl8]. Sivinin ¢evreye olan zararlarini énlemek icin Ben Munih
ve Oslo havalimanlari gibi, kisartlarinin ¢cetin gegti cok sayida havalimaninda glikol aritma
tesisleri kurulmgtur [2]. Sivilarin g¢evreye etkisi konusunda ydnetimler dielem almg
durumdadirlar. Kanada'daki uygulamaya gore, hawalimdan ekosisteme kgan suyun
litresinde en fazla 3 mg. etilen glikol, 31 mg.tden glikol ve 74 mg. propilen bulunabilii.g].

Literatir aratirmasinda da belirtilgi gibi Gretilecek olan sivilarin ¢evreye uyumlgiu
konusunda da bazi standartlarglamasi gerekmektedir. Sivinin agatilmesini belirleyen kriter
(BOD/ThOD)*100 orani ile bulunur. Burada BOD biyokyasal oksijen ihtiyaci (Biochemical
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Oxygen Demand), ThOD ise teorik oksijen ihtiyacih¢dretical Oxygen Demand) olarak
tanimlanir. Buradan elde edilen sonu¢ sivinin kg iginde ne kadar ayabildigini belirler
[12]. Ortam sicaklii disik ise aygma orani 6nemli miktarda eér. ikinci kisim testler ise
sivinin su hayatina yapageetkilerle alakalidir. Bu testlerde belli zamaitindi icinde ortamda

bulunan balik tirtnin %50’sinin dlmesi icin ne kag&inin gerekgi hesaplanngtir [15].

2.6 Yaygin olarak kullanilan sivilarin 6zellikleri

Piyasada yaygin olarak kullanilan bellgshaivilarin temel 6zellikleri bulunm12, 13, 14, 1h
incelenmg ve gagidaki Tablo 2.6'da verilmtir. Bu sivilar gereken bitin standartlar

sgglamistir. Bulunan ¢camamizda bize yol géstermesi agisindan dnemlidirler.
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Tablo 2.6 Kullaniimakta olan sivilarin 6zellikleri

UCAR ULTRA+ KILLFROST ABRC-Z  |UCAR UCAR FLIGHT |ARCTICA
COMCANTRA |GUARD D%
TiP-4 TiP-4 TE 55/45 TiP-1 [2D480 TiP-4  [TIP-1
Su Paskirtmeli
Davanikik Testi a0-120 =y L e 90-100 525
[dakika)
Yiksek Mem
Dayarukik Testi 11 P T S 12 0s
[zaat)
Donma Moktas (%) |-59 a7 36 -36 -30
En Diigtik Kullanim
- -24 -25 -25 -29 =20
Sicakhi 1 %)
Raf Smril (vl 1 2 e 1 e
Rerk el el el R ="
Macdcle Liyumiuugu |y 5 5 comiany 1 zadkanir 123 =adlanr |1=adlanr 1 saflanir
Viskozite mPa's  lggaanoeC arpm 12000 -25 °C 0.3 (| eeeneneneeees 16000 0 °C 0.3 -=-emmrmemmees
Viskozite MPES lazgan 0°C 3500 rpm| 27500 20°C 0.3 MM [<ecemmeememeen B70 0°C 30 rpH-—mcmemoeeeeees
Wizkozite mPa*s | |
Viskozite mPa*s | |eeeemeeee
Yizey Gerilimi
a7 33 38 334 3ra
(mbdim : : :
pH 5595 6575 7565 B7-77 98
Blew alma sicakhdl  [yok =100°C ok =1 00%C =100%
Y oduniuk 1,0875 1,032 1,045 1,03 1.1
(BODThODIMOD |20 ginde%99 S glinde %90 25 ginde %77
Alabalk igin toksik
etkisi SE-saat, | 360 1414 20900 00 e
miaL
Golyan Bahd igin
toksik etkisi 96- (370 | 7143 375 |
zaat, maL
Defrie Bahd igin
tokzik etkizi - 48- (630 1131 19200 250 avan
hours, moiL

SAE AMS 1424D (1)
Boeing D6-17487 (2)
Douglas CSD #1 Tip Il (3)
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2.7 Patentler

Sivilar hakkinda bir gger 6nemli bélim isesu ana kadar dretilmpisivilarin icerdgi kimyasallari
bulmak ve sivi icinde temel gorevlerini belirlemekgilidir. Bunun icin patentler incelengve

su ana kadar Uretilen sivilar icerisinde yer alanydsallar bulunmgiur.

17 Mayis 1988 tarihli “De-icing and Anti-icing agefor aircraft” [20] adli patentte buzlanma
giderici ve Onleyici sivilar diilk sicaklik ve kayma orani altinda ¢ok yiksek visteye sahip
olmasi gibi istenmeyen o6zellikler yok edilerek ilmsistir. Patentte belirtilen oranlara goére

sivinin icerisinde;

a) Donma noktasini diirmek igin, &irlhikca %50 ile % 60 oranlar arasinda 2 ya da 3
karbonlu alkalin glikol veya 4 ya da 6 karbonlu ie&tkalin grubuna ait glikol,

b) Yuzey gerilimini azaltmak igin @rlikca %0.2 ile %0.7 oranlari arasinda, capragiba
akrilik polimerler,

c) Yuzey gerilimini azaltmak igin @rlikca %0.1 ile %0.7 oranlari arasinda, alkalitahe
alkali sulfanatlar,

d) Korozyonu oOnlemek icin @rlikca %0.03 ile %0.5 oranlari arasinda, triazgke da
benzotriazol,

e) Asagida 1'den 3’e kadar belirtilen maddeler pH dizedkngin kullaniimstir,
1) Agirlikca 9%0.05 ile %0.5, amonyak, monoetanolmin, tatielmin yada
trietanolami ya da kagumlari,
2) Agirlikca %0.07 ile %0.4, KOH,
3) Agirlikca %0.03 ile %0.15, ilave alkali metal hidraksercihen sodyum hidroksit

Kalan miktar olarak su ile tamamlanmaktadir.

Malzemelerin tanimlanmasindan sonra sivinin hamméesi, kullanilan malzemeleringidik
oranlari ve eklenme sirasi belirtilerek anlatgtnni Farkli &irik oranlarinda 6 ¢é sivi

hazirlanmg ve bunlarin pH, viskozite ve “bekleme zamanigeideri 6lcuimigtur.

17 Ekim 1988 tarihli “Aircraft anti-icing fluid camining carrageenarj21] adli bir dger patentte
buzlanmay! 6nleyici sivilarda genel olarak kullanililave kalinlgtirici maddelerin yerine
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“carrageenan” denen beyaz kuru bir toz kullaniktsli vurgulanmaktadir. Bu madde sayesinde
sivinin performansinin artaggaiddia edilmitir. Bu konuda hali hazirda kullaniimakta olan

sivilarla “carrageenan® iceren sivilar arasindakgikastirma gagidaki grafiklerde gosterilngtir.

PRIOR ART ANTI-ICING FLUID

CARRACEENAN- THICKENED
ANTI=ICING FLUID

AFPARENT VISCOSITY (mPa-s)

10 T T T T T T 1
o 500 000 IS00 2000 2500 3000 3500
SHEAR RATE (s-1)

Sekil 2.3 Carregeenan iceren sivilar ile eski tip Kilanilan sivilar arasinda karsilastirma grafikleri

Bu grafiklerin ilkinde digik siddette kayma geriliminde viskozitenin @gimi ikinci grafikte ise
ortasiddette kayma geriliminde viskozitenin @gmi gosterilmektedir. Patentte kullanilabilecek
en uygun carrageenan olarak “iota“ ve “kappa“ ormetlmektedir. Sivinin 6rnek kompozisyonu
ise &irlikga %49.875 etilen glikol, %49.875 su ve %0i@%a carrageenan olarak veriktr.

25 Temmuz 1995 tarihli ve “De-icer and Anti-icer r@position for Aircraft“[22] adli patentte
kullanilan sivinin 6zellikle cevreyle ve ucak Umedeki parcalarla uyumlu olgu belirtilir.
Sivilarin kimyasal icegji asagidaki gibidir:

a) Donma noktasini diirmek icin, &irlikca %50 ile % 60 oranlari arasinda alkali rheta

asetat, tercihen potasyum asetat ve sodyum asetat,
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b) Ylzey gerilimini azaltmak icin @rlikca %0.05 ile % 0.15 oranlari arasinda, (1 ppm
0,0001 %) alkali fosfat esteri, 6rnek olarak och@poxy ya da nonylphenoxy polyethoxy
phosphate ethyl ester,

c) Agirlikca %0.00005 ile %0.075 oranlar arasinda, ederuyumlu boya,

d) Asindirmayi onlemek icin,@rlikca %0.08 ile %0.1 oranlari arasinda fosfosk a

e) Asindirmayl onlemek icin, @rlikca %0.015 ile %0.025 oranlari arasinda sodyum

silikattir.

Bu aciklamalardan sonra, gahada belirtilen malzemeler kapsaminda farglrl&k oranlarinda 3
adet Ornek sivi hazirlangtr. Sivilarin  buzlanma giderme, 6nleme ve aeradika

performanslari 6lciimiive gereken standartlar kdadigi belirtilmistir.

24 Ekim 1995 tarihli “Aircraft anti-icing fluid{23] adli bir dger patentte buzlanmayi 6nleyici
sivilara kalinlatirici  olarak makromolekuler yapida polimerler ekteesi gerekdi
belirtiimektedir. Bu polimerler sayesinde @ga kalkincaya kadar korunagal, ucak kalkarken

de sivilarin kanattan siyrilarak kalkibir mani olgturmayacgi vurgulanmaktadir.

Patentte bahsi gecen makromolekuler polimerler;

a) Beta-monoetilen doymagrkarboksilik asitler, 6rnek olarak metakrilik asit
b) Monoetilen doymamimonomerler, érnek olarak etil-akrilat

¢) Monoetilen doymargimakro monomerler,

d) Polietilenik doymangimonomerler, drnek olarak trimetilol propan tridédi

olarak verilmektedir.

Ayrica patentte polimerizasyon reaksiyonlarinin ilnagerceklatirilecegine dair bilgiler
sunulmytur. Polimerin %5 oranina kadar katgdibelirtiimistir. Polimerin sentezlenmesi ile
ilgili detayli oranlar ve prosedirler mevcut olnmasir&men bir buzlanmayi 6nleyici sivinin

icerdigi tim maddelere i$kin bir kompozisyon dnerisi bulunmamaktadir.

28 Ekim 1997 tarihli “Aircraft anti-icing fluids thkened by associative polymerf24] adli
patent bir onceki patentin yazarlari tarafindanilyaztir, dolayisiyla bu iki patent arasinda

bircok benzerlik bulunmaktadir ve bu patentler biebinin devami nitegindedirler. Patentte
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vurgulanan nokta bazi belirli makro monomerlerin drbfobik 6zellikleriyle  siviyi
kalinlsstirdiklari ve bu kalinlgtiricilarla hazirlanan sivilarin istenen reolojikebiklere daha
yakin sonuclar verdi seklindedir. Polimerik kalinlgtiricinin kimyasal formuliSekil 2.4’teki
gibidir:

[ )
HCH—C
LA |
CH:;—iII—CH;
1|~u-r
C=0
|
0
I
e
0

Sekil 2.4 Polimerik kalinlastiricinin kimyasal formalu

Bu malzemede, % 10-40 asit monomeri (X), % 10-500kmerize edilebilir monomer (Y) ve %
5-30 birlestirici monomer (Z), (p, 20-80 mol etoksilasyonu da propoksilasyonu ifade ediyor ),
hidrofobik olan R olarak nonfenol yada dinonfendiglkali maddeler kullaniintir. Patentte
verilen 6rnek kompozisyon ise etilen, propilen glikve suyun yani sira %5 polimerik
kalinlsstirici ve %0.01-1.0 arasinda, geri kalagjinenayi Onleyiciler, ylzey aktif maddeler,
antioksidanlar gibi ilave maddeleri icermektediryrisa patentte, polimerik kalirgaricilarin

cssitli reaksiyonlaryla ilgili birgok drnek de bulurestadir.

2 Ocak 1998 tarihli “Aircraft de-icing and anti4g compositions” adlj25] bir diger patentte

temel olarak birka¢c kompozisyon oOnerisi yapgimm Bu Onerilerle Uretilen sivilarin
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karakterizasyon sonuglari verilgtir. Patentte bulunan kompozisyon onerigirlkca gagidaki
sekildedir:

= 80-92 % 2-3 karbonlu alkalin glikol ya da 4-6 kamhooxyalkalin glikol,
= 0.05-1.0 % en az bir iyonik olmayan yuzey aktif esi,

* 0.1-0.8 % polimerik karboksilik asit (molekugiali g1 1000-10000),

» 0-1.5 % amonyak,

» 0-1.5 % ilave yuzey aktif maddesi,

= 0,01-0.8 % snmayi 6nleyici madde.

13 Ocak 1998 tarihli “Aircraft deicing/anti-icindguids thickened by associative polymef{&6]
adli patent dier patentlerden farkli olarak buzlanmayi 6nleyieinyg konsantre olarak Uretip
daha sonra amaca gore istenen miktarlarda su yeeltsrek kullanmayi Onerstir. Patentte

yapilan kompozisyon onerisgalikca soyledir:

= 9% 40 glikol,gliserin yada kanmlari,

=  Minimum % 0.05 kalinlstirici,

» pH dezerini 7 civarinda tutmak icin eser miktarda hidiigks
= Kalinlastirici 6zelligi artirmak icin bir ylizey aktif madde,

= Asinmayi Onleyici madde,

* Boya,

= Kalan miktar su.

6 Ekim 1998 tarihli, “De-icing and anti-icing congitbon for aircraft’[27] adli incelenen son
patentte genel olarak buzlanmayi 6nleyici sivildadanilan kalinlatirict maddeler yerine HLB
(Hydrophilic lipophilic balance) ayarlayici yluzektdé maddelerin kullanilabilegg anlatiimstir.

Bu sayede suyun diflizonunu kontrol edebilen (dsigla tekrar donmayi kontrol edebilen) daha
gelismis bir sivi Uretilebilecgi iddia edilmitir. Patentte sivi kagimlarinin hazirlanmasinda
uygulanan sira anlatilgtir. Ayrica detayli bir sekilde verilmg bir kompozisyon tablosu

mevcuttur. Genel olarak patentte 6neril@mlékca sivi kompozisyongdyledir;

= 9% 45-65 glikol,
= 9 35-65 su,
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= 9% 1ppm 0.5 HLB dgeri 4 ile 18 arasinda olan uygun ylizey aktif madde,
* 9% 1ppm-0.5 emdilsiyongarici,

» 1ppm-1.0 pH kontrol6rd,

* 9% 1ppm-1.0 korozyon dnleyici maddeler,

» 9% 1ppm-0.5 kopuk 6nleyici madde,

* 9% 1ppm-1.0 tutgmayi 6nleyici madde,

* 9% 1ppm-1.0 su serdi kontrolord,

* 9% 10 ppb-1.0 boya.

5,935,488 nolu ve “Deicing and anti-icing concetgdacomposition for aircraft” adli patentte

benzer konu ele alingve ayni sivinin daha konsantresi Grethmi

36



3 GERECLER VE YONTEMLER

Bu calsmanin deneysel kismi buzlanmayi engelleyici veyaaleivilarin hazirlanmasi, polimer

sentezi deneyleri ve karakterizasyon bélimu olégakna bglikta incelenebilir.

3.1 Buzlanmayi engelleyici ve Onleyici sivilarin hazidnmasi

Buzlanmay engelleyici ve onleyici sivilarin haammasinda kullanilan gdi kimyasallar Tablo

1'de gosterilmgtir. Hazirlanan ¢ozeltilerin timinde su ve glikolaabilesen olarak bulunurken,
koyulastiricilar (kalinlgtiricilar), yizey aktif maddeler ve korozyon ont@ymaddeler ilave
olarak katilarak istenen fiziksel 6zellikler elddilmeye calgilmistir. Karigimlar 2 saat boyunca
magnetik kagtirici ile karstirilarak homojen hale getirilgtir. Cozeltilere katilan fonksiyonel

kimyasallarin ilavesinde belli bir sira takip eddmistir.

Tablo 3.1 Buzlanma giderici sivilarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Molekuler Formul Saflik Kaynak
lyon
Deionize y o
Su HO o degistirici
edilmig _
regine
Etilen glikol GH4(OH), 99+ % Aldrich
MA:
Poliakrilik asit (CHCH COOH)n Aldrich
450000
50 %
Poli(akrilik asit-ko-maleik | (CH,CHCOOH)x(CHCOOHC _
_ sulu Aldrich
asit) HCOOH)y o
cOzeltisi
Poli(akrilik asit-ko-akrilamit) (CH.CH )
Aldrich
potasyum tuzu capraz ga COOK)Xx(CH,CHCONH,)y
Poli(akrilik asit) kismi (CH,CH COONa)x )
Aldrich

sodyum tuzu ile graft [CH,CHCOO(CHCHO)nH]y
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polietilen oksit capraz Igh
Benzotriazol GHeN3H 99 % Aldrich
Karboksimetilseluloz sodyurn _
CgH160sNa Sigma
tuzu
. . ~99 % .
Oleik asit CH(CH,);CHCH(CH,);COOH (GC) Sigma
. Sigma-
Sodyum dodesil silfat (SDS GtCH,)1,0SGNa 99 % _
Aldrich
_ _ Sigma-
Sodyum hidroksit NaOH 98 % _
Aldrich
. . 70 %
2-etil hekzil GEMSPEC
) C,oH37/0,NaSs Sulu
sulfosukkinat(AOT) o RW
coOzeltisi
2-Etoksifenol GHsOCsH4OH 98 % Aldrich
Hekzadesiltirimetilamonyum )
) CH3(CH,)15N(Br)(CHg)s 80 % Aldrich
bromit
Trietilami (GHs)aN 99 % Sigma-
rietilamin 0
e Aldrich
Potasyum hidrojen fosfat _
o KoHPO,.3H,0 99+ % Aldrich
trihidrit
Tiributilamin [CH3(CHy)3]sN >99.5 % Fluka
Hafifce capraz bai ve
hidrofobik olarak gektirilmi s
o ) Carbopol
poliakrilik asit (HMPA) (CH,CH COOH)x(CH)y 99 %
Ultrez 10
Poliakrilik asit kismi sodyum _
_ _ (CH,CH COONa)n Aldrich
tuzu ile, hafifce capraz igh
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Poliokzaetilen (40) 70 % _
: N Sigma-
isooktilifenili eter (CyH100),0OH sulu _
) o Aldrich
(Triton X-405) ¢Ozeltisi

3.2 Polimer sentez deneyleri

Buzlanmayi onleyici ¢Ozeltiler icin en iyi reolojiklavrangi elde etmek amaciyla g#i
polimerler hazir olarak alinip denergnbazilari da laboratuarda sentezlegtimi Sentezlenen
polimerler poli(akrilik asit-ko-maleik asit), polADMAC-ko-akrilamit), poli(DADMAC-ko-
vinilpirolidon), poliakrilamit ve poli(akrilik asHko-maleimit) olarak siralanabilir. gagida

siralandgl gibi her bir polimerin sentezinde gigik prosedurler izlenngtir.

3.2.1 Poli(akrilik asit-ko-maleik asit) sentezi

Isi yoluyla parcalanan Blatici icin, G¢ ball reaksiyon kabina bir damlatma hunisi takilir.
Damlatma hunisi icerisine 18 gr maleik anhidritl® gr akrilik asit ve 0.164 gr agik ismi
(AIBN )konur ve kargim 90 ml 1,4 dioxan (¢6zucl) icerisinde ¢ozuliir. hagh reaksiyon kabina
30 ml ¢oziicti konur. Daha sonra 8D ye ayarlanan isitici yardimiyla sicaklik artméagslar.
Reaksiyon kabina damlatilan bir kag¢ damla monomenrasi ekzotermik reaksiyon
gerceklgecasinden isinin artmasi beklenir ve kaynamsldzhgina karar verilip monomer
karsimi damla damla kaba verilmeyeslanir. Geri aky altinda yeterli sure bekleniglnde

reaksiyon gercekdgr ve olusan polimer suda ¢oztlerek ve toluende ¢oktirtlafekr.

Reduksiyon reaksiyonuyla parcalanasléaci icin, 0.5 mol akrilik asit (36 gr) ve 0.1 imoaleik
anhidrit (9.8 gr) kastirilir ve 30 ml su eklenir ardindan kam bir erlende buz banyosuna
konulur. Ardindan 0.7 mol sodyum hidroksit (28 gf) ml suda ¢ozilip damlatma hunisi ile
monomer kagimin igcine yava yavg dokulur. Reaksiyon son derece egzotermik glohdan
dolayi bu § buz banyosunun igcinde yapilir. Bundan sonra momdsaesiminin icine 50 ml kadar
su konulur, ardindan 0.01 mol (2.28 gr) amonyumsyléat katilir ve 2.2 gr triethanolamin
katilir. Reaksiyon 5 dakika icerisinde gercgklePolimer suda ¢ozindp alinir. Reaksiyg@masi
Sekil 3.1'de gosterilmtir.
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H HO
(o] [+
Q H O
)j\ + O OH — = (1)
OH m n
[+ OH

alailik asit maleil: asit
poli{akiilik-ko-maleil asit)

Sekil 3.1 Poli(akrilik asit-ko-maleik asit) sentezi

3.2.2 Poli(DADMAC-ko-akrilamit) sentezi

Isi yoluyla parcalanan klatici icin, U¢ bg reaksiyon kabina 0.05 mol (3.054 gr) akrilamit
eklenir sonra 7 ml suda ¢o6zulur, 0.05 mol (12,486 RADMAC kaba ilave edilir. Bglatici
olarak 0.27 gr 2,2’ Azo-bis- dihidroklorid katihBicaklik 65°C’e ayarlanir ve geri akialtinda
uygun sure beklenildikten sonra reaksiyon gergakl®lusan polimer suda ¢ozulerek alinir.

Reduksiyon reaksiyonuyla parcalanalatci icin, erlene 0.1 mol (6.108 gr) akrilamitletir
sonra 14 ml de suda c¢ozulir, kaba 0.1 mol (24.8YDEDMAC ilave edilir. Kaba bgatici
olarak 0.1 gr potasyumpersulfat katilir. Normal gdélarinda redoksla 0.5 ml trietanol amin
yardimiyla 5 dakika icerisinde reaksiyon gercgkle Reaksiyon semasi Sekil 3.2'de

gosterilmitir.

o NH,
\i f/ u
+ — I m n (2)
+ or \\\J\NHZ
N ‘.
DADMAC akrilamit N

poliiDADNMA C-Ko-akrilamit)
Sekil 3.2 Poli(DADMAC-ko-akrilamit) sentezi
3.2.3 Poli(DADMAC-co-vinilpirolidon) sentezi

0.1 mol DADMAC ve 0.1 mol 1-vinil-2-pirolidon monoateri ¢ boyunlu reaksiyon balonuna
konur. Daha sonra Ustlerine 0.001 majlaaci (2,2’ Azo-bis- dihidroklorit) konur. Reaksip 70
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°C de yg banyosunda geri akaltinda gercekigr. Olusan polymer suda ¢oziilerek ve daha sonra

asetonda c¢okturulerek alinir. ReaksigemasiSekil 3.3'de gosterilmtir.

A
Yy At

N Gl

7\

DADMAC vinilpirolidon
PoliiDADNMA C-ko-vinilpirolidon)

Sekil 3.3 Poli(DADMAC-co-vinilpirolidon) sentezi

3.2.4 Poliakrilamit sentezi

Akrilamit monomerinden 15 gr tartilir ve bir erlegerisinde 35 ml suda ¢ozullr. Ardindan
ortama bglatici olarak potasyum persulfat {80g) katilir. Akrilamit potasyum persulfatin

parcalanma sical@inda bozuldgu icin (70-80 °C) ortama potasyum persulfatin redoks ile
bozunmasi icin trietilamin katilir. Boylece ylksedtcakliklara cikmaya gerek kalmadan
potasyum perstlfat parcalanarak reaksiyongalbia ve polymer kisa sire icerisinde sentezlenir.

ReaksiyorsemasiSekil 3.4’de gosterilngtir.

0
\)L n “)
—_—
NH;
HN o
akrilamit poliakrilamit

Sekil 3.4 Poliakrilamit sentezi

3.2.5 Poli(akrilik asit-ko-maleimit) sentezi

Esit mol oranlarinda alinan maleik anhidrit ve alkdmine, dimetoksietanda c¢ozllerek 80-
90°C'de, karsim berraklaana kadar kagtirilir. Daha sonra smtucuya bglanan sisteme molce

stokiyometrik orandan biraz daha fazla olagakilde asetik anhidrit eklenir. Daha sonra 120
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°C'de 3 saat kadar reaksiyonun gercgkiesi beklenir. Ardindan suda coktiriilen maleimit,
suzulerek reaksiyona girmegmeaktantlari uzakkirmak igin petrol eterinde yikanir. Daha sonra
etlivde 40-58C'de kurumaya birakilir.

Olusan maleimit, akrilik asitle uygun bir alkol kulldarak ve 1/100 AIBN oraniyla 66’de
reaksiyona sokulur. Reaksiyon ortamina 1/1000 admnkatilan ¢apraz Beayici ile polimerin
cok az capraz anmasi sganir. Reaksiyon tamamen gercakilten sonra (yakkak 1 gin)
eterde ¢okturulen polimer etiivde 40°6@le bekletilerek kurutulur.

Polimer sentezinde kullanilan kimyasallar Tablo®&2ydsterilmstir.

Tablo 3.2 Polimer sentezinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Molekuler formalu Saflik Kaynak
Akrilamit CH,=CHCONH, > 98 % Fluka
Maleik anhidrit GH,03 > 99 % Merck
Tiriethanol amin N(CHCH,OH); 99 % Merck
Akrilik asit CH,=CHCOOH 99 % Aldrich
Vinilpirolidon CsHoNO 99 % Aldrich
Aseton CHCOCH; 99.8 % Merck
Etanol CHCH,OH 95 % Aldrich
Metanol CHOH 99 % Sigma
Petrol eteri (benzen) Hidrokarbon lami Analitik Sigma Aldrich
N,N-diali N,N- 65 % sulu _
dimetilamonyum Klorit | (CHz=CHCH,)oN(CI)(CHs)2 szeltisi Aldrich
(DADMAC) ¢Ozeltisi
Asetik anhidrit (CHCO)O 99.5 % Sigma-Aldrich
Tetraalipiperazinyum Labaratuvarda
. (CH=CHCH,)4N(Cl), :
diklorit (TAP) sentezlenntir
- - Labaratuvarda
Azobisizobutilnitril (CH3),C(CN)N=NC(CH),CN _
(AIBN) sentezlennstir
2, 2’- azo bis-(2-metil (GN3Hg),2HCI 97 % Aldrich
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propionamit) dihidroklorit
Dietil eter (CHCH,).0 99.7 % Aldrich

3.3 Karakterizasyon

Calisma boyunca karakterizasyon deneyleri reometre, yigeeilimi olcer, pH metre ve derin
dondurucu kullanarak gercekteilmi stir.

3.3.1 Reometre
Polimer solusyonlarinin reolojik davralari Brookfield Reometre Model LVDV-III U ile

Olctlmistir. Calsma boyunca olcimler SC4-34 mili ile kiicik numune@dri kullanilarak
yapilmstir. Cihaz ile 0.01-250 rpm arginda dlgiimler yapilabilmektedir. Hazirlanan ¢Ozetin
viskoziteleri 20°C'de test edilmi ve sonuclar Brookfield Rheocalc bilgisayar progrgden

islenmistir.

3.3.2 Yuzey gerilimi dlger
Solusyonlarin yizey gerilimi Cole Parmer Ylzey lyaii 6lcer 21 kullanilarak paltinyum-

iridyum halkasi (cevre: 5.965 cm) ile 26’de Glculmitir. Sollsyonlarin yiizey gerilimi 30-70
Dynes/cm arafiinda bulunmsgtur.

3.3.3 pH metre
Sollsyonlarin pH't Inolab wtw serisi pH 72e ile GqUstCir.

3.3.4 Derin dondurucu
Solusyonlarin donma noktasi Revco Ult350-5V-32rdeiondurucusu ile élculmgtiir. Bu cihaz
ile - 40°C sicaklga inilebilmektedir ve cihazin kapasitesi 90 L'ddlciimlerde ilk once soliisyon

dondurulup daha sonra ¢ozilmesine izin verileretagma sicakigl kayit edilmitir

3.3.5 Korozyon testleri
Korozyon testinde ucak yapiminda kullanilan altmamy plakalar kullanilmgtir. Plakalar

88°C’de sabit hava akiminin altinda (~2 ml/s) 15 gagumca cozelti icerisinde bekletiligalik
kaybi hesaplanrgiir.
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3.3.6 Sentezlenen polimerlerin karekterizasyonu
Sentezlenen polimerler Nukleer Magnetik RezonandVIRN spektra ve Jel Filtrasyon

kromatografi (GPC) ile karekterize edigtr. Polimerlerin NMR spektrumlari D20 igerisinde
Bruker Ac (250 MHz) spektrometre ile gerceitiglmistir. GPC dlgtuimleri ise su icerisinde 0.5
mL/dk aks ile Hewlett Packard 1050 A serisi cihaz kullarakayapiimstir. Sulu polietilen glikol

cOzeltileri standart olarak kullanilgtir.

3.4 Buzlanma giderici ve Onleyici sivilarin dgrusal kararlilik analizi igin
matematiksel yaklagsim ve ¢6zim metodu

Bu calgmanin bir dger amaci gedtiriimis olan buzlanma giderici ve 0Onleyici sivilarin kanat
uzerindeki algini ticari olarak kullaniimakta olan sivilarla, bkldogrusal kararlilik analizi
parametrelerini bularak, kalastirmaktir. Bu sayede, getiriimis olan sivilarin aerodinamik

kabul testinden gecip gecemeyecekleri dngorilebilir

Deneysel cagmalar pahall oldgundan, sivilarin davragiari bilgisayar destekli benzetimle elde
edilmistir. Bu benzetim icin kullanilan Fortran kodu, Samk Ozgen’in doktora camalari
sirasinda yazilmgtir [41]. Bu calsmada, kod Uzerinde kicuk ggklikler yapilmistir. Bu
bélimde sadece buzlanma giderici ve Onleyici smlanaliz dgil, ayni zamanda polimer ve
kaplama glemlerinde, okyanus biliminde ve @atma sistemlerinde kullanilan iki katmanlh gki

sistemlerinin ¢dzimdu igin kullanilan matematiksakigim ve ¢ozim metodu anlatiimaktadir.

3.4.1 Giris
Dogada aky daha cok tirbulansli bigekilde gorilmektedir. Eer akstaki bozulmalar

kigultilebilirse, laminar akielde etmek mumkinddr. Bu kucuk kararsizliklarhigaksin
incelenmesi hidrodinamik kararkin konularindan biridir. Reynolds’'un deneysel gaklariyla
[42] balayan hidrodinamik kararhlik analizleri, Orf43] ve Sommerfeld’in[44] kilguk
karasizliklar icin elde egi dogrusal denklemler ile bu konudaki gahalar hizlanmtir. Bu
denklemlerin dgru ¢6zimu ise Heisenberg and Tollmien tarafinddmmta edilen Tollmien-

Schlichting dalgalarinin kararsizlik modlarinin (fi®du) elde edilmesini gmmaktadir.
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Endustride oldukga sik rastlanan iki katmanlisasistemlerinin incelenmesi de, hidrodinamik
kararlihk teorisinde meydana gelen gmlelerden dolayr bu konudaki ilgi alanlarindan biri

olmustur.

Bu konuda yapilan 6nemli cgnalar incelediimizde; yapilan teorik ve sayisal gahalarin
daha ¢ok yapay ajianlar tGizerinden yaunlastigl gorilmektedir. Yih[45] bir ¢alsmasinda iki
sivi arasinda viskozite farki olgunda ve yizey gerilimi etkisi 6nemsenmgdde TS modu
haricinde kararsizlik modlari almaktadir. Bu modlar sadece viskozite farki stlgunda
gozlendgi ve ilk olarak Yih tarafindan bulungu icin bu modlara Yih kararsizlik modu adi

verilmektedir. Bu modlagekil 3.5’te gorilebilir.

107 ~
- //’S’tare{;ih}
10
Y,
10-1 _ \\ Unstable (TS, Yih)
o [
B Stable (TS)
10-2 :_ N\\Lahleﬁrm}
B Stable (TS, Yih) ]
107
: 1 1 L 1 I L 1 1 1 I 1 L 1 1 I 1 1 L 1 1 I 1 1 1 1
0

500 1000 1300 2000 2500 2000
e

Sekil 3.5 Dgrusal kararsizlik modlari [46]

Sekil 3.5'te gorulen kararsizlik modlarindan kalimgili olani TS kararsizlik modudur. Bu modu

belirleyen cizginin icinde kalan alandaki dalga bdy) ve Reynolds sayisi (Re) gkxlerinde
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akis kararsiz yapidadir. Alaningindaki dezerlerde aky kararhdir.ince ¢izgili olan kararsizlik
modlari ise Yih kararsizlik modlaridir. Yih modladga ise c¢izgi icinde kalan alan kararli, kalan

bdlgeler ise kararsiz yapidadir.

Sekil 3.6’da TS modu Uzerindeki kritik dalga sayeiReynolds sayisi deri gosteriimektedir.

10"

N (oRe_)
10°
1
0 e 1
= 1
3 F X
B 1
B 1
. 1
0t E .
= 1
B 1
B 1
B 1
Sl 1
107 E |
E 1
- L II 1 I L 1 L I L L L I L L L I L 1 L
0 200 400 600 300 1000

Re

Sekil 3.6 TS kararsizlik modu Uzerinde kritik dalga sayisi ve Reynolds dgrinin gosterilmesi

Sekil 3.6'da gosterilen drlerinin dagrusal kararlilik teorisindeki 6nemi buyuktiincelenen
kararsizlik moduna gore, kritik Reynoldsgdeninin altindaki bitin Reynolds glerlerinde aky
tamamen kararli ya da kararsiz haldedir. Kritik Rags sayisi fiziksel olarak gkaki karasiziga

sebep olan kuvvetlerin baskin olmayaladigi deger olarak tanimlanabilir.

Ozgen[46] bir calsmasinda, alt kisimdaki sivida gorilen viskozitesamn belli bir dgerden
sonra Yih kararsizlik modlarinin kaybolmasina setiejpgunu belirtmitir. Bu sebepten dolayi
buzlanma giderici ve 6nleyici sivilarin gasal kararlilik analizinde, iki katman arasindduica

fazla viskozite farki oldgundan dolayl sadece TS kararsizlik modlarina bakyetdli olacaktir.
3.4.2 Orr-Sommerfeld denklemlerinin elde edilmesi

Akisin uymasi gereken Navier-Stokes denklemleri veldilikedenklemi sgagidaki gibidir:
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X-momentum denklemi:

du* du” du* 10p" 1|00y Oty
* * =—— — = , 3.1
at* +u 6X*+V ay* p*c’)x*+p*lax* + ay* G1)
y-momentum denklemi:
ov* av* av* 10p* 1|00y, 015y
* * =—— —|l=—+=—|—-g" 3.2
0t*+u 6X*+V ay* p*ay*+p*lﬁy* + ox* & (32)
sureklilik denklemi :
Ju” N v 33
ox*  dy* (33)
Gerilim bilesenleri gagidaki gibidir:
n-1
R '(6u*)2 N (6V*>2- N (au* N c?v"‘)2 2 rou* N 6v*] 34
Ty = Tyx = [ \ox* ay*) | \ay* = ox* loy*  ox*l’ 34)
n-1
U '(6u*>2 N (av*)z' N (6u* N av*)2 2 B au*] .
O = [ \ox* ay*/ |  \ay* = ox* | ox*]’ (3:5)
n-1
N '(au*>2 N (6v*>2' N (au* N 6v*>2 2 1, av*] 2
Oy = [ \ox* ay*/ | \ay* = ox* |~ oy* ]’ (3.6)

Yukaridaki formullerdeki terimlerin gaust tarafinda bulunan yildiz imi, terimlerin bolyut
oldugunu gosterir. x* ve y* terimleri sirasiyla aka paralel ve dik yondeki koordinat
eksenleriniu* ve v* hizlarl sirasiyla yukarida belirtilen koordinatlaki hiz bilgenlerini

belirtmektedir.p* ve g* yogunluk ve yer cekimi dgerleridir. n vek*degerleri ise Newtonumsu

Ozellikte olmayan sivilar igin s modeli imi ve glik viskozite katsayisini tanimlar.

Akis degiskenleri, asil ve bozulma bienlerine gagidaki gibi ayrilir:

u(xny,t) =Ux,y) + 0"y, t), (3.7)
V*(X*’ y*, t*) — V*(X*, y*) + {;*(X*’ y*, t*)’ (3'8)
p*(x*, y*’ t*) — P*(X*’y*) + ﬁ*(x*’ y*, t*), (3'9)
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U* ve V* Kartezyen koordinatlarinda zamana gorgigien gostermeyen, x ve y yonlerindeki
asil hizlar, P* ise asil basinctfi.(x ekseni),v (y ekseni) vep terimleri ise zamanla ggen
kiguk bozulmalardir. Gqu zaman kicik bozulmalar, asil kisimlara gore ajdulkicik
genliktedir [47]. Squire teoremine gore, iki boyutlu kicik bozulanahksta ¢ boyutlulardan
daha once kararsizlik yarattiklarindan oturd, kigokulmalar iki boyutlu olarak kabul edilebilir.

Paralel alg kabuline gore, U* hizi sadece y'yeghaolarak deisirken aksa dik yondeki hiz
bileseni olan V sifirdir. P ise x ve y'ye gladir. Bu kabullenmelere goére (3.7-3.9) denklemleri
(3.1-3.6) denklemlerinin icine yesdtrilir ve gerekli dizenlemeler yapilirsa, sagidaki
denklemler elde edilir:

ou oW U 1 <ap* N 613*> LK9 |aU* o au 1( aa*>
ot ax oy p\axt ox') T prax|layr T oyt | ox ox"
LK |aU*+aa*+ao*“ 210

p*ay* [lay* = ay*  ax*| | (3.10)

ov* ov* 1 ,0P* 0p"\ k* a [jou* a6+ 99" "'/ 09*
+U (G *3y°) (25)
at* ax* p*

- dy* ady* an* |0y~ + ay* + 0x* ay*
k* 0 |6U* N ou* N av* " i
dy* dy* Ox* &

+E§ (3.11)
ol N av
ox*  dy*

= 0. (3.12)

6U*+6ﬁ* BA*]H 6U*+6ﬁ* ) an R
dy* dy* o0x* ve dy* dy* O0x*

terimlerinin icinde yer ala@U*/dy* terimi diger iki terime gore daha buyik olglundan, binom

Yukaridaki denklemlerin i¢inde yer alan

acilimina gore acilir ve ana kisim terimleri Nax&¢okes denklemlere uygu kabul edilirse,
asagidaki denklemler elde edilir :

oo 949U _ 9p n(n — 1) [j0U|" 282U au %
—+U—+7 +— | ( )
ot 0x By ox dy 0x

“‘1[ 920 0% 020]

+1 ou
Re | dy

+n

25> 357 * "3xay| (3.13)
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T Vo ay
“‘1I 920 9% azﬁ]

% Uao p 2(n—1) “aU n- ZBZUOV]

dy? dy

+1 ou
Re | dy

+ 2

n(3X2 ay? + naxay , (3.14)

—4+—=0. (3.15)

Laminar akg! etkileyen kucik bozulmalar, akim fonksiyonu if@@adaki sekilde tanimlanir:

0P -
0 =5, =X @ee, (3.16)
0P ;
v=— & = —iax(y)ew‘(x_(:t), (317)
p = A(y)el*x—ct, (3.18)

x(y) veA(y), hiz ve basing derleri icin tanimlanan genime fonksiyonlaridir. Burade (dalga
sayisl) reel, ¢ (dalga hizi) kargnabir sayidir. Belirtilen ¢ sayisinin reel kisepifaz hizi, sanal

kismic; ise zamana lgh genleme faktorudir.

3.16-3.18 numarali denklemler, 3.13-3.15 numarahktemlerin icine yerlgirilir ve basing

terimlerini yok etmek icin gerekli dizenlemeler ylaga, aagidaki denklem elde edilir:

I |n3

(U-o" —a®) —U"x — (U 0" = 2a°X" + 2a%0 + (n — 1){2n0'U" X"

+[4a2(U )24+ nU'U" +n(n—2)((U"H]X"
+2(n — 2)a?U'U"Y + na?[U'U" + (n — 2)(U")2]x}}. (3.19)

3.30 numarali denklem Newtonumsu 6zellikte olmayakskanlar icin Orr-Sommerfeld

denklemidir. Yukaridaki denklemlerdd {mi y'ye gore turevi tanimlar

3.4.3 Iki katmanli akis sistemlerinde sinir kgullari

Sekil 3.7’de gosterilen iki katmanl alkan sisteminde Ustteki gkan hava alttaki akkan ise
buzlanma giderici veya onleyici sividirs#@idaki analizde 1 ve 2 sirasiyla alt ve Ust tabakayi
isaret etmektedir.
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U =f(y) /

5
Fliid 2 (u2.p2)
Ug
| . |
4 b (wavelength )
Uy =azy e s
disturbed nterface undisturbed mterface

Sekil 3.7 iki katmanli akis sisteminin geometrisi
Alttaki akiskan’in hiz profili dg@grusal kabul edilmektedit]; = U;'=0. Bundan dolayi Orr-
Sommerfeld denklemisagidaki hali almaktadir:

n-1

ma;
U _ no__ 2 —
Uy =) a“x) {arRe

(ny"" = 2(n = 2)a?x” + nat*y). (3.20)

Ustteki akskan ise Newtonumsu 6zellikte olan havadir. Buskda icin Orr-Sommerfeld
denklemi aagidaki gibidir:

1
Uy = (@" = a?@) = Uf'¢ = ——(¢"" — 2c*¢" + o*). (3.21)

3.21 numaral denklemde yer algndeseri tst akgkan hiz dgeri icin genleme fonksiyonudur.
Ustteki akskanin hiz profili, iki kisimda tanimlangtir:

Ui = (u2/v))y* for 0<y* <svj/u,. (3.22)
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Ui =ay*+b/y*?+d for y*=sv;/u, (3.23)

3.22 numaral denklem laminar kisim ic¢in 3.23 numhadenklem turbdlansh kisim igin
kullaniimaktadir. 3.22 numarall denklemdeki degeri, strtinme hizidir. Her iki denklemde de

gorinen s degeri, laminar kismin kalingini belirtir.

Akis sisteminin sinir ve ara tabakaslktiari incelenirse, alt kisimdaki gkan kaymazliksartina

gdre zeminde sifir hiza sahip olacaktir:
y =-—I = x=x =0. (3.24)
Ust kisimdaki akkan icin ise y'nin biiyiik dgerlerinde bozuntular sifira yakinsayacaktir:
y—o> o > -0, -0 (3.25)

Bunlarla beraber, ara tabakadaki hiz ve gerilimesbillerinin sdreklilgi sgslanmalidir. Bu
denklemler gagidaki sekildedir:

¢@(0) = x(0), (3.26)
0
@' (0) —x'(0) = c(p—(U) (a; —ay), (3.27)
0
0
a?@(0) + ¢"(0) = mna, C(p_( U)o (ax(0) + x"(0)), (3.28)
iaR((c = Up)9'(0) + a;¢0(0)) — (¢""(0) — 3a®¢’'(0)) + iaRr((c — Up)x’'(0) + ax(0))
+ma)~![nyx”(0) — (4 — n)a?x'(0)] = iaR[(r — 1)F? + a2S] @/ (c — Uy). (3.29)

3.24-3.26 numarali denklemler sirasiylasakdik yondeki hiz gtli ginden, akga paralel yondeki
hiz sitlili ginden, kayma gerilmesisili ginden ve normal gerilmes#li ginden elde edilnstir.

1
Froude sayisi F=U"/(g"d})? ile yercekimi etkisi, ylzey gerilme parametresi
S= T*/(ij*Zdi) ile ise ylzey geriliminin etkisi belirtimektediBurada T* yuzey gerilimi

katsayisidir. Bu denklemlerin elde edilmesininlildetaylar EK-1'dedir.
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3.4.4 C6zum metodu

C6zim metodu tersine entegrasyon metodu olarakmtanan shooting metodu ve
ortonormalizasyonslemleridir. Cozum, ara tabakadan olduk¢a uzaktaikigozulmalarin var
olmadginin kabul edildgi y. uzaklgindan balar. Bu bdlgeddJ(y,) ve U" (y.) sirasiyla 1 ve 0
degerlerine sahiptir. Belirtilery, uzaklgindan balanarak 3.21 numaral denklem ara tabakaya
kadar entegre edilir. Denklemin uygun bekilde ¢Ozulebilmesi icin 3.21 numarali denklemin
baslangic dgerleri belirlenmelidir. Belirtilen y, uzaklginda yukarida belirtilen durumlar

olustugundan, 3.21 ggidaki hale dongiir:
@"" — (a? 4+ B2 " + a?B*p = 0. (3.30)
BuradaB? = o? + iaR(1 — ¢) olarak tanimlanir. Bu denklemin ¢oztimgagdaki gibidir:
@ = A exp(—ay) + A, exp(—By) + A; exp(ay) + A, exp(By). (3.31)
3.25 numarall kqul uygulandginda, yukaridaki denklemin 3. ve 4. terimleri kalylvso
@ = Ay exp(—ay) + A, exp(—By), (3.32)

3.21 numarali denklem 4. Dereceden bir denklem goiddan dolayi, ¢ozumlerin dangi¢
vektorleri gagidaki gibi yazilir:

24 nr

[1, @1, 07, 071 = [1, —a, o, —a®], [@a, @5, @5, 05'] = [1,-B, B, —B3]. (3.33)

-, terimi icerdgi Reynolds sayisindan dolayi, ¢cozum ilerledikggeteriminden daha hizli baydr.
Bu sebepten o6tira iki ¢ozUmiun @asal b&msizligl kaybolur. Dg@rusal b&msizligl sirekli

korumak icin Gram-Schmidt orthonormalizasyon metkdilanilir [46].

Cozum sirasinda ara tabakaya gefiimtie 3.20 numarali denklem kullaniimayalbair. islem

bu sefer zeminden ara tabakaygmdaekrarlanir. Bu denklemin genel ¢cozinagdaki gibidir.

X = Bix1 + Bax2+Bsxs + BaXa- (3.34)
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3.24 numarali denkleme gore, yukaridaki denklemine34. terimleri yok olur. 3.20 numarali
denklem zeminden kkanarak ara yiizeye kadar ¢ozilur. Ara ylzeye ggdirmhman (3.26-3.29)
numarall denklemler glanmalidir. Bu duruma goraagidaki sistem elde edilir:

C11 Ci2 Ci3  Ci4][Ag 0
C21 C22 C23 Cogf|Az| _ |0
= 1ol (3.35)

0

Gergek bir ¢ozim icin yukaridaki katsayr matrisimiaterminanti yok olmalidir. Bu da ancak
Re, a, ¢ ve ¢; degerlerinin belirli kombinasyonlarinda miumkiin olmakta Kararsizlik modlarini
elde etmek icin iki adet BEngic noktasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu noktalanksiyon
enkucultme yontemi ile elde edilmektedir[46]. Baimokta elde edildikten sonra,gdir noktalar
Newton iterasyon metodu ile daha hizl @kilde elde edilmektedir.

Bu calsmada benzetim icin kullanilan Fortran kodunun (mdgi yapilan d&sikliklerinin en
onemlisi fonksiyon enkigcultme yontemi icin kullaaml alt programin degstirilmesidir. Orijinal
kod bu alt programi igin internet aragiyla NAG Fortran kutuphanesinden aliyorken, yapilan

desisiklik sayesinde tamamen gansiz hale kavgturulmustur.
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4 BULGULAR VE TARTI SMA

4.1 Buzlanmayi giderici (Tip-1) sivilarin hazirlanmasi

Buzlanmay! giderici sivilarin icerglitemel kimyasallar etilen glikol, ytzey aktif maa @y AM),
pH diizenleyici (pH D), korozyon énleyici (KO) ve slarak gosterilebilif20-27. Bu bilesenler
icerisinde glikol ve su kagminin, c¢ozeltinin @irhikca yaklgik %95-99'unu icerdii
bilindiginden karsimin ¢ozeltinin ana bikeni oldysu séylenebilir[20-27. Bu ana bilgenin
icerdigi glikol oranina bakgiimizda ise bu oranin %70 ile %90 arasindgigtigi gorilmektedir.
Bu durumda, sivinin fiziksel 6zelliklerine etkisirkll olabilecek fonksiyonel kimyasallarin ylizey
aktif madde, pH duzenleyici ve korozyon onleyicalulecei gorilmektedir. Cozeltinin istenen
Ozelliklerini sa&layacak kompozisyonunu bulmak i¢in her bir fonksigbkimyasalin tek bana,
farkli glikol su oranlarinda, kasmmin viskozite ve yizey gerilimini nasil etkilgghin test
edilmesi gerekmektedir. Kullaniimakta olan sivikmd elde edilen bilgilere goére ylzey
geriliminin yaklgik olarak 40Dynes/cm den diiik olmasi, viskozitenin Newton yasasina uymasi
ve 20C’de 50 cP’den djilkk olmasi, donma noktasinin ise kanlarin &irlikga %50’lik sulu
gOzeltileri icin —20C’'den diguk olmasi istenmektedif4,5,28,29. Karisimin igine katilan
fonksiyonel kimyasallar belirlenirken literattirde fazla kullanilan maddeler segiktir [20-27.
Bu maddelerin oranlar belirlenirken ise olabileekdigik ve en yiuksek derler secilerek her
birinin karsimin fiziksel o6zelliklerini nasil etkiledi go6zlenmitir. Secilen fonksiyonel

kimyasallar ve kagimin igindeki oranlar Tablo 4.1'de gdsteriltii.

Tablo 4.1 Tip 1 sivisi igerisinde kullanilan fonksionel kimyasallar ve kompozisyon araliklari

_ _ Konsantrasyon arah
Kimyasal Tari Kimyasal adi
(ag. %)
YAM Etoksifenol 0-2
KO Tributilamin 0-4
pH D Potasyum hidrojen fosfat 0-0.5

(YAM: Yuzey aktif madde, KO: Korozyon 6nleyici, pB: pH diizenleyicisi)
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Bu kimyasallar ile verilen kompozisyon araliklaranglizey gerilimi, viskozite ve donma noktasi
Olcumleri icin bir dizi deney yapilmive sonuclar Tablo 4.2'de gosteriktii. Donma noktasi

deneylerinde ¢ozeltilergarliklar kadar su ile kagtirllip 6lgtimler yapilmytir.

Tablo 4.2 Tip 1 sivisi igerisindeki fonksiyonel kingasallarin fiziksel 6zelliklere etkisi

Numung Glikol | Su | YAM | KO | pHD | Viskozite Y'u.z.ey. ponma
o %) o) | @) %) %) (P) * Gerilimi noktasi
(Dynes/cm) ** (°C)
1 90 10 0 0 0 13.9 51.6 -30
2 90 9.5 0 0 0.5 13.8 51.8 -31
3 90 2 0 0 15.6 50.74 -30
4 90 0 4 0 16.5 40.1 -31
5 80 20 0 0 0 9.4 52.1 -25
6 80 19.5 0 0 0.5 10 53.5 -26
7 80 18 2 0 0 10.5 51.1 -25
8 80 16 0 4 0 14.1 40 -25
9 70 30 0 0 0 6.7 55.5 -20
10 70 29.5 0 0 0.5 7.2 54.8 -20
11 70 28 2 0 0 7.4 52 -21
12 70 26 0 4 0 8.75 39.9 -21

(* Tum viskozite dgerleri 20C de olcUilmitir ve kargimlar beklendii Uzere Newton yasasina
uyduklarindan tek bir viskozite geri gosterilmgtir)

(** Ylzey gerilimi testleri 28C’de yapiimstir.)

Tablo 4.2’den elde edilen veriler ile cizilen gkddirde her bir kimyasalin, karmin fiziksel

Ozelliklerine etkisini gozlemlemek mumkin olmaktadi

Sekil 4.1’de goruldgu uzere kagimin viskozite dgeri katillan tim fonksiyonel kimyasallar ile
birlikte arts gostermgtir. Bu arts en fazla korozyon oOnleyici kimyasalin katgdidurumda
gerceklemistir. Karisimlarin Newton yasasina uygun ofgdugdrilturken élgulen tim viskozite
degerlerinin istenen aralikta olgu gorualmigtar [4,5,28,29.
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—o—YAM —@—KO —g—pHD saf hal
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Glikol konsantrasyonu (a g. %)

Sekil 4.1 Fonksiyonel kimyasallarin farkli glikol oranlarinda karisimin viskozite deerlerine etkisi

Tablo 4.2’den yararlanarak cizilegekil 4.2 de ise katilan fonksiyonel kimyasallariarkimin
yluzey gerilimi Uzerine etkisini gozlemlemek mumkioimaktadir. Her bir fonksiyonel
kimyasalin etkisi ayri ayri gerlendirildiginde, pH duizenleyici kimyasalin keumin ytzey
gerilimini az da olsa artirgh gézlenmektedir, ylizey aktif maddenin yuzey genildistirmekte
zayif kaldgli, bunun yani sira korozyon onleyici maddenin bekieyen birsekilde yuzey
gerilimini azaltip istenen gerlere getirdii gozlenmektedir. Bu durumda korozyon dnleyici
maddenin korozyonu o©nlemenin haricinde yuzey gerilide etkiledgi dolayisiyla cift
fonksiyonlu bir kimyasal oldgu gorulmitar.
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Sekil 4.2 Fonksiyonel kimyasallarin farkli glikol oranlarinda karisimin yiizey gerilimi degerlerine etkisi

Ulasilan noktadan sonra fonksiyonel kimyasallarin ikisi i¢u birden kagimin igine katildg

durumda yaptiklari etkiler gozlengtir (Bakiniz Tablo 4.3).

1. YAM ve pH D etkisi
Bu iki kimyasal beraber kullanildiklari zaman vigke deserlerinin yine istenen ger aralginda
kaldigi gozlenmgtir (8-15 cP). Yilzey gerilimin ise istenen gelerden ylksekte olduklar

gorulmdgtar (50 Dynes/cm).

2. YAM ve KO etkisi
Bu iki kimyasal beraber kullanilginda viskozitenin istenen ger aralginda kaldgl gozlenirken
(8-15 cP) yuzey gerilimi dgrlerinin, kimyasallar tek B&arina kullanildg durumdan daha
asagllara ¢ekildgi gozlenmitir (36 Dynes/cm).
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3. pH D ve KO etkisi
Bu iki kimyasalin beraber kullanilgh durumlarda viskozite ve yuzey gerilimi g&lerinin her
ikisinin de yalnizca korozyon Onleyici madde kagilddurumdaki dgerlerle ayni kaldi

gorulmdgtar (8-15 cP, 40 Dynes/cm).

4. YAM, pH D ve KO etkisi
Her U¢ kimyasalinda beraber kullangdidurumda, bulunan viskozite ve yilizey gerilimi
degerlerinin korozyon 6nleyici madde ve yizey aktifdde katildgl durumdan farksiz oldiu

gorulmdgtar (8-15 cP, 37 Dynes/cm).

Tablo 4.3 Fonksiyonel kimyasallarin karsimda ikisi birden ya da tg¢l birden kullanildiklarin da dlgulen
viskozite ve yuzey gerilimi dgerleri

_ _ ) Yulzey gerilimi
Kimyasallar Viskozite (cp) (26C)
(Dynes/cm)
YAM ve pH D 8-15 50
YAM ve KO 8-15 36
pH D ve KO 8-15 40
YAM,pH D ve KO 8-15 37

Deneylerde elde edilen sonuclardan gorglditizere, fonksiyonel kimyasallarin kamin

viskozite dgerlerini istenen aralik igerisinde tugw gordlmigtur. Bunun yani sira, pH
dizenleyici maddenin, karmin viskozite ve yiizey gerilimi gerlerinin tGzerinde etkisi olmagii

gorulmektedir. Yuzey aktif maddenin asdlevini gerceklgtiremedgi ve ylzey gerilimini
asagllara cekemedi gorulmekte, fakat bununla beraber korozyon Owmieynaddenin cift
fonksiyonlu oldgu ve yiizey gerilimini dgstirmekte baarili oldusu bulunmgtur. Bunlarin yani
sira ylzey aktif maddenin korozyon Onleyici madigeheraber kullanilgg durumlarda yilizey

gerilimi degerinin daha diiik seviyelere getirilebilga gorulmdstir.

Glikol konsantrasyonun karmin fiziksel Ozelliklerine etkisi dgerlendirilir ise viskozitenin

glikol konsantrasyonu arttikca agiti yizey geriliminin ise tam tersine gigt goérulmektedir.
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Su ve glikolun saf haldeki viskozite ile ylizey djeni degerlerine bakilarak kompozisyonagha

desisimin, beklenildgi gibi gerceklatigi gorilmektedir (Bakiniz Tablo 4.4).

Tablo 4.4 Glikol su karisiminin kompozisyona b&l yuzey gerilimi ve viskozite dgerleri

Glikol Su Viskozite Yuzey gerilimi
(ag %) (ag %) (cp) (20°C) (Dynes/cm) (25C)
100 0 16 49
90 10 13.9 51.6
80 20 9.4 52.1
70 30 6.7 55.5
0 100 1 72

Elde edilen sonuclardan agilacasl tzere, Tip-1 sivisinin yapimgamasinda istenen viskozite
degerlerinin Ol¢llmesi bir sorun olmagtir ama yiizey gerilimini istenen gerlere cekmek ancak
aslil fonksiyonu korozyon dnlemek olan bir kimyagaimimkin olmgtur. Bu noktada kagimin
yuzey gerilimini istenen drlere getirmek icin gtli yizey aktif maddeler ylizde 80’lik glikol

¢Ozeltileri icin denenngtir ve sonuglari gagida Tablo 4.5’ de gosteriltir.

Tablo 4.5 Su ve glikolde ylizey geriliminin kullani&n farkli kimyasallar ile degisimi

Yuzey gerilimi (Dynes/cm)
_ Suda Glikolde
Kimyasal adi i i
Ilk deger Son dger Ik deger Son dger
Ceetiltrimetilamonyumsodyum
78 41 55 40
tuzu

Dihekzisulfosukkinat 78 28 55 33

Triton X-405 78 47 55 46

(Triton X-405: etoksilennsi nonylfenoj

Tablo 4.5'ten anlglacasl Uzere 6zellikle diheksisulfosukkinat ve ceetittetilamonyum yizey

gerilimini distirmede bgarili olmwlardir.
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Deneylerde elde edilen sonuclara gore Tip-1 smilarfiziksel 6zelliklerini etkileyen béhca

faktor su-glikol kompozisyonudur. CoOzeltilerin isn yuzey gerilimlerinde olmasi icgin ilave
edilecek ylizey aktif maddeler ile kullanima hazp-T sivilar elde etmek mumkundir. Ancak,
sivilarin buyuk 0olcekte Uretimlerine fgdamadan o©nce sertifikasyonsaanasindan gecmesi
gerektgi unutulmamahdir. Tip-1 sivilarina uygulanan koyon testleri Tip-2 sivilari ile beraber
yapilmg ve sivilarin korozyona neden olmgdgorulmistir. Korozyon testlerinin daha detayli

aciklamasi ilerleyen boélimlerde bulunmaktadir.

4.2 Buzlanmayi 6nleyici (Tip-2) sivilar

Tip-2 sivilari, Tip-1 sivilarindan ayiran en Onenféirk sivilarin reolojik 06zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Tip-1 sivisi Newton yasasinaakyalim kayma hizlarinda sabit viskozite
degeri verirken, Tip-2 sivisi dilik kayma hizlarinda yiksek viskozite, yiuksek kaymaarinda
dusuk viskozite gosterif30]. Bu 6zellginden dolay Tip-2 sivilar ugaklarin buzlanmasinumu
bir stire 6nleyebilmekte ve katkaninda ugain performansini diirmemektedirler. Bu iki siviyi
reolojik olarak birbirinden ayiran fark Tip-2 sina katilan koyulgtirict (kalinlgtirici)
polimerden kaynaklanmaktadir. Bu polimerin fonksiyokargimda viskoziteyi artirmak ve
ayrica kagimi psodoplastik hale getirmektir. Literatiirde geégen polimerlere bakilginda en
cok akrilik asit polimerleri ve kopolimerlerine tesmaktadir. Bu polimerlerin sentezlenmesi
asamasinda daha 6nce de sozi egiildibi istanbul Teknik Universitesi'ne gidilgmve Prof. Dr.
Niyazi Bicak’in rehberfiinde 5 farkli polimer sentezi yapilgir. Bu polimerler; poli(akrilik asit-
ko-maleik asit), poli(DADMAC-ko-akrilamit), poli(DAMAC-ko-vinil pirolidon), poliakrilamit
ve poli(akrilik asit-ko-maelimit)’'tir (DADMAC: diaidimetil amonyum Kklorit). Sentezlenen
polimere ilave olarak bazi ticari polimerler ilerdggler yapilmgtir. Bu polimerler, poliakrilik
asit, poli(akrilik asit-ko-maleik asit), hafifce geaz bglanms poliakrilik asit kismi sodyum tuzu,
capraz bali poli(akrilik asit-ko-akrilamit) potasyum tuzuapraz bgh poli(akrilik asit) kismi
sodyum tuzu graft polietilen oksit, karboksimetildez sodyum tuzu ve hafifce capraz

baglanms, hidrofobik olarak geditirilmi s poliakrilik asit'tir.

Polimerlerin reolojik davraslari glikol-su kargimlarinda test edilmive ilave edilen fonksiyonel

kimyasallarin (korozyon onleyici, ylzey aktif maddeH dizenleyicisi) ¢ozeltilerin reolojisi
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uzerine etkisi incelenrtir. Istenen viskozite derlerinin elde edilmesinin ardindan ¢ozeltilerin
ylzey gerilimi, donma noktasi ve korozyon etkisialenmstir.

4.2.1 Sentezlenen polimerler ve reolojik davranlari

4.2.1.1 Akrilik asit-Maleik asit copolimeri (AMC)

Bu polimeringu anda kullaniimakta olan Tip-2 sivilarinin igemde bulundgu 6n gorilmektedir
[20-27. Kasllastirma yapmak ve elde bulunan bilgileringdoluklarini gézlemleyebilmek igin
sentezlenmesinde fayda bulunan bu polimerin birgekde koyulatirici olarak kullanildg

bilinmektedir. Bu polimerizasyon serbest radikalkhaagma mekanizmasiyla gercekiektedir

ve sentez, solliisyon polimerizasyonu yontemi ilalgagtir.

4.2.1.2 DADMAC-akrilamit kopolimeri (DA)

Normalde mineral c¢o6zeltilerinin sudan arindiriinmais  kullanilan  bu  polimerler[31]]
koyulastirici olarak ilk defa Tip-2 sivilarin icinde deremektir. DADMAC monomeri kuaternal
yaplya sahiptir ve bu yapida pozitif arti yikli awpom atomlari bulunur. Polimegime
gerceklatiginde birbirini iten bu arti yiklerden dolay! polimineer ve uzatilng bir hale gelir.
Boylece olgan polielektrolit c¢ozeltilerinin  viskozitesi daha Uksek olmaktadir. Bu
polimerizasyonda serbest radikal agcma mekaniznamsiyerceklgmektedir ve sollisyon

polimerizasyonu yontemi kullanilgtir.

4.2.1.3 DADMAC- vinil pirolidon kopolimeri (DCVP)

DADMAC monomerinden sentezlenen bu Ucglnc¢l kopolifiteratiirde yalnizca 1990 yilinda
Topchiev ve arkaddar tarafindan sentezlengtir [32]. iki monomerinde vyiiksek suda
¢ozunarlakleri oldgundan suda c¢ok iyi ¢oztnen bu polimer ayni zamaragasindaki vinil
pirolidon ile d@aya uyumludur. Kullanim alani daha c¢ok camurun sudgrstiriimasi ve
membran yapini33,34 olan bu polimer daha 6nce koystlaici olarak kullaniimanstir.

61



4.2.1.4 Poliakrilamit (PA)

Poliakrilamit, akrilik asit polimerleri gibi litetéirde adi gecen ve koyugtaici olarak kullanilan
diger bir polimerdir [35]. Akrilamit monomerinin ucuz olmasi ve polimerinigardimci
koyulastirici olarak da kullanilabilmesi nedeniyle polidéamit sentezi de yapilrgtir.

Yukarida siralanan 4 polimerin reolojik 6zellikleartan kayma hizlarinda ve ilave edilen
fonksiyonel kimyasallarin etkisi ile beraber gozten ve bulunan sonuclar Tablo 4.6'da
Ozetlenmgtir. Bu sonuclara gore polimerler ¢ozeltileriningbirinde gucli bir psddoplastik
Ozellik gozlenmedii sodylenebilir. DA ve AMC hari¢ ger polimerler ile hazirlanan sulu
cOzeltiler timiyle Newtonumsu bir 6zellik gosterrezlkr. Sollsyonlar, DA ¢6zeltisine Triton
X-405 eklenmesi durumu haric fonksiyonel kimyagalldle psoédoplastik 06zellik
kazanmanylardir. Eklenen potasyum hidrojen fosfat tim polingzeltilerinde viskoziteyi
diUsUrtict etkide bulunmgur. Bu dilsin nedeni tuz molekillerinin yol agti perdeleme
etkisiyle polimer zincirlerlerinin kendi Uzerlerinkivrilmasi ile aciklanabilir. Genel olarak
deneylere bakilgainda en iyi sonu¢ % 5’lik DA ile % 50 su-%50 glikélarsiminda elde
edilmigtir. Bu durumda c¢Ozeltinin viskozitesi artan kayrhalarlyla 198 cP’den 161 cP’e
dismektedir, fakat bu dgerler kullanilan polimer miktari yiksek olmasinagmen istenen
degerlerden oldukca diiktir. Bu ylzden yeni polimerler ile denemelere atavedilmg ve
istenen reolojik 6zellikler elde edilmeye gdmistir.
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Tablo 4.6 Sentezlenen polimerler ile hazirlanan c@ttiler ve eklenen fonksiyonel kimyasallar ile reabjik
davranislari

Su-glikol kargimlarinda viskozite

Sudaki viskozite (cP) (cP) (50 % - 50 %)

Kayma
T @ h e~ — = —
E g = s | |5 |2 >le e |5 2
£ 2 |M&imie £ E | E E S |EE|E |E |E | g
mpm) |T X | & 2 | = a | X |4 2 | = o
tla | H 2 |z sl |H |2 |z
i = L =
DA 121- 198- | 194- 195-| 87-
32-250 | 125 125 | 125| 80 125
(5 % wt) 113 161 | 164 162 | 81
AMC
10-95 11 37| 47| 15/ 100 1511 35 3¢ 15 10
(1 % wt)
DCVP
4-37 71 70| 71| 70| 60| 727y 70 70 70 41
(5 % wt)
PA
32-250 | 161 | 161 160 160 174 160 160 160 160 170
(5 % wt)

(Sp: Triton X-405, $: AOT, KO: Tiributilamin, pH D: Potasyum hidrojersfat tiridrit)

4.2.2 Ticari polimerler ve reolojik davrani slarn

4.2.2.1 Reolojik testler

Ticari polimerler ile yapilan deneyler sonucunddifba capraz bgi ve hidrofobik olarak
gelistiriimis poliakrilik asit (HMPA) c¢o6zeltisinin istenen regilo ozellikleri sasladig
gorulmistar. Bu polimer ile yapilan testler devam ederkéneitide psddoplastik reolojiye sebep
olan molekuler ikkiler incelenmg ve her bir fonksiyonel kimyasalin ve ilave edilgolimerin
¢Ozelti icerisindeki glevi aydinlatilmstir. Polimer ¢ozeltilerinin karakterizasyon sonuclae
psodoplastik mekanizma devam eden bélimlerde andttadir.
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Psddoplastik mekanizma

Tip-2 sivilarinin barindirggy psoédoplastik davragy disiik kayma hizlarinda yuksek viskozite,
yuksek kayma hizlarinda ise ik viskozite dgerleri gostermesi olarak Ozetlenebilir. Bu
davrangin nedeni, polimer zincirleri arasinda meydana metlgikliklarin digik kayma
izin vermesiseklinde aciklanabilir. Bir dier deyile, sivi igerisinde ¢ozunmipolimer dguk
kayma hizlarinda aga kasi bir direng gdsterirken kayma hizi arttikga biedg kaybolmaktadir.
Polimer zincirleri arasinda bulunan dgkdiklarin kayma hizi ile beraber ¢dzulebilmesinin
nedeni bu yapilarin ikincil tgar ile olusmasidir.ikincil baglar, birincil balara gore oldukca
distk bir kuvvete sahiptirler ve bu kuvveti kayma hile asmak mumkundir. Dokaklik
noktalarinda bulunan ikincil géar, hidrojen balari, van der waals I3tar1 ve polar bglar olarak
gosterilebilir. Literatirdeki makaleler incelegioide, psddoplastik mekanizmayigtayan ikincil
kuvvetlerin hidrofobik etkilgimler sayesinde de kurulabilegegoralmistir [36, 37. Hidrofobik
etkilesimlerin polimer zincirleri arasinda aiturdusu kuvvetler ve olgan psddoplastik

mekanizma gagidaSekil 4.3'de gosterilnstir.

Sekil 4.3Hidrofobik gruplarin dolanma noktalarinda olusturdu gu kuvvetler ve psddoplastik mekanizmaya
etkisi (Kirmizi noktalar hidrofobik gruplari ifade eder)

I:  Bu durumda tamamen hidrofilik gruplardan ghus zincirler birbirlerine dolanik halde

bulunurlar fakat dolaniklik noktalarinda e&n ikinci ba&lar ¢ok zayif ve dgiik bir kuvvetle
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yikilabilmektedir, dolayisiyla ¢ozelti psédoplasbk davrang yerine direkt olarak newtonumsu

bir davrang gostermektedir, yani ¢dzeltinin viskozitesi tinyke hizlarinda aynidir.

[I: Bu durumda zincirlerin birbirlerine dolanik oldaki noktalar, eklenen hidrofobik gruplar ile
guclendirilmi olarak gorulmektedir. Bgekilde olwan ikincil balarin kuvveti artirilmg olmakta
ve bu bglar ancak kayma hizi artiriglizaman yikilmaktadir. Bu Bkar kayma hizi azalginda
tekrar kurulmakta ve zincirler ilk hallerine gerbmimektedirler. Bu sayede polimer ¢ozeltisi

“yuksek derecede bir psddoplastik 6z€llkazanms olmaktadir.

Hidrofobik gruplar arasinda ajan etkilgimleri aciklamak gerekirse, hidrofobik gruplar kasi
olarak uzun alkili gruplardan ojmaktadirlar. Bu halleriyle ylzey aktif maddelereAM) ¢cok
benzerler. Hidrofobik gruplar sulu ¢ozeltilerde wddiklarinda polimer zincirinden yanlaragio
actlirlar ve alkili gruplar kan zincirlerdeki benzer alkili gruplarla etkigiene girmeyi tercih
ederler ve bu etkigmler sonucu dolanma noktalari ve ikincil g olustururlar. Bu olgan
baglar kayma hizinigiddetiyle beraber yikilirlar ve ¢ozeltinin viskassit gittikge diger.

Hidrofobik olarak geltirilmis polimerlerin ¢ozelti icerisinde davrafari, polimer, yizey aktif
madde, korozyon oOnleyici konsantrasyonu, glikol-etani, pH ve sicaklik ile ggsim

gostermektedir.

4.2.2.1.1 Konsantrasyon etkisi

Cozelti icerisindeki ¢cozunmipolimer konsantrasyonu arttikga ¢ozeltinin viskeginin de artg
bilinen bir gercektir, fakat HMPA polimeri hidrofdbolarak gelgtirildi gi icin ¢cdzelti icerisindeki
davrangi diger suda ¢ozinen polimerlerden farkhdir. Polimercizieri Gzerindeki hidrofobik
gruplar sulu ortamda birbirleriyle etkgimeyi tercih ederler. Zincirin der kismindaki
karboksilik gruplar ise tamamen su molekulleriykkilesir ve polimer suda ¢ozunur. Cozelti
icerisindeki bu dgisik durum lineer olmayan bir viskozite-polimer kons@asyonu ilgkisine
neden olur. Yapilan deneyler ardindan ¢ozeltile8darkli konsantrasyon bélgesi gorilgtiir
(Bakinmz Sekil 4.4). Bu farkhlik hidrofobik gruplar arasinkiaetkilesmelerin konsantrasyon ile
degismesiyle aciklanabilir. Birinci bélgede (c<dcpolimer zincirlerinin her biri kagimda tek

olarak bulunurlar ve hidrofobik gruplar sadece Keaihlarinda etkilgrler, dolayisiyla zincir
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kivrilir ve halka sekline gelir. Bu durumda polimer suda ayri bir fgibi davranir ve
karistirlmadan bekletilen ¢ozeltide polimer fazi bepdarak dibe ¢okerkinci bolgede (c< ¢ <

cu) konsantrasyonun artmasiyla polimer zincirlerige gecmeye byarlar ve hem zincir iginde
hem de zincirler arasinda hidrofobik etkitgeler balar. Bu ylizden bu bdlgede viskozite ¢ok
fazla artar. Kagimda daha 6nceki bolgedeki gibi faz ayrimi gozlenrmecak kagim homojen

bir ¢ozelti gibi dgil polimer ve sudan okan suspansiyon halindedir. Uglincii bolgede
konsantrasyon artmasiyla polimer zincirleri araakndhidrofobik etkileameler artar ancak

viskozite art$1 konsantrasyon agtna gore dgiik olur[38].

C<<g G <c<Cy

Sekil 4.4 Konsantrasyona bgli olarak degisen hidrofobik etkilesim bolgeleri [38]. (c.: dustk konsantrasyon,
cy: Yuksek konstrasyonu)

Sekil 4.5, 4.6 ve 4.77de HMPA cOzeltilerinin artarorisantrasyon ile viskozite gigimi
gorilmektedir.

Agirlikca % 2'lik hazirlanan HMPA sulu c¢Ozeltilerinimeolojik davramgi Sekil 4.5'de
gorulmektedir. Cozelti diilk kayma hizlarinda 45 cP, yuksek kayma hizlariis#a 20 cP
viskoziteye sahiptir. Seklin k&esinde bulunan denklengrnin s denklemidir ve Us deri
sivinin psodolastikgi hakkinda fikir verir. Bu denklem hakkinda detayilgi ilerleyen

bdélumlerde yer almaktadir.
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Sekil 4.5 %1'lik hazirlanan HMPA sulu ¢6zeltilerinin reolojik davranisi

Sekil 4.6'da goruldgl gibi polimer konsantrasyonu iki katina cikagdda c¢6zeltinin
viskozitesi cok yuksek gerlere ¢ikmaktadir. Bu duruma sebep olarak polim@cirleri
arasindaki hidrofobik etkigmler ile olwsan a&si yapi gosterilebilir. Cozeltideki viskozite
artisinin yani sira psédoplastik davrgtalartmstir.
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Sekil 4.6 % 2'lik hazirlanan HMPA sulu ¢ozeltilerini n reolojik davranisi
Sekil 4.7’den de gorulebildi gibi polimer konsantrasyonu daha fazla artirdirgdzeltinin

viskozite artyi 6nceki durumdan daha az olmaktadir. Bu sonuc¢nmlikonsantrasyonu ile
viskozite iliskisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.7 % 4’luk hazirlanan HMPA sulu ¢ozeltilerinin reolojik davranisi

4.2.2.1.2lyonizasyon etkisi

Hidrofobik olarak modifiye edilmsi polimer, suyun icerisine atiginda hidrofobik gruplar kendi
zincirlerindeki veya bgka zincirlerdeki hidrofobik gruplarla etkgane girmeye catirlar. Bu
sayede kendilerini sulu ortamdan olahkiidce uzaklagtirmaya cakirlar. Bu sirada hidrofilik
monomerlerden okan grup ise suda ¢ozunerek iyonize olugelEtamamen iyonize olurlarsa
elektriksel yukle yuklenen monomerler Coulomb Yasgsesi birbirlerini iterler ve bu durumda
hidrofobik gruplar ne kendi zincirlerindeki ne dset zincirler icerisindeki hidrofobik gruplarla
etkilesemezler $ekil 4.8, 1ll. Durum). Ancak bu iyonizasyon derecesagilara ¢ekildginde
hidrofobik gruplar dier zincirlerdeki hidrofobik gruplar ile etkgebilmektedir §ekil 4.8, II.
Durum). Fakat iyonizasyon derecesi cofagalara cekildginde de zincirler kendi icerisine
kivrilirlar ve miseller olgtururlar, bu durumda hidrofobik etkgienler her polimer zincirinin
icinde ayri ayri olsur ve Kkargikliklardan olgan a&si yapi kaybolur §ekil 4.8, I. Durum).
Polimerin iyonizasyon derecesine gore zincirlednrding! asagida Sekil 4.8'de gosterilmitir.
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C

Sekil 4.8 iyonizasyon derecesine goére zincirlerin davrasi (Kirmizi noktalar hidrofobik gruplari ifade eder)

HMPA sulu cozeltilerinin viskozitesinin pH ile ggimi degisik polimer konsantrasyonlarinda
Olctlmis ve gagidaki grafiklerde gosterilmgtir. Elde edilen sonuglar varsayilan etkifaleri

dogrulamstir.
ilk olarak, % 0.05 HMPA c¢ozeltilerinin diik kayma hizlarindaki viskozitesinin pH ilegigmi

Sekil 4.9'da gosterilmitir. Grafikte goruldigl Gzere viskozite belli bir pH gerine kadar artrgi
daha sonra artan pH ile ilk grerine geri donmgidr.
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Sekil 4.9 % 0.05 HMPA c¢ozeltisinin (50 % su and 50 %glikol) artan NaOH konsantrasyonu ile diik kayma
hizlarindaki viskozitesinin degisimi

% 0.05'lik HMPA c¢ozeltilerinde en yiksek viskozi®e8 mM NaOH igin 250 cP olarak elde
edilmistir. Bu NaOH konsantrasyonunda pHgde 6 olarak 6lctilmektedir. Polimerin ¢ozeltideki
konsantrasyonu polimeri akrilik asit homopolimeriarak kabul ederek 7 mM olarak
bulunmutur. Bu durumda maksimum viskozite polimer konsasyonunun % 40’1 kadar NaOH
konsantrasyonunda elde edigmolmaktadir. Polimer konsantrasyonu % 0.075’e ciétennda

viskozite artginin ¢cok daha fazla olgu gorilmektedir (BakiniSekil 4.10). Bu aryin sebebi

zincirler arasinda hidrofobik gruplarin etkilmleri ile aciklanabilir. Artsin daha dar bir alanda

olmasinin nedeni ise zincirlerin artan hidrodinatmgcimleri ile aciklanabilir.
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Sekil 4.10 % 0.075 HMPA ¢ozeltisinin (50 % su and 506 glikol) artan NaOH konsantrasyonu ile disuk
kayma hizlarindaki viskozitesinin degisimi

% 0.075'lik HMPA (10.42 mM) cozeltileri icin maksimm viskozite 4.2 mM NaOH

konsantrasyonunda elde edigtm. Bir ©6nceki durumdaki gibi maksimum viskoziteni

¢Ozeltideki polimerin % 40’1 kadar NaOH eklenmésiglde edildéi gorilmektedir. Bu durumda
genel olarak ¢ozeltideki polimer konsantrasyonuitud0’1 kadar katilan NaOH ile maksimum
viskozitenin elde edilebilegesdylenebilir.

Polimer ¢ozeltisinin pH ile viskozitesinin gigimi Sekil 4.11'de gorulmektedir. Viskozite pH=4

civarinda artmaya BEmakta ve pH=6'da maksimum gkxine ulgtiktan sonra d¢meye
baglamaktadir.

72



14000
12000 ﬂ
10000
3 8000 -
Q
N
% 6000 -
S
4000 |
- / \\0\
0 T e\ T T e :
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.11 % 0.075 HMPA ¢ozeltisinin (50 % su and 506 glikol) artan pH ile dii sik kayma hizlarindaki
viskozitesinin desisimi

NaOH'In % 0.1'lik HMPA cozeltileri Uzerindeki etkis gozlemlemek icin ayrica deneyler
yapilmstir fakat viskozite dgerleri kullanilan reometrenin 6lgim limitleringtggzindan sonuclar

burada gosteriimektedir. Viskozitedeki bu @rtisebebi olarak polimer zincirleri arasindasalu
hidrofobik etkilesimler gosterilebilir.

Sekil (4.10-4.12)'den goOrulebilgi Gzere polimer konsantrasyonundaki ufak gidienler
coOzeltilerin viskozitesinde buyuk geimlere sebep olmaktadir. Bu glgimler disik kayma

hizlarindaki viskozitelerde oldukca yuksek olurkgiksek kayma hizlarinda viskozitegaeleri
birbirlerine yakin ¢ikmaktadir (Bakingekil 4.13).
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Sekil 4.12 % 0.075’lik HMPA ¢ozeltisinin (50 % su-50% glikol) pH=6'da reolojik davrani si

Sekil 4.12’de reolojik davragi gortlen sivinin Us denklemgagidaki gibidir.

N = 5763.4 y~ 06418 (4.1)

Bu denklemde,y” kayma hizini (x) gostermekten®ise viskozite (y) dgerini gostermektedir.
-0.6418 ise ¢ozeltinin Us geridir ve ¢ozeltinin psoddoplastikii hakkinda fikir vermektedir. Bu
deser buyldukce c¢ozeltinin psodoplastgkli artmaktadir. Genel olarak ucgaklarin yerden
havalanmasi sirasinda kanatlardgatukayma hizi 140 1/s ‘dir. 140 gkFi denklemdeki kayma
hizi yerine yazilirsa viskozite geri 241.8 cP olarak bulunur. Bu durumda c¢ozeltidigtk
kayma hizlarindaki viskozitesinin 1300@P_civarinda ve yuksek kayma hizlarindaki
viskozitesinin ise 240 cP civarinda ofdu sdylenebilir. Cozeltinin viskozite kaybi yakil
olarak % 99 oranindadir. Cozeltilerin sergiledikldu yiksek performans onlagu an
kullaniimakta olan sivilarin yaninda 0zel kilmakta belki de daha iyi hale getirmektedir.
COzeltilerin  sergiledikleri viskozite derleri polimer konsantrasyonu veya pH gde
degistirilerek kolayca ayarlanabilir.
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4.2.2.1.3 Glikol-su konsantrasyonu etkisi

Daha 0Once bahsedifgdi gibi buzlanmayi engelleyici ¢dzeltilerde ¢oziclarak glikol ve su
karigimlari kullaniimaktadir. Bunun sebebi glikol-su isanlar ile ¢cok dgik donma noktalari
elde edilebilmesidir. Bu ¢almada literattirden elde edilen bilgilgrginda daha ¢ok % 50 su - %
50 glikol iceren cozeltiler kullanilingtir ancak % 60 ve % 70 glikol iceren cozeltilerabestt
edilmigtir. COzeltilerin glikol su orani dgstikce donma noktasi ve viskoziteleri de
desismektedir. Sekil 4.13'de sabit HMPA konsantrasyonu ve pHselderine sahip ¢ozeltilerde

glikol konsantrasyonu ggsimi ile degisen viskozite dgerleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.13 % 0.064’lik HMPA c¢ozeltilerinin degisen glikol konsantrasyonlarinda reolojik davranslari (S1: 50
% su-50 % glikol, S2:40 % su-60% glikol, S3: 30 % 8-70 % glikol)

Sekil 4.13'ten anlaldigi Uzere cozeltideki glikol konsantrasyonu arttikdésik kayma
hizlarindaki viskozite deerleri digmektedir. Bu duruma sebep olarak su molekullerpidémer
zincirleri arasinda okan hidrojen bglari gosterilebilir. Bilindgi gibi su polar yapisindan dolayi
hidrojen bg kurma yeteng acisindan glikolden daha tstind8@].
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4.2.2.1.4 Yuzey aktif madde etkisi

Polimer zincirlerinde bulunan hidrofobik gruplarzgy aktif maddelerle katastiklarinda bu
maddelerle etkilgme girerler. Daha dnce belirtilgli gibi hidrofobik gruplar ve yizey aktif
maddeler ayngekilde uzun alkili gruplar icerirler ve bu gruplbirbirleriyle ikincil kuvvetlerle
baglanirlar, bu yeni bglar zincirlerdeki hidrofobik gruplar arasinda ghm ba&lara ek olarak
olusurlar ve boylece dofaklik noktalarini gliclendirirler. Bu sayede polinencirlerinde olgan
ag daha dayanikli olur ve ala kagl olan direng artar. Yalnizca hidrofobik gruplamasinda
olusan balardaki durum gibi yeni okan &si yapi da ayngekilde kayma hizi arttikga ¢ozulir ve
akisa izin verir. Kayma hizi difiigiinde ise tekrar eski haline gelerglaa sayesinde ¢ozelti daha
yiuksek bir pstdoplastik 6zellik kazanmolur. Ylzey aktif maddelerin c¢bézelti icerisindeki
davranglari konsantrasyona gore gilgm gostermektedir. Kritik misel konsantrasyonunanki
kadar yukarida anlatilan durum gibi zincirler anasi olgan hidrofobik bglar giclenirken $ekil
4.14, C<C*), kmk'dan sonra yuzey aktif molekullezrtbir hidrofobik grup ile ayri ayri etkye
ve zincirler arasinda ofan & yapisi kaybolur §ekil 4.14 C>C*). Bu da psodoplastik 6zglh

yitirilmesine sebep olur. Yiuzey aktif maddelerinzetii icerisindeki davraglari sagida Sekil
4.14’de gosterilmtir.
C<C* C>Cr

Sekil 4.14 Yizey aktif maddelerin ¢ozelti icerisindki davranislart (Kirmizi noktalar hidrofobik gruplart,
mavi noktalar ylizey aktif maddeleri ifade eder) (C* Kritik misel konsantrasyonu)

Cozelti icerisindeki yiizey aktif maddeler ile poémzincirleri arasinda ojan kuvvetler ve
bunlarin ¢ozelti icerisindeki g1 yapilya etkisi ggida Sekil 4.15'da daha detayl

gosterilmektedir.
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C<kmk

C ~ kmk

C>kmk

XN
AN

Sekil 4.15 Hidrofobik olarak gelistirilmi s polimer zincirleri ile ylizey aktif maddeler arasinda 3 farkli
konsantrasyon bolgesinde olgan etkilesimler (Hidrofobik gruplar siyah nokta ile gosterilm istir) [40].

Yuzey aktif maddelerin ¢ozeltilerin reolojisi ve 28y gerilimini nasil etkiledini gozlemlemek
icin 3 farkh anyonik, 3 farkl katyonik ve 1 namik YAM ile deneyler yapilmgtir. YAMler

genel olarak ylizey gerilimini dudrurken c¢ozeltilerin  viskozitesini farkli sekillerde
etkilemislerdir.
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4.2.2.1.4.1 Anyonik yuzey aktif maddeler:

Sodyum dodesil sulfat (SDS) :

Kullanimi oldukca yaygin olan bu yiizey aktif madde’kimyasal formiilii CK{(CH,)1:SOyNa”

seklindedir. Cozeltiye atilghnda 12 karbonlu bir aniyonik alkili grup iyonla ve bu iyonlar

hidrofobik gruplar arasinda yeni #gar olusturarak &si yapiyl guclendirirler. Daha 6nce de

bahsedildéi gibi ylizey aktif maddeyi ¢Ozeltiye kmk’'nin altiadkatmak gerekmektedir. Ancak

yapilan deneyler gosterstir ki, ylzey aktif madde’nin sulu ¢dzeltileri icwerilen kmk dgerinin

¢cok altinda katilan miktarlarda dahi polimer c¢oselin viskozite dgeri ylksek oranda

dismektedir. Bu da polimer-YAM ¢ozeltilerinde kmk gkxinin degistigini gostermektedir.

SDS ile yapilan viskozite ve ylizey gerilimi deneylan sonuclar gagidaSekil 4.16 ve 4.17 ‘de

gosterilmitir.

—a— Bulk ——0.0325 mM

0.065 mM

0.1 mM

Viscosity (cP)

K2

0 \

——- @,
QA‘_Q’S:?«_.: .‘:tg?:’_‘\’x

0 10

20

30

Shear rate (1/s)

40

Sekil 4.16 % 0.07’lik HMPA ¢o6zeltisinde (50 % su ad 50 % glikol) artan SDS konsantrasyonu ile viskoze

degisimi
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Sekil 4.17 HMPA c¢ozeltilerinin artan SDS konsantraspnu ile farkli glikol-su oranlarinda yuzey geriliminin
degisimi (S1: %50 glikol-%50 su, S2: %60 glikol-%40 su,S3: %70 glikol-%30 su)

Aerosol-T (AOT):

Aerosol-T, SDS gibi ¢cok fazla kullaniimakta olam piizey aktif maddedir ve kimyasal formuli
(CH,COOGH17)(CHCOOGH;7)SOsNa" seklindedir. Goriildgi gibi SDS’den daha fazla
miktarda alkili grup iceren bu maddenin daha gigtiytzey aktif madde oldiu disiimektedir.
AOT ile yapilan viskozite ve ylzey gerilimi denayfen sonuclari gagidaSekil 4.18 ve 4.19 ‘da

gosterilmitir.

79



——0.02 mh —=—0.012 mhd 0.03 mh
0.044 mhl ——0.052 mh —s— Bulk

7000

BO00

s000

4000

3000

Viskozite (cP)

a 10 20 a0 40 A0
Kayma hizi (1/s)

Sekil 4.18 % 0.067’'lik HMPA c¢ozeltisinde (50 % su ad 50 % glikol) artan AOT konsantrasyonu ile viskoite
degisimi
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Sekil 4.19 HMPA c¢ozeltilerinin artan SDS konsantraspnu ile farkli glikol-su oranlarinda yuzey geriliminin
degisimi (S1: %50 glikol-%50 su, S2: %60 glikol-%40 su,S3: %70 glikol-%30 su)

Sodyum Oleat:

Oleik asidin sodyum hidroksit ile tepkimesindenesledilen sodyum oleat sikga kullaniimakta
olan yiizey aktif maddelerden biridir. Kimyasal faii, CHs(CH,)7(CH)(CH,);COONa"
seklindedir. Polimer c¢o6zeltilerine etkisi dnceki YAMIrle benzer olmgtur ve ylizey gerilimi
disirmede dierlerinden daha Barili oldusu gozlenmgtir. Sodyum oleat ile yapilan viskozite ve

yuzey gerilimi deneylerinin sonuclargagidaSekil 4.20 ve 4.21 ‘de gOsterilgtir.
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Sekil 4.20 % 0.067’lik HMPA ¢dzeltisinde (50 % su ad 50 % glikol) artan Sodyum oleat konsantrasyonu &
viskozite degisimi
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Sekil 4.21 HMPA c¢ozeltilerinin artan sodyum oleat kasantrasyonu ile farkl glikol-su oranlarinda yiizey
geriliminin de gisimi (S1: %50 glikol-%50 su, S2: %60 glikol-%40 su,S3: %70 glikol-%30 su)
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Yapilan deneyler ardindan kullanilan 3 anyonik yuzétif madde arasinda ensbhalisinin
sodyum oleat oldgu gozlenmgtir. Sodyum oleat 0.4 mM konsantrasyonda polimezettderinin
ylzey gerilimini 40 Dynes/cm ‘e direbilmistir. Ayni zamanda 0.052 mM konsantrasyona

kadarda ¢oOzeltinin viskozitesini glirmemektedir.

4.2.2.1.4.2 Katyonik yuzey aktif maddeler

Katyonik YAM’ler genel olarak ¢ozeltilerin viskozasini artirmada anyonik YAM’lere gore daha
basaril olmulardir ancak, ytzey gerilimini girmede bgarisiz olmglardir. Bu duruma neden
olarak YAM’ler arasindaki yuk farki verilebilir. Hakrilik asit suda iyonlgip negative hale gelir
ve katyonik YAM’lerde arti yuklUu olduklarindan poier zincirleri ile etkilgirler ve YAM’ler
daha cok gsi yapi icerisinde kalirlar. Anyonik yilizey aktif ddeler ise polimer zincirleri
tarafindan itildginden yuzeyde toplanirlar ve ytzey geriliminisdiiirler. Bu cahmada denenen
3 farkli katyonik YAM'Nin; tetrabutilamonyum tetdairoborat (TBAF),
dimetildioktadesilamonyum klorit (DAC) ve hekzad#gnetilamonyum bromit (CTAB) ylzey
gerilimini disirmekte zayif kaldiklari i¢cin buzlanmayi engelleyie Onleyici c¢ozeltilerde

kullanilamayacg sonucu cikariimtir (BakinizSekil 4.22).

83



—&— CTAB m—TBAF —— DAL

Ba

all]

a0

45

40

Yiizey gerilimi (Dynes/cm)

35

3':' T T T T T T
1l o0 ops opofe 01 0428 008 0178 02

Konsantrasyon {mM)

Sekil 4.22 Katyonik yuzey aktif maddelerin polimer @zeltilerinin (% 0.064 HMPA ve % 50 glikol) ylzey
gerilimine etkisi

4.2.2.1.4.3 Naniyonik yUzey aktif madde (Triton0&)1

P-tert-oktilfenoksi polietilen eter (Triton X-10@ndustride 6zellikle ilag endustrisinde oldukca
fazla kullanilan bir ylzey aktif maddedir. Yapilestler sonucundsekil 4.23'de goruldgu gibi
Triton X-100’Un yuzey gerilimini dgiirmede bgarisiz oldgu bulunmuytur.
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Sekil 4.23 Triton X-100'0n polimer ¢ozeltisinin (% 0.064 HMPA ve % 50 glikol) yiizey gerilimine etkisi

4.2.2.1.5 Korozyon Onleyici etkisi

Korozyon 0nleyici olarak kullanilan benzotriazol TBun ayni zamanda polimer ¢dzeltilerinin
viskozitesini de dgirdigti bulunmgtur. Bu d@ustin sebebi olarak benzatriazolun polimer
zincirleri arasinda olan &si yaplyl bozmasi gdsterilebilir. BT'nin viskoziteyetkisi Sekil

4.24’de gorulmektedir.

85



25000

)
20000 \
15000 \\\
5000

T

0 T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

BT konsantrasyonu (%)

Viskozite (cP)

Sekil 4.24 Benzotriazol'un HMPA ¢6zeltisinin viskoziesine etkisi

4.2.2.1.6 Sicaklik etkisi

HMPA c¢ozeltilerinin viskozitesi beklengii Uzere artan sicaklikla azalmaktadir. Sicaklik
viskozite iliskisinde ilging olan nokta sicaklik ile gigen pH dgerlerinin ¢ozeltinin reolojisi
uzerine etkisidir. Sicaklik dgtilkce poliakrilik asit daha az iyolmaya balar ve bu durumda
¢Ozeltinin pH'1 artar. Eer hazirlanan ¢ozelti belli bir polimer konsant@sy icin maksimum
viskoziteyi verecek sekilde hazirlandiysa artan pH ile ¢6zeltinin viskesi dimeye
baslayacaktir. Ancak, bu sirada @hin sicaklikla beraber polimer zincirlerinin harédenin
yavglamasiyla viskozite artmagdimi gosterecektir. Bu iki kan etkinin birlesimi ile ¢6zeltinin
son viskozitesi olgacaktir. Cozeltilerin reolojik davrag 3 farkli sicaklik icinSekil 4.25'da
gozlenebilir.
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Sekil 4.25 HMPA ¢ozeltilerinin (%0.067, 50 % su- 50 glikol) artan sicaklikla reolojik de gisimi

4.3 Testler

4.3.1 Donma noktasi testleri

Donma noktasi testleri -40 dereceye inebilen Rew@rka derin dondurucu ile yapilgtr.
Yontem olarak oncelikle iclerinde termometreyle dorulan sivilar daha sonra oda sicakida
¢ozulmeye birakilmgtir. Daha oOnce reolojik testleri yapilan sivilae ihyni kompozisyonda

hazirlanan c¢ézeltiler icin elde edilen sonuckageda Tablo 4.7’de gosterilrtir.

Tablo 4.7 Farkh glikol-su konsantrasyonlarinda hazrlanan polimer ¢ozeltilerinin donma noktalari

Kari sim Donma noktasi fC)
%50 glikol-%50 su - 37
%60 glikol-%40 su <-40
%70 glikol-%30 su <-40

87



Elde edilen sonuclardan agillahg Gzere c¢ozeltinin igindeki glikol konsantrasyonun
ayarlanmasiyla diilk donma noktalari elde etmek mumkindir. AnSeakil 4.14'te goruldgu
gibi ¢ozeltideki glikol konsantrasyonunun artmaaiyiskozitede d¢§me gdzlenmektedir, fakat bu

disUs ¢cozeltideki polimer miktari artirilarak tolere kahilir miktarlarda tutulabilir.

4.3.2 Korozyon testleri

Hazirlanan kagimlarin ucak yilizeyinde herhangi bigirama meydana getirip getirmghi
gozlemlemek amaciyla aliminyum Uzerinde korozyorstléd yapilmgtir. Buzlanmayi
engelleyici  sivilarda korozyon oOnleyici olarak larilan  benzatriazol'un  farkh
konsantrasyonlarinda hazirlanan 4 ¢ozelti iclemnalgni miktarda hava gececgkilde iki hafta
boyunca oda sicaiinda aliiminyum levhalari ile birlikte bekletilghérdir. iki hafta sonra
aluminyum levhalarda fiziksel hi¢c bir ggiklik gézlenmezken, yapilan tartimlarda da ihmal
edilebilir kiacuk @&irlik farklihklart gozlenmgtir.  Karisimlarin ~ &irlikca benzatriazole
konsantrasyonlari ve iglerindeki aluminyum levhedatest 6ncesi ve sonrasiidiklar asagida

Tablo 4.8'de gosterilngtir.

Tablo 4.8 Korozyon testi sonuglari

1 2 3 4

Benzatriazol konsantrasyonu - % 0.01] % 0.05| % 0.1

Aliminyumun ilk a girh g1 (g) | 6.5587| 7.6435| 6.0725 5.5487

Aliminyumun son agirli g1 (g) | 6.5577| 7.6425| 6.0725 5.5487
Agirlik kaybi (g/m?) 0.48 | 0.27 0 0

Tablo 4.8'den de net gorilebifgdigibi hic korozyon dnleyici katiimamikarsim bile diguk bir
agirhk kaybina gramstir (0.48 g/mi). Bu konudaki standartlara bakigghda maksimum
korozyon limitinin 4 g/m oldugu gorilmektedir (AMS 1375). Sonu¢ olarak hazirlanan

karisimlarin ucak yizeyinde herhangi bgir@amaya sebep olmayagaingorilmektedir.
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Tip-2 cozeltilere uygulanan testlerden sonra ayos@dirler % 0.01 BT iceren c¢ozeltilere de
uygulanmstir. Bu durumda da 15 giin icerisinde 4k yiizeyde 0.23 g @rlik kaybi
g6zlenmgtir. Bu deserde standartlar igerisinde kabul edilmektedir.

4.3.3 Stabilite testi

Sivilara yapilan stabilite testi basit olarak s raf omrinid olgcmek igin uygulangtir.
Calismanin kisith suresi nedeniyle ¢ozeltiler yalnid€% gin yalandiriimslardir. Yglandirma
suresince hava almayan bir kapta, gigezindan korunarak saklanghardir. 106 giin sonunda
¢Ozeltinin viskozitesine ve yuzey gerilimine bakadssisikler not alinmgtir. Yuzey gerilimi 106
glin dncesinde ve sonrasinda 39 Dynes/cm olarakimuigur. Viskozitedeki dgisim ise Sekil
4.26’de goruldgu gibi oldukga dilik bulunmugtur.

—a—fen —s—FEski

2500

2000
1500

1000 k
&00 k‘

M

0 20 40 B0 a0
Kayma hizi (1/s)

Viskozite (cP)

Sekil 4.26 Stabilite testi sonucunda 106 giin yendirilmi s ¢ozeltinin ilk ve son hali
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Sekil 4.26den de gorilebildii ¢ozeltinin reolojik davragl 106 giin sonunda ayni kaknr. Bu
durumda ¢ozeltinin raf Gmrini yeterli olggadngorilebilir ancak kesin sonug testin SAE Al

14241428 standartlarina uygun bir bicimde 12 ay boywagalmasiyla gorilebilecekti

4.4 Polimerin sentez wpluyla elde edilme ¢cakmalari

Yukarida psoédoplastik mekizma icgerisinde anlatilan mapa dayanilarak hidrofobik olare
modifiye edilmi polimerleriTU Kimya Bélumirnde sentezlenmeye gdmistir. Bu dgsrultuda
ilk olarak poliakrilik asitin hidrofobik modifiyesie calgiimistir. Bu modifiyenin en kola
yolunun polimerin sentez samasinda olaga disunulmdstar. Akrilik asit ile berabe
polimerlestirilecek hidrofobik monomer icin maleimit en uygawday olarak gézukmektedir. E

kimyasalin molekulegekli asagidaki gibidir:

ZT

Sekil 4.27 Maleimit

Sekilde goriilen azota lgh hidrojen yerine, amin yardimi ile uzun alkiligar takmak mumka
olmaktadir. Detayli proseduri Ek 1'de anlatilan $entez sayesinde elde edilen mole
maleimitin nitrojen ucuna un alkili bir grup takilmg hali olmaktadir. Kullanilan aminin icesgi
alkili grup uzunlguna gore iki ¢cgit amin ile reaksiyon gercekigrilmistir: dodesil amin
hekzadesil amin. Elde edilen monomerler daha saknifik asit ile polimerlgtirilerek nihe trin
elde edilmgtir. Ancak farkh hidrofobik monomer konsantrasyanlile hazirlanan polimerleri
reolojik olguimleri sonucunda olumlu herhangi birngg elde edilementir. Bu konudaki
calismalar detayli hale gelgiiicin bir bagka projenin konusu olidlecek niteliktedir, dolayisiyl;

bu projede ¢cagmalara devam edilmestir.
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4.5 Buzlama giderici ve Onleyici sivilarin dalga karakeristik 6zellikleri

Bu bolumdeki amag, gstirilmis ve ticari olarak kullaniimakta olan buzlanma gidewre
onleyici sivilarin karakteristik dalga 6zelliklerikarsilastirmak ve bu sayede ggirilmis olan
sivilarin aerodinamik kabul testinden gecip gecexaedyni tahmin etmektir.

Bunun icin ticari olarak kullaniimakta olan buzlaamiderici (T1) ve buzlanma dnleyici sivi (T2)
kullaniimistir. G1 ve G2 sivilari ise sirasiyla gélilmis olan buzlanma giderici ve oOnleyici
sivilardir. Sivilarin viskozite, ytzey gerilimi yegunluk deserleri farkli sicaklarda bulunngtur.
Yuzey gerilimi ve yg@unluk deserlerinin bulunmasi EK-2'de anlatilgtir. Ayrica havanin da
yukaridaki fiziksel 6zellikleri bilinmelidir. Tabl¢4.9-4.11)'de dgerler gosterilmitir.

Tablo 4.9 Buzlanma giderici sivilarin farkl sicaklklardaki fiziksel 6zellikleri

. Sicaklik w T p*
(°C) (cP) (mN/m) (kg/m®)
T1 20 24.¢ 40.15 1040.¢
T1 0 68.¢ 42.0¢ 1051.7
T1 -1C 14¢ 43.0¢ 1056."
Gl 20 18.€ 38.4¢ 1070.:
Gl 0 34.¢ 40.0¢ 1083.:
Gl -1C 57.1 40.8¢ 1088.¢

Tablo 4.9'da sirasiyla sivilarin isimleri, olcuntakligl, viskozite, ylzey gerilimi ve ygunluk
degerleri verilmektedir. Elde edilen sonuglara goré,sivisinin viskozitesi sicaigh bali olarak
daha fazla d@sim gostermektedir. Sivilarin yizey gerilimi ve ggmluk deserleri birbirine

oldukca yakindir.
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Tablo 4.10 Buzlanma giderici sivilarin farkl sicakklardaki fiziksel 6zellikleri

- Sicakli e T p*
(°C) (cP) (mN/m) (kg/m®)

T2 20 1138.1% 70374 36.21 1038.2
T2 0 1230%~0-2%5 37.31 1056.1
T2 -10 1093.2%~0-227 37.86 1061.8
G2 20 1722% 0484 38.15 1038.2
G2 0 5499 ~0608 39.90 1056.1
G2 -10 8018% 0643 40.78 1061.8

Tablo 4.9'daki siralama Tablo 4.10 icin de gecéarliffiskozite iginde yer alan terimi kayma
hizini géstermektedir. Sonuglara gore G2 sivisplastik viskozite katsayisi sicagh basli
olarak daha fazla @eim gosterirken, T2 sivisinin plastik viskozite lgtsi sicakiia bagli
olarak cok dgismeyerek 1000 cP ile 1250 cP gaéerini almaktadir. Ayrica, G2 sivisinin
psodoplastik davragiozeligi T2 sivisisin tersi biseklide sicaklik azaldik¢a artar. G2 sivisinin
yuzey gerilimi daha fazladir ve T2 sivisi ve G2sayni oranda glikol ve su konsantrasyonuna
sahip oldgu kabul edildginden ygunluk deserleri aynidir. Tablo 4.11’de havanin farkh

sicakliklardaki fiziksel 6zellikleri verilngtir

Tablo 4.11 Farkli sicakliklardaki havanin fiziksel 6zellikleri

Sicaklik n* p*
Akiskan 5
0 (cP) (kg/n)
Have 20 0.018: 1.20¢
Have 0 0.017: 1.292
Have -10 0.016° 1.30¢

Benzetim ic¢in kullanilan kod, iki katman arasindaiskozite ve ygunluk oranina, ytzey gerilim

degerine ve alt katman kali@gina ihtiya¢c duymaktadir. Butin sivilar icin TS &emzhk modlari

belirtilen sicakliklarda elde edilgmve EK-3'te gosterilmitir.
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Tablo 4.12 T1 sivisinin dalga karakterleri

(4.12-4.15) numarali Tablolar bu grafiklerden eddilen sonuclardir. Tablo 4.12 ve Tablo 4.13
sirasiyla T1 ve G1 sivilarinin dalga ozelliklegaistermektedir.

Sicaklik

}\’*

d; Re., U, cr
(°C) (mm) (m/s) (mm) (mm/s)
20 2.4 1537.¢ 9.684! 21.9¢ 98.3t
20 1.6 1138.: 9.559: 26.7: 51.72
20 1.2 854.¢ 10.765: 27.1( 24.7¢
0 2.4 1917.; 10.575t¢ 26.7: 40.0¢
0 1.6 1266.: 9.310: 40.9¢ 12.6:
0 1.2 945.¢ 10.427: 30.1¢ 7.7C
-10 2.4 2022.. 10.485: 29.1: 17.5]
-10 1.6 1307.% 9.040¢ 36.4¢ 6.52
-10 1.2 981.: 10.176: 30.5¢ 3.4¢
Tablo 4.13 G1 sivisinin dalga karakterleri
Sicaklik d; Re UZ, N c
(°C) (mm) “ (m/s) (mm) (mm/s)
20 2.4 1447 .. 9.115: 21.12 110.3¢
20 1.8 1113.: 9.347 24.8t 64.9:
20 1.2 848.¢ 10.689° 24.91 34.6:
0 2.4 1791.: 9.878¢ 23.02 77.5%
0 1.8 1254.. 9.223¢ 35.2¢ 28.2:¢
0 1.2 942.1 10.390¢ 29.2¢ 15.6¢
-10 2.4 1974.t 10.237¢ 25.41 48.9¢
-10 1.8 1310.: 9.058¢ 34.8¢ 17.9¢
-10 1.2 986.7 10.232: 29.2( 9.6t
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Tablo 4.12 ve Tablo 4.13'teki sutunlar sirasiyleaklik, sivi kalinlgi, kritik Reynolds sayisi,
bozulmalarin gorulmeye kladigl kritik rizgar hizi, kritik dalga boyu ve kritikatiga hizi

degerlerini betimlemektedir.

Sonuglara gore, her iki sivi iginde ayni sivi kiaginda, sicaklik azaldikga kritik Reynolds sayisi
artmaktadir. Sivilarin kritik rizgar hizlart 9 mv/e 11 m/s arasinda sivi kalgha ve sicakfia
gore belirli bir dgisim gostermeden gerler alir. Ara tabakadaki dalga boyu ayni sivi
kalinhginda sicaklik azaldik¢a artmaktadir. Kritik dalgai ldeserleri de sicaklik ve sivi kalig
azaldikga azalir. G1 ve T1 sivilar fdastinldiginda, G1 sivisi Uzerinde kararsiz dalgalarin
olusumu daha dgilk Reynolds sayisi d@erlerinde gorulir. Fakat sivi kalipiiazaldikga kritik
Reynolds dgerleri birbirine yakin dgerlere sahip olurlar. Ayni zamanda bu durum sikakli
desisiminden de bgimsizdir. G1 sivisin kritik dalga hizlari geneldg Jivisininkilerden daha
dusuktur. Dalga boyu deerleri genelde birbirine yakindir fakat T1 sivisirdeserleri genelde
biraz daha fazladir. Sivilarin kanat ylzeyindenlaasinda 6nemli bir etken olan kritik dalga
hizi sonuglarina goére, G1 sivisi T1 sivisindan kayieyinden daha hizli bigekilde
ayrilmaktadir. Ayni zamanda sicaklik azaldik¢a, $dlisinin kanat ylzeyinden ayrilmasi T1
sivisina gore kolaytaaktadir. Tablo 4.15 ve Tablo 4.16 sirasiyla T2G2 sivilarinin dalga

Ozelliklerini gbstermektedir.

Tablo 4.14 T2 sivisinin dalga karakterleri

Sicaklik d; U, A cr
°C) (mm) Reer mis) | (mm) | (mmis)
20 2.4 1796 | 11313, | 3241 1.0
20 1¢ 11750 | 9.8700 | 3547 0.3¢
20 12 8647 | 10.887' | 316 0.2;
0 54 | 19453 | 10728 | 30.0: 116
0 1¢ 1265: | 9.304. | 39.71 0.4¢
0 12 9406 | 10.374. | 30.5¢ 0.2
10 2.2 2012.C | 10437( | 28.97 1.6¢€
10 1¢ 1303¢ | 9.012. | 341 0.62
10 12 973£ | 10.095. | 303 0.32
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Tablo 4.15 G2 sivisinin dalga karakterleri

Sicaklik d; Re U, A cr

(°C) (mm) “ (m/s) (mm) (mm/s)
20 2.4 1804 11.362: | 27.6® | 0.30258
20 1. 1178.¢ 9.899¢ 38.31 | 0.09602!
20 1.2 867.2 10.926¢ | 32.0¢ | 0.06326!

0 2.4 195 10.770: | 29.8¢ | 0.00437

0 1. 1267.7. | 9.321¢ 39.0. | 0.0012L

0 1.2 944 10.411¢ | 30.5¢ | 0.00100:
-10 2.4 2022.¢ | 10.488. | 29.1¢ | 0.00066:
-10 1. 1305.1¢ | 9.023: 39.1Z | 0.00016:
-10 1.2 978.: 10.144( | 30.0¢ | 0.00015!

Buzlan giderici ve onleyici sivilarin dalga 6zeldk beraber incelendinde, ilk olarak sivi
kalinhgl azaldikca Reynolds derlerinin birbirlerine ¢ok yakkigini gorulmektedir. Ayrica,
kritik rizgar hizi dgerleri de birbirine yakindir. Psédoplastik yapidanosivilarin dalga boylari
birbirine yakindir ve bu sivilarin dalga boyu Nemtonsu 6zelikteki buzlanma giderici sivilardan
fazladir. Sivilarin kritik dalga boyu sonuclarirarilastirdigimizda, Buzlanma giderici sivilarin,
buzlanma Onleyici sivilardan daha ylUkselgetéere sahip oldgu gorulmektedir. Bu nedenle,
buzlanma giderici sivilardan daha hizli §gkilde kanat ylizeyinden ayrilirlar. G2 ve T2 siuria
karsilastirdigimizda ise, G2 sivisinin 0zeliklegdik sicakliklarda T2 sivisindan dahasidkikritik
dalga hizi dgerlerine sahip oldgu gorulir. Sonug olarak G2 sivisi kanat ytzeyindigma zor bir

sekilde ayrilmaktadir.

Tablo 4.10'daki viskozite dgerleri incelendiinde, bu istenmeyen 6zdin sebebi bulunabilir.
G2 sivisinin psodoplastik davramzelligi T2 sivisindan daha fazla olmasingman, bu sivinin
viskozitesinin, d§ik kayma hizi dgerlerinde T2 sivisina gbre ¢ok daha fazla olmasnm
kanat ylzeyinden ayrilmasini zatiamaktadir. Ber belirtilen viskozite dgeri istenilen

degerlere dgurulirse G2 sivisi kanat yiuzeyinden daha kolaydkilde ayrilabilir.
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SONUCLAR

Proje slresince gercektgilen calsmalar sonucu amaclanan hedeflere sildaistir. Bu

hedeflerden ilki ugaklar icin buzlanmayi 6nleyi@ engelleyici ¢ozeltilerin galiriimesi olup,

bu cercevede bir dizi deney yapidmue sivilarin icerisinde bulunan kimyasallar, analdaki

etkilesimler ve bu etkilgimlerin sivilarin fiziksel Ozelliklerine etkisi aga cikariimgtir. Bu

bilgiler sayesinde istenen 6zellikte sivilar Uretmelimkin olmaktadir. Sivilarin dretimi ile ilgili

sonuclardyle siralanabilir:

Tip-1 swvilari igin;

~

Yuzey gerilimi haric, fiziksel Ozelliklerin gu  c¢ozeltilerin  glikol-su
konsantrasyonlarina pla olarak deismektedir. Yuzey gerilimini dgilrmek icin
etoksifenol, tributilamin ve sodyum oleat kullanigtr. Bu sayede yiizey gerilimini 40
Dynes/cm’e indirmek mimkin olmaktadir.

Benzotriazol korozyon oOnleyici olarak kullanignve aliminyum plakalar tzerinde
yapilan testler sonucunda plakalarin % 0.01 BTeigegOzeltilerde 15 giin sonunda,
0.23 g/ agirlik kaybina gradiklari bulunmstur.

Tip-2 sivilari igin;

Dusik donma noktasindan dolayr glikol su kani c¢ozeltilerin ana bikenini
olusturmaktadir. % 50 su, % 50 glikol iceren ¢ozeliiledonma noktasi -3T olarak
OlcUlmistar. Ayrica ¢ozeltilerin icerisinde bulunan su mrarttikca viskozitede artma
gozlenmgtir. Bu duruma neden olarak suyun glikole gore dgiilesek hidrojen ba
kurabilme 6zellgi gosterilebilir.

COzeltilerin reolojisini gelitirmek icin ¢gu akrilik ve akrilamit bazli polimerler
denenmjtir. Bunlarin bazilari, poli(DADMAC-ko-vinil piroldon) gibi laboratuarda
sentezlenmi bazilar ise capraz Bl poliakrilik asitler gibi satin alinngtir. Bu
polimerler arasinda hafifce capraz glamms ve hidrofobik olarak gedtiriimis
poliakrilik asit (HMPA) cOzeltiye katpn uUstin viskozite ve psddoplastik 6zellik

sayesinde koyuairict olarak kullanilmgtir. HMPA co6zeltilerinin fiziksel ozellikleri,
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polimer, ylzey aktif madde, korozyon 6nleyici konsasyonu, pH, glikol-su orani ve
sicaklga gore dgisebilmektedir. Ornek olarak % 0.075'lik HMPA c¢oakdtinin
viskozitesi dgisen pH dgerlerinde 10 cP ile 12000 cP arasinda oynayabileakt
Maksimum viskozite pH=6'da ve polimer miktarinin %01 kadar NaOH
konsantrasyonunda elde edilmektedir.

* Sodyum oleat ylzey gerilimini girmede en etkili yluzey aktif madde olarak
bulunmutur. Yizey aktif maddeler genel olarak viskozitélli bir konsantrasyona
kadar artirirken daha sonra sdimeye bgamilardir. Anyonik YAM’ler yluzey
gerilimini dlsiirmede katyonik ve naniyoniklere gore dahgabé bulunmylardir.
Ornek olarak, % 50 su %50 glikol iceren c¢ozeltileyiizey gerilimleri 0.4 mM sodyum
oleat konsantrasyonunda 40 Dynes/cm’ gnugktedir.

» Benzatriazole viskoziteyi girtcu etkisine karn korozyon dnleyici olarak kullanilmi
ve baarili sonuclar elde edilrgtir. Ornek olarak %0.01 BT iceren ¢ozeltiler icaves

birakilan plakalar 15 ginde 0.27 g/marak kaybina gramslardir.

Bilgisayar benzetiminden elde edilen sonugclara ggsdistiriimis olan buzlanma giderici sivi
Aerodinamik kabul testinden gecebilir. Fakat ayey gelitirilmis olan buzlanma onleyici sivi
icin sdylenemez. Kritik dalga sonuglarina gore bu kanat ytzeyinden ticari buzlanma 6nleyici
siviya gbre daha yayair sekilde ayrilmaktadir. Fakat bu sorunu ¢ézmek oldukolaydir.
Sivinin ihtivasinda yapilacak kuguk gigklikler, bu sorunu rahatlikla ortadan kaldirir. Bu

sayede, ticari siviya orana ¢ok daha etkili bir gelistirilebilir.

Bu konuda yapilan sayisal gahalarin deneysel sonuclarla desteklenmesi, sangsggin bir
sekilde kullanilan iki katmanl aklarin davranglarinin daha etkili bigekilde @renilmesini ve

tahmin edilebilmesini ggayacaktir.
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EK-1

ARA TABAKA KO SULLARININ ELDE ED ILMESI

Dik Yondeki Hizlarin Sareklili gi
Ara tabakadaki akiyonune dik yondeki kiiguk hizlagitir:

v1(0) = 9,(0). (A1)

¢(0) = x(0). (A.2)
Paralel Yondeki Hizlarin Sareklili gi

Ara tabakadaki akiyonine paralel yondeki kicuk hizlagiter fakat ara tabakada, alt ve Ust

tabakanirJ’ deserleri farkh oldigundan, bu durum rahatsiz edifnaira tabakada incelenmelidir;

ur (§) = ux(®), (A.3)
Ul(E) + ﬁ1(§) = Uz(z) + ﬁz(z)- (A.4)

Hizlar, Taylor serisi olarak y=0a gore acilirsa;

U () = U3(0) +8,(0) + UfE v, (A.5)
Uz (8) = U(0) + 1G(0) + Upg+ v e e . (A.6)

Akisa dik yondeki hiz vé asagidaki gibi tanimlanirsa;

o %, % .
V= 5t 0 SX) ( " )
5(x, 1) = goe'“=eY, (A.8)
A.7 numarali denklem A.8 numarali denklemin icirelgstirilir:
—io(0)el“*~Y = —jqcE,el®*=Y 4 U jag,el**—cD, (A.9)

Yukaridaki denklem tekrar diizenlenir:
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0 0 .
E( t) (P( U)O foa(x—ct) _ CX_( 30 ela(X_Ct). (A. 10)

A.10 numarali denklem A.5 ve A.6 numaral denklemlgerlgtirilir ve tekrar dizenlenirse
asagldaki denklem edilir:

¢'(0) —x'(0) = (a; —a,) ((I)J)o (A.11)
Kayma Geriliminin Sureklili gi
- 5 ” 2_n1—1
e P ] ] T
T ¥ 2 ¥ 27 X X 2-n22_1 X *
wa=k2|(G) + G [ esd | s @13

Hiz terimleri A.14 ve A.15 numarali denklemlere lggtirilip, gerekli kabullenmeler yapildiktan
sonra;

L pOUpsn;  so™
Ty =k [t g ] , (A.14)
sU; | 503 803"
Xyz - kz 6 " + Sy* + 6X ] ) (A. 15)

elde edilir. Daha sonra 3.17 ve 3.18 numarali damldr A.14 ve A.515 numarali denklemlere

yerlestirilip elde edilen denklemler birbirleringilenirse, aagidaki denklem elde edilir.

n2—1

a?$(0) + ¢"(0) = [x”(O) + a?x(0)] (A.16)

Normal Gerilimin Sureklili i

Normal gerilim denklemleri, Kayma gerilimi denklesnine benzer bicimde sasidaki gibi
sadelstirilir:
Ml gy

Sy’

du:
dy*
102

—2k]

(A.17)

yy1 -



duj
dy*

n;—-1
21 8y

Sy*’

* _ *

(A.18)

Ara tabakada, iki sivi arasindaki normal gerilirfanki, yizey geriliminin ara tabakamdi giyle

carpimina gttir. Burada @rilik yluzeyin diz halinden ne kadar saptu gosterir ve birgok

. . 82y*
muhendislik uygulamasmdg\xf—2 olarak alinir:

du:

dy*

it 5\); * ok *

du;
dy*

271 Sy 82y*
—P} — B} + 2K; A

Gerekli duzenlemeler yapildiktan sonsag@adaki denklem elde edilir:

Syt 8x*2

(A.19)

iaR((c — Up)e’(0) + a;¢(0)) — (¢ (0) — 3a2¢p") + iaRr((c — Up)x'(0) + a5x(0))

+ma) 1 [nx"" (0) — (4 — n)a?}'(0)] = iaR[(r — 1)F~2 + a?S] @/ (c — Uy).
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EK-2

YUZEY GERILiMi VE YOGUNLUK OLCUMLER i

Dogrusal kararsizlik modlarinin farkli sicakhklardddes edilebilmesi icin, bu sicaklk
derecelerindeki ylzey gerilim ve onluk degerlerinin bilinebilmesi gerekmektedir. ganluk
degerlerini elde etmek icin glikol Grin katalogu kullmistir. Bu katalogda farkli kagim
oranlarinda glikol su kagiminin ygunluk ve donma noktasi gerleri verilmitir.

Ticari olarak elde edilebilinen T1 sivisi i¢in Igh/su orani 67/33 olarak ganluk ise 20C'de
1041 kg/ni olarak belirtilmitir [29]. Glikol Uriin katalogu kullanarak elde etilen sonise
20°C'de 1040.4 kg/midir. Fakat, ticari olarak elde edilebilinen T2 mwicin tam glikol/su orani
belirtiimemistir. Ancak donma noktasi derlerinden (saf sivi vegalikca % 50 oraninda suyla
karstirllmis hali), sivinin girlikca sit oranda glikol ve suyla hazirlarggibulunmuytur. Ayrica
T2 sivisinin ygunluk deseri ise 20°C'de 1038 kg/molarak belirtilmitir [28]. Bu sivi icin glikol
tiriin katalogu kullanarak elde etilen sonuc isé@le 1038.23 kg/rfidir. G1 ve G2 sivilarinin
agirhkca glikol/su oranlari sirasiyla 90/10 ad 50/%®gunlugun sicaklikla dgisimi grafikleri
(B.1-B.3) numaralsekillerde gosterilnyitir.

Yuzey gerilimi dlgtimleri laboratuar imkanlari kutidarak farkli sicakliklarda yapilgtir. DUstk
sicakliklardaki yiizey gerilimini 6lgmek icin, deridondurucudan cikarilan drneklerin hemen
Olcumi yapilmgtir. Sivilarin sicakliklarinin élgimleri deney biten hemen sonra yapilgtir.
Sonuglara goére, T2 c¢ozeltisinin ylzey gerilimi °2@e 36.21 mN/m olarak bulunngtur.
Literatirde bu dger 37 mN/m olarak belirtilngtir []. Fakat T1 sivisi i¢in literatiirde herhangi b
bilgi yoktur. Yizey geriliminin sicaklikla dgsimi (B.4-B.7) numaralgekillerde gosterilmytir.
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Sekil EK-2.2 T2 ve G2 sivilarinin ygunlugunun sicaklikla degisimi
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Sekil EK-2.3 G1 sivisinin ygunlugunun sicaklikla desisimi
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Sekil EK-2.4 T1 sivisinin yiizey geriliminin sicaklikla dgisimi
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Sekil EK-2.5
Figure B.5 T2 sivisinin yiizey geriliminin sicaklikh degisimi
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Sekil EK-2.6 G1 sivisinin ylzey geriliminin sicaklika degisimi
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30

Sekil EK-2.7 G2 sivisinin ylzey geriliminin sicaklika degisimi
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EK-3

BUZLANMA G IDERICI VE ONLEY ICI SIVILARIN TS
KARARSIZLIK MODLARI

2.5

TS

23]

Sekil EK-3.1 Sivilarin 20 °C'de 2.4 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.2 Sivilarin 20 °C'de 1.8 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari

1
08
06
d |23
04
02+
O L I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
850 900 950 1000 1050
Re

Sekil EK-3.3 Sivilarin 20 °C’'de 1.2 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.4 Sivilarin 0 °C'de 2.4 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.5 Sivilarin 0 °C’'de 1.8 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.6 Sivilarin 0 °C’'de 1.2 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.7 Sivilarin —10 °C'de 2.4 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari

112



0.5

0.4

o B3

0.2

0.1

Re

Sekil EK-3.8 Sivilarin —10 °C'de 1.8 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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Sekil EK-3.9 Sivilarin —10 °C'de 1.2 mm sivi kalinlgindaki kararsizlik modlari
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TUBITAK
PROJE OZET BiLGi FORMU

Proje No: 106M219

Proje Bashgi: UGAKLAR iGiN BUZLANMAYI ONLEYiCi VE ENGELLEYiCi COZELTILERIN
URETIMi VE GELISTIRILMESI

Proje Yiiriitiiciisii ve Arastirmacilar: Dog.Dr.Yusuf Uludag, Dog.Dr.Serkan Ozgen,

Dog¢.Dr.Goknur Bayram, Prof.Dr.Niyazi Bigak, Durmus Sinan Korpe, Baris Erdogan

Projenin Yiiritiildiigii Kurulus ve Adresi: Ortadogu Teknik Universitesi, 06531 Ankara

Destekleyen Kurulug(larin) Adi ve Adresi:

Projenin Baglangi¢ ve Bitig Tarihleri: 01.09.2006 — 31.08.2008

Oz (en gok 70 kelime)

TUBITAK tarafindan 106M219 numarali proje ile desteklenen bu g¢alismada, buzlanma
giderici ve Oonleyici sivilar gelistirilmigtir. Ayrica geligtirilen bu sivilarin, bilgisayar
benzetimi kullanilarak, Aerodinamik kabul testinden gecgip ge¢meyecegi hakkinda 6n
bilgiye sahip olunmustur.

Anahtar Kelimeler: Buzlanmayi engelleyici ve oOnleyici ¢ozeltiler, ugak performansi,
psodoplastik reoloji, poliakrilik asit, ylizey aktif madde, iki katmanl akis, dogrusal kararlilik

teorisi, Orr-Sommerfeld denklemleri.

Projeden Yapilan Yayinlar: Proje giktilari ile bir patent bagvurusu yapilacaktir.




